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CUIVRE. Gii=:3»S,60a
Le cuivre métallique est appliqué à de nombreux uMges dans FinduAtrie ; il est préparé en masses considérables dans presque tous les pays. Le cuivre livré au commerce est rarement trèspur; son degré de pureté et sa valeur commerciale dépendent de bien des conditions, parmi lesquelles il faut porter en première ligne la nature des minerais et les soins apportés à sa fabrication.
Le cuivre parfaitement pur, par exemple le cuivre natif du lae Supérieur (Etats-Unis d'Amérique), est d'un beau rouge à la eoo^ pure fraîche ; il a un éclat très-beau, mais il se ternit rapidement au contact de l'air.
Lorsqu'on divise le cuivre par arrachement, il présente à la cassure une couleur d'un rose légèrement jaunâtre ; il n'a qu'uâ faible éclat métallique; la texture est grenue ou légèrement fibreuse suivant le sens de l'effort exercé^ pour casser le métal. Sa densité varie de 8,788 à 8,960. Le premier de ces deux nombres représente la densité du métal tel qu'il se trouve dans le sein de la terre ; le second s'applique au cuivre étiré en fils très-fins.
Le enivre pur, fondu et coulé dans des lingotières avec les précautions convenables, présente à la surface une couleur uniforme, d'un rouge un peu violacé ; elle provient de l'oxydation partielle du métal au contact de l'air, qui produit une croate extrêmement mince d'oxydule.
Lorsque le cuivre est fondu dans un creuset et refroidi ensuite avec lenteur sous une couche de scorie qui le préserve de Tac* tion de l'air et qui en même temps ne puisse exercer sur le métal aucune action chimique, lé culot métallique présente une belle couleur rouge et un éclat très-brillant à la surface ; dans l'intérieur, le métal a la texture cristalline très-prononcée : on
peut même obtenir des cristaux très-nets, dont la forme primitive paraît être le rhomboèdre. On peut aussi obtenir par voie humide le cuivre en cristaux ; ils ont alors la forme cubique.
Le cuivre qui est extrait des minerais oxydés ou sulfurés est rarement d'une pureté parfaite : il contient presque toujours des traces, souvent même des quantités appréciables de fer, de nickel, de plomb, d'étain^ d^antimoine, d'arsenic^ de soufre.
Lorsque les minerais sont très-purs, on peut arriver, par un traitement métallurgique convenable, à du cuivre qui renferme seulement des traces des différents corps que nous venons de citer ; mais les lingots contiennent fréquemment de Toxygène ou du carbone. Les divers corps étrangers que renferme le cuivre exercent une influence variable, mais généralement assez grande, sur les propriétés utiles du métal : cette influence dépend principalement de la nature et de la proportion des corps étrangers et de la régularité avec laquelle les composés qu'ils forment avec le cuivre sont disséminés dans la masse métallique. La présence des corps étrangers, lorsqu'ils sont en proportion un peu notable, se reconnaît souvent avec facilité à la couleur des lingots à la surface^ ou bien à la couleur et à la texture que le cuivre présente à la cassure.
Le cuivre pur ne décompose l'eau à aucune température ; il n'est pas sensiblement attaqué par les acides non oxydants lorsqu'ils sont étendus. Il décompose l'acide sulfurique concentré, mais seulement à l'aide de la chaleur, avec dégagement d'acide sulfureux. L'acide chlorhydrique concentré, agissant sur le cuivre très-divisé à une température voisine de 100 degrés, dissout une quantité appréciable de cuivre.
Le métal est attaqué très-rapidement par l'acide azotique et par l'eau régale.
L'ammoniaque, les dissolutions alcalines, les dissolutions des carbonates alcalins, les liqueurs contenant des chlorures alcalins, les huiles, les acides organiques, etc., sont à peu près sans action sur le cuivre lorsqu'on les fait agir à l'abri de l'air : au contraire, au contact de l'air, ils déterminent assez rapidement l'oxydation du métal.
Le cuivre agit lentement ou rapidement, par voie sèche ou par voie humide, sur un certain nombre de dissolutions et de composés métalliques. Ainsi, par voie humide, il ramène à l'état de
protoxyde le peroxyde de fer contenu dans les liqueurs sulfuriques ou chlorhydriques; il précipite complètement et rapidement' le mercure, l'argent, etc. Par voie sèche, il agit avec assez de rapidité sur le peroxyde de fer des silicates, il décompose facilement le peroxyde de manganèse, la litharge, le sulfate de plomb.
Le cuivre forme avec l'oxygène plusieurs combinaisons : les Oxyées. deux plus importantes, et d'ailleurs les seules qui se présentent dans le traitement métallurgique et dans les opérations analytiques, sont l'oxydule et l'oxyde de cuivre. L'oxydule se produit lorsqu'on maintient le cuivre en fusion au contact de l'air : l'oxydation a lieu seulement à la surface ; mais l'oxvdule se dissout dans le métal en fusion, sans lui enlever notablement de sa fluidité, en sorte que l'oxydation peut se continuer jusqu'à ce que la totalité du cuivre soit transformée en oxydule. Si on chauffe plus longtemps au contact de l'air, il se produit de l'oxyde de cuivre. On arrive très-difficilement à faire passer tout le métal à l'état d'oxyde.
Le cuivre a beaucoup d'affinité pour le soufre, et forme avec sulfares. lui deux composés : leurs compositions sont représentées par les formules Cw'S,CwS. Tous les deux peuvent être obtenus par voie humide ; mais le premier est seul stable au rouge sombre ou à des températures plus élevées : c'est le seul qui existe dans les produits divers, qu'on obtient dans le traitement métallurgique des minerais de cuivre.
Sulfure de cuivre. CwS. — Ce sulfure est produit, dans les opérations analytiques, dans deux conditions différentes : l"" lorsqu'on fait agir l'hydrogène sulfuré sur une liqueur acide contenant l'oxyde de cuivre; 2"* quand on traite par le sulfhydrate d'ammoniaque une dissolution neutre ou ammoniacale renfermant le même oxyde. La composition du sulfure et ses propriétés chimiques sont les mêmes dans tous les cas ; il nous parait cependant utile de présenter quelques observations sur les deux modes de précipitation du cuivre.
Lorsqu'on fait arriver un courant un peu rapide d'hydrogène sulfuré dans une liqueur chlorhydrique, il se produit immédiatement un précipité volumineux, assez léger, de sulfure de cuivre. La couleur du précipité est un peu variable avec la quantité de cuivre que renferme la liqueur acide ; il est d'un brun clair lorsque la liqueur renferme peu de cuivre, et d'un brun assez foncé,
presque noir, lorsque la quantité de cuivre est un peu forte. La précipitation du métal à l'état de sulfure est complète après quelques heures d'action de l'hydrogène sulfuré, pourvu que le réactif soit employé en grand excès.
On peut arriver assex facilement à précipiter la totalité du cuivre, alors même que la liqueur est très*fortement acide, par exemple lorsqu'elle contient parties égales d'eau et d'acide concentré. Le précipité se rassemble assez lentement au fond de la fiole : on doit toujours le laver par décantations avant de le faire passer sur un filtre, car il s'altère avec rapidité quand il est exposé au contact de l'air avant d'avoir été privé, par des lavages prolongés, de l'acide chlorhydrique libre dont il est imprégné.
Lorsqu'on est obligé d'éviter ces lavages par décantation, et de faire passer immédiatement le sulfure sur un filtre, il est indispensable d'employer pour le lavage du filtre de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré. Le sulfure, quand il a été bien lavé, est tout à fait inaltérable à l'air à la température ordinaire : on peut même le sécher à iOO degrés sans qu'il y ait oxydation du cuivre.
Lorsqu'on fait arriver Thydrogène sulfuré dans une liqueur azotique ou régale, très*étendue , contenant assez peu d'acide azotique libre pour que cet acide n'agisse pas sur l'hydrogène sulfuré, on peut encore obtenir la précipitation totale du cuivre ; mais il est indispensable d'employer un très-grand excès de réactif, et de laver à plusieurs reprises le sulfure par décantation, en se servant d'une dissolution d*hydrogène sulfuré : il est même nécessaire d'achever le lavage du sulfure sur le filtre avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré.
Le sulfure -de cuivre est attaqué très-rapidement, même à froid, par l'acide azotique extrêmement faible ; on ne peut empêcher cette action de l'acide azotique qu'en maintenant le sulfure constamment imprégné d'un grand excès d'hydrogène sulfuré, jusqu'au moment où les lavages ont enlevé au précipité les dernières traces d'acide azotique. Le sulfure de cuivre ainsi obtenu est toujours mélangé d'un peu de soufre libre.
Lorsque la liqueur proposée renferme une proportion un peu forte d'acide azotique libre, il est à peu près impossible d'arriver à la précipitation complète du cuivre par l'hydrogène sulfuré. Le gaz est décomposé par l'acide, il se forme un dépôt de soufre considérable^ et le sulfure de cuivre ne commence à
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ne produire facilement que lorsque la majeure partie de Tàcide azotique a disparu par suite de l'action exercée sur Thydrogëne sulfuré, n est d'ailleurs impossible d'utiliser le précipité en raison de rénorme quantité de soufre qui accompagne le sulfure.
Les observations que nous venons de présenter font compren-' dre combien il est important d*opérer la précipitation du cuivre par l'hydrogène sulfuré dans des liqueurs qui ne contiennent que de l'acide chlorhydrique, ou, au moins, dans des dissolutions qui ne renferment que très-peu d'acide azotique.
Le sulfhydrate, versé dans une dissolution ammoniacale d'oxyde de cuivre, produit immédiatement un précipité assez yolumineux, dont la couleur varie du brun clair au brun foncé, suivant la quantité de cuivre que contient la dissolution. Le précipité se rassemble assez rapidement ; la liqueur, colorée en jaune par le sulfhydrate, devient en quelques heures assez claire pour qu'on puisse la décanter. Le précipité doit être lavé plusieurs fois par décantation, et, pour ces lavages, il convient d'employer de l'eau légèrement chargée de sulfhydrate. On ne doit recevoir le sul-* fure sur un filtre qu'après lui avoir enlevé, par les lavages par décantation, la totalité de Tammonlàque libre dont il est imprégné au moment de sa formation.
Le sulfure imprégné d'ammoniaque libre, exposé au contact de l'air, s'altère avec rapidité, tandis que le sulfure qui a été lavé par décantations, peut être lavé sur le filtre avec de l'eau bouillante, et séché ensuite à iOO degrés sans qu'il y ait oxydation du métal.
On emploie très-fréquemment le sulfhydrate d'ammoniaque pour séparer le cuivre de l'arsenic, de l'antimoine, du sélénium, du tellure , en général de tous les corps qui sous l'influence du sulfhydrate en excès passent à l'état de sulfures acides solubles. Les séparations présentent quelquefois dos difficultés : quelques-uns des sulfures acides ont pour le sulfure de enivre une affinité très-grande, telle, que le sulfhydrate, employé même en trèsgrand excès, n'enlève pas au sulfure de cuivre la totaUté des sulfures acides.
Avec l'étain on se trouve en présence d'une autre difficulté : le sulfure d'étain, dissous par le sulfhydrate, donne à eé réactif la propriété de dissoudre une proportion relativement trèsgrande de sulfure de cuivre ; la liqueur acquiert alors une colora-
tion bruno analogue à celle que prend le sulfhydrate en dissolvant du sulfure de nickel. La petite quantité d'étainque contient l'eau qui a été distillée dans un alambic étamé suffit pour rendre le sulfure de cuivre très-sensiblement soluble dans le sulfhydrate. Dans les analyses des matières cuivreuses, il faudrait toujours employer de Teau distillée dans des vases de verre, du moins lorsque le sulfhydrate doit être employé pour la précipitation du cuivre.
Le sulfure de cuivre, obtenu par l'action de l'hydrogène sulfuré sur une liqueur acide ou par celle du sulfhydrate sur une dissolution ammoniacale, devient presque noir par dessiccation à 100 degrés. Lorsqu'on le chauffe dans un creuset de porcelaine^ à l'abri du contact de l'air^ il perd la moitié du soufre qu'il contient; il se transforme complètement, un peu au-dessus du rouge sombre, en protosulfure Cu*S : cette décomposition partielle du sulfure CuS est fréquemment utilisée dans les analyses.
Protosulfure de cuivre. Ci/"S. — Le protosulfure obtenu par la calcination au rouge sombre du sulfure CuS, se présente ordinairement en petits grains assez brillants, d'un gris d'acier : examinés au microscope, les grains offrent des facettes très-nettes et douées d'un vif éclat. Lorsque^ pendant la calcination du sulfure, on a chauffé jusqu'au rouge vif^ on obtient le protosulfure fondu : la masse présente alors une texture cristalUne ; la surface est noire et un peu brillante. Le protosulfure n'est pas volatil ; il n'est pas décomposé par la chaleur, au moins au degré qu'il n'est pas permis de dépasser quand on se sert d'un creuset de porcelaine.
Le protosulfure n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique, même à la température de Tébullition^ pourvu qu'on parvienne à éviter le contact de l'air. L'acide azotique et l'eau régale l'attaquent, au contraire, très-rapidement; le cuivre est dissous en totalité : une portion du soufre est séparée à l'état libre, toutes les fois qu'on fait agir les acides étendus. On parvient à faire passer tout le soufre à l'état d'acide sulfurique en traitant le protosulfure porphyrisé par l'eau régale bouillante.
Le protosulfure se dissout aisément dans le cuivre métallique en fusion : lorsque le métal est exposé au contact de l'air^ il se forme de l'oxydule, qui se dissout également ; au bout d'un certf^n t^mpi^, (juand la proportion de l'oxydule est devenue un peu
forte, il y a réaction entre les deux composés du cuivre et formation d'acide sulfureux, qui se dégage en produisant un bouillonnement assez vif. Cette réaction est très-nette ; elle est utilisée dans un grand nombre d'usines pour l'affinage du cuivre noir.
Le protosulfure et le sulfate de cuivre se décomposent mutuellement à une température élevée : lorsque les deux composés sont en proportions convenables, tout le soufre est expulsé à l'état d'acide sulfureux ; on obtient la totalité du cuivre à l'état métallique.
Le protosulfure de cuivre se combine facilemeîit , par voie sèche, avec les sulfures alcalins et avec la plupart des sulfures métalliques : les composés sont généralement très.-fusibles.
Lorsqu'on traite par l'eau les combinaisons du sulfure de cuivre avec les sulfures alcalins, ces derniers se dissolvent seuls ; le sulfure de cuivre reste assez nettement insoluble.
Le cuivre a une grande affinité pour le chlore ; il forme avec Chlorurei. lui deux composés, qui sont représentés par les formules Cu'C/, CuCl : on connaît, en outre, plusieurs combinaisons diversement colorées, qui sont désignées sous le nom ^oxy chlorures, et qui devraient probablement être considérées comme des sels basiques contenant de l'acide chlorhydrique et do l'oxyde de cuivre.
Cfdorvare. CuC/. — Le chlorure ne s'obtient que par voie humide ; il est déliquescent, soluble dans l'eau et dans l'alcool. Sa dissolution dans l'eau est d'un beau bleu lorsqu'elle est étendue, et d'un vert bleuâtre quand elle est concentrée : elle est d'un vertémeraudo lorsqu'elle renferme de l'acide chlorhydrique en excès. Par évaporation lente la dissolution du chlorure donne des cristaux assez nets ; mais lorsqu'on pousse un peu rapidement l' évaporation, à une température voisine de iOO degrés, il y a décomposition partielle du chlorure. Le résidu, chauffé à l'abri de l'air un peu au-dessus de 200 degrés^ éprouve une nouvelle décomposition : la matière ainsi calcinée très-modérément contient principalement du protochlorure. Lorsqu'on opère la calcination dans un courant de vapeur d'eau^ le résidu ne renferme que de l'oxyde de cuivre.
Il y a toujours entraînement partiel du chlorure de cuivre dans l'évaporation d'une dissolution chlorhydrique un peu acide : la perte est cependant bien moins forte que celle qui a lieu pour le chlorure de fer dans les mêmes conditions^ c'est-à-dire dans l'é-
vaporation d'une dissolution chlorhydrique : la perte est à peu près négligeable lorsque réyaporation esi conduite avec lenteur.
Protochlorure. Cw'C/. — Ce composé peut être obtenu par voie sèche et par voie humide. Quand il a été préparé par voie sèche, par exemple par l'action du chlore sec sur le cuivre métallique chauffé au rouge^ il est d*un blanc un peu jaunâtre, et un peu translucide : il a 1* éclat cireux. Il est fusible au rouge sombre ; il se volatilise partiellement à une température plus élevée. Sa volatilité est bien moindre que celle des chlorures de fer ; cependant le chlorure de cuivre est entraîné en proportion très-notable lorsqu'on le chauffe, même au-dessous du rouge sombre, dans un courant gazeux. Ainsi, par exemple, lorsqu'on attaque par le chlore sec des minéraux complexes, tels que les cuivres gris, en chauffant à 200 ou 260 degrés au plus, une proportion trèsappréciable de chlorure de cuivre est entraînée par le chlore et par les chlorures volatils.
Le protochlorure de cuivre est presque nettement insoluble dans l'eau; il se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique étendu ; il est plus soluble dans cet acide à la température de l'ébuUition qu'à la température ordinaire ; une dissolution un peu concentrée, préparée à 100 degrés, se trouble par addition d'eau froide, et laisse déposer du protochlorure sous forme d'une poudre blanche. La même dissolution, traitée par l'eau bouillante, laisse déposer la majeure partie du cuivre à l'état d'oxychlorure, d'un rouge orangé ; ce précipité devient lentement blanc par le refroidissement de la liqueur.
La dissolution chlorhydrique de protochlorure de cuivre est très-avide d'oxygène, elle attire assez rapidement l'oxygène de l'air ; elle agît comme réductif énergique sur un grand nombre de dissolutions métalliques, notamment sur le perchloruro de fer, sur le bichlorure de mercure, sur le chlorure d'or. Dans ces réactions, le cuivre passe à l'état de chlorure CtiCL
Le protochlorure de cuivre se dissout rapidement dans l'acide azotique et dans l'eau régale ; la liqueur acide contient la totalité du cuivre au maximum d'oxydation ou de chloruration lorsqu'on la fait chauffer pendant quelques heures à 100 degrés.
Le protochlorure est soluble dans l'ammoniaque ; la dissolution est incolore : elle prend très-promptement une belle couleur bleue au contact de l'air ; la liqueur bleue contient le cuivre à Tétat de
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chlorure on d^ oxyde ; elle devient incolore après quelques heures lorsqu'on la met en contact avec du cuivre métallique dans un flacon bien bouché.
Oocy chlorures , — Les oxychlorurès se produisent dans des conditions très-diverses; dans tous, Tacide chlorhydrique est en proportion insuffisante pour former avec l'oxyde de cuivre le chlorhydrate CuOHG/. La couleur de ces composés est très*variahle avec les proportions de l'acide et de l'oxyde : on a préparé des composés bruns, verts, blancs. Ils sont insolubles dans l'eau; ils se dissolvent avec facilité dans les acides et dans l'ammoniaque.
Le cuivre forme avec le brome deux composés, dont la compo- Bromaret. sition et les propriétés présentent la plus grande analogie avec celles des chlorures. Le protobromure est fusible, volatil à une température élevée, insoluble dans l'eau et dans l'acide acétique faible, soluble au contraire dans l'acide chlorhydrique étendu et dans l'ammoniaque. Le bromure est soluble dans Teau, mais facilement décomposable par la chaleur.
On ne connaît encore qu'un seul iodure de cuivre : sa compo- lodare. sition est représentée par la formule Ct^Io. H est blanc, fusible à une température élevée, et peu volatil. Il est à peu près nettement insoluble dans l'eau, mais il se djssout en proportion appréciable dans plusieurs dissolutions salines. L'acide chlorhydrique étendu et l'ammoniaque le dissolvent avec facilité : l'acide chlorhydrique concentré, l'acide azotique, l'eau régale, le décomposent avec assez de facilité. Le peroxyde de manganèse et, en général, tous les réactifs oxydants de la voie sèche séparent l'iode du cuivre à une température plus ou moins élevée.
On peut obtenir par divers procédés plusieurs composés définis Cuivre du cuivre et du phosphore ; mais ces phosphores ne se rencon- phosphore. trent jamais dans les opérations analytiques ni dans le traitement métallurgique des minerais. On a obtenu, pour ainsi dire exceptionnellement^ dans quelques usines, du cuivre rouge contenant une proportion appréciable de phosphore, par le traitement des minerais qui renferment du phosphate de cuivre.
Les cuivres phosphoreux sont très -durs et très-cassants; il suffit d'une très-pcfite quantité de phosphore pour enlever au cuivre sa ductilité et sa malléabilité.
On a préparé un seul composé défini du cuivre et de l'arsenic ; Cuivre il répond à la formule Cm* AS : il est indécomposable par la chaleur^ ®* arsenic.
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fasible au rouge ; il se prend par refroidissement en une masse à texture cristalline, d'un gris clair. Cet arséniure a l'éclat métallique très-vif ; il est attaqué très-difficilement par les acides non oxydants, et sous leur action il ne se dégage qu'une proportion extrêmement faible d'hydrogène arsénié. L'acide azotique et l'eau régale le dissolvent avec facilité.
L' arséniure défini se fond en toute proportion avec le cuivre métallique. Le cuivre qui contient de l'arsenic est plus blanc que le cuivre pur, il a généralement une texture cristalline et fibreuse ; il est dur et cassant; une très-petite quantité d'arsenic enlève au cuivre une grande partie de ses propriétés utiles.
Cependant, la diminution de la ductilité et de la malléabilité ne dépend pas seulement de la proportion de l'arsenic, mais bien encore de la régularité avec laquelle l' arséniure de cuivre est réparti dans la masse métallique. Ainsi, par exemple, lorsqu'on cherche à laminer du cuivre qui provient du traitement de minerais renfermant de l'arsenic, on parvient à obtenir des feuilles très-peu épaisses, alors même que le métal contient plus de 2 pour 100 d'arsenic, toutes les fois que dans la coulée en lingots du cuivre raffiné on prend les précautions nécessaires pour que la masse métallique soit homogène. Il est, au contraire, presque impossible de laminer le cuivre qui renferme seulement quelques millièmes d'arsenic^ lorsque, d'après le mode de coulée, l'arséniure de cuivre est irrégulièrement disséminé dans le métal.
On ne peut pas reconnaître d'une manière certaine la composition de l'arséniure, ou des arséniures de cuivre, qui se produisent dans le traitement des minerais arsenicaux ; on peut seulement affirmer, d'après les modifications variables que la présence de l'arsenic apporte aux propriétés utiles du cuivre, que les deux corps ne se combinent pas en toute proportion. Le cuivre arsenical contient bien certainement des arséniures définis, disséminés avec plus ou moins de régularité dans le métal. Caitre ^^ ^'* P** encore obtenu de carbure de cuivre de composition et carbone, définie. Le cuivre et le carbone se combinent avec une grande facilité ; le fait est démontré par les réactions observées dans les usines vers la fin de l'affinage. Les composés qui se forment au contact du charbon avec le cuivre en fusion, se dissolvent dans le métal, comme le sulfure, l'oxydule, l'arséniure, etc.
Le cuivre qui contient du carbone est peu ductile et peu mal-
léable. On peut mettre en évidence la présence du carbone dans le cuivre par une action chimique trèsHsimple : en traitant le métal par l'acide azotique très-étcndu et froid, on dissout lentement la totalité du cuivre, on voit le carbone très-divisé, non dissous par Tacide, nager à la surface de la liqueur. On observe un fait analogue en traitant le cuivre par Teau de chlore.
Le cuivre forme plusieurs sulfocyanures ; le plus important^ Sulfoau point de vue des analyses, répond à la formule Cw*,C*A«S* : «!"«"••
Caivre 53^4
Carbone 9^8S
Azote 11,53
Soufre 26,45
Il est blanc, grenu, insoluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique, inaltérable à l'air à la température ordinaire. Lorsque ce composé a été produit à la température de 5S ou 60 degrés, il se rassemble assez rapidement et peut être filtré sans trop de difficulté ; il a seulement une tendance assez grande à passer par-dessus les bords du filtre. Lorsque, au contraire^ le sulfocyanure a été obtenu à froid^ il se rassemble avec lenteur, et, de plus, il a, comme le sulfate de baryte, la propriété de passer à travers les pores du papier : il est alors très-difficile de le Javor et de le recueillir en entier sur un filtre.
Le sulfocyanure se décompose partiellement à un degré de chaleur peu élevé, au-dessous de 100 degrés : lorsqu'on cherche à précipiter le cuivre à l'état de sulfocyanure insoluble, en opérant à une température voisine de 100 degrés, on obtient un précipité jaune, et la liqueur acide est elle-même fortement colorée en jaune. La précipitation du cuivre est alors incomplète; il en reste une quantité notable dans la liqueur acide ; la composition du sulfocyanure jaune insoluble, et celle du composé jaune soluble dans l'acide, n'ont pas encore été déterminées.
Le sulfocyanure blanc, desséché à 60 degrés environ, chauffé jusqu'au rouge sombre dans un courant d'hydrogène, est complètement décomposé : le résidu fixe de la calcination contient du cuivre métaUique et du sulfure de cuivre, en proportions très-variables avec la température, avec la rapidité du courant gazeux. Lorsqu'on chauffe le sulfocyanure au rouge sombre, ou
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à une température plus élevée, dans un courant d'hydrogène sulfuré, le sulfocyanure est entièrement et rapidement trauBformé en sulfure Cu'S, On obtient plus facilement encore le même résultat, en mélangeant le sulfocyanure avec son volume de soufre pulvérisé et en chauffant le mélange à Tabri du contact de Fair dans un creuset de porcelaine : on obtient ainsi le sulfure en grains cristallins, ou en une masse à texture cristalline, suivant qu'on chauffe au rouge sombre, ou bien jusqu'au rouge vif. Alliages. Le cuivre a très-peu d'affinité pour le fer et pour le plomb ; il se combine aisément avec presque tous les autres métaux. On emploie dans les arts et dans l'industrie un grand nombre d'alliages contenant une proportion très-grande de cuivre ; les plus importants sont les suivants :
Le bronze d'aluminium, remarquable par sa belle couleur jaune, par la facilité avec laquelle il se travaille sous le marteau, et par sa ténacité ;
Le bronze, composé de cuivre et d'étain, contenant quelques centièmes de zinc et de plomb : il est employé pour les canons, pour les cloches, pour les statues, etc.;
Le laiton, auquel on donne des noms différents suivant sa composition et ses usages : il contient principalement du cuivre et du zinc : il renferme assez souvent des traces, ou même quelques centièmes de plomb, de fer et d'étain ;
Le cuivre blanc, le packfung, le maillechort, qui sont composés de cuivre, de nickel, et de zino ; ils renferment quelquefois im peu de fer et de cobalt.
§ 1. — Combinaisons da enlTre avec Toxygène.
Les oxydes de cuivre sont très-facilement réductibles , au moins lorsqu'ils sont isolés, par l'hydrogène, par le charbon, par Toxyde de carbone, par les hydrogènes carbonés : le cuivre est amené à l'état métallique au rouge sombre, et même à une température moins élevée.
Au contraire, lorsque les oxydes sont combinés avec Taeide silicique, leur réduction par les gaz n'a plus lien que diffioH lement et avec une extrême lenteur ] le charbon lui-même n'iH git que lentement, et seulement au contact. Dans la métal*
lurgie du cuivre, on ne peut pas «mployer utilement Taction du charbon de bois ou du coke pour appauvrir convenablement les scories qui renferment des oi^ydes de cuivre; il faut faire intervenir le sulfure de fer, qui se dissout aisément dans les sili* cateâ, et qui décompose rapidement les silicates de cuivre, I^g produits de cette décomposition sont assez variables, ainsi que nous l'avons exposé dans notre traité de la métallurgie du cuivre.
Le fer métallique agit également avec une assez grande énergie sur les oxydes de cuiyre combinés avec l'acide silicique, et précipite assez promptement la totalité du cuivre à l'état métallique^ en formant du silicate de protoxyde de fer«
Cette action n'a pas lieu, ou bien elle est très-lente et seule* ment partielle, lorsque les silicates de cuivre contiennent du peroxyde de fer : il en est de même lorsque le silicate de protoxyde de fer, produit par la décomposition des oxydes de cui« vre, peut passer à Tétat de silicate de peroxyde de fer par suite du contact des flammes oxydantes.
Par voie humide, les oxydes de cuivre, combinés avec des acides non oxydants, sont réduits avec facilité par un certain nombre de métaux, notamment par le fer et par le zinc : le cuivre est précipité sous forme de grains rouge&tres, ou bien à l'état de poussière brune, suivant le degré d'acidité et de concentra** tion des liqueurs, suivant la température à laquelle on opère* Dans tous les cas, lorsque le ouivre ainsi précipité est exposé m contact de l'air avant d'avoir été parfaitement lavé, il s'oxyda avec une grande rapidité.
OZTOVLB DE CUIVBE. CtfK).
L'oxydule de cuivre existe dans la nature dans un petit nombre de localités ; on le produit très-rarement dans les laboratoires, en fondant du cuivre métallique avec de l'oxyde de cuivre^ ou bien du protochlorure de cuivre avec du carbonate de soude. Dans les deux cas, il faut opérer à l'abri du contact de l'air; dans le second cas, on doit traiter par l'eau la matière fondue, afin de dissoudre le chlorure et le carbonate alcalins.
L'oxyde naturel est d'un rouge plus ou moins foncé : les cristaux ont un éclat très-vif et une couleur plus claire que celle de l'oxydule en masse compacte. L'oxyde artificiel, obtenu par voie sèche, est d'un rouge brun et n'a pas d'éclat.
L'oxyduld est insoluble dans l'eau ; il se dissout assez bien dans l'acide chlorhydrique et dans l'ammoniaque : les [dissolutions sont incolores ; elles ont une grande affinité pour l'oxygène : ainsi, elles se colorent rapidement lorsqu'elles sont exposées au contact de Tair : au bout d'un temps très-court, elles contiennent la totalité du cuivre à l'état d'oxyde CuO.
L'oxydule de cuivre se décompose , lorsqu'on le traite par l'acide acétique ou par l'acide sulfurique étendu : une partie du cuivre se sépare à l'état métallique ; la liqueur acide ne contient que de l'oxyde de cuivre. L'acide azotique et l'eau régale dissolvent rapidement l'oxydule en le faisant passer à l'état d'oxyde. L'oxydule a beaucoup d'affinité pour l'acide silicique, avec lequel il forme des composés très-fusibles, colorés en très-beau rouge.
Lorsque les silicates d'oxydule sont chauffés jusqu'à fusion au contact de l'air, l'oxydule absorde rapidement l'oxygène, et passe à l'état d'oxyde : l'action de l'air est aussi énergique, par voie sèche sur les silicates d'oxydule que par voie humide sur la dissolution acide de protochlorure de cuivre.
On obtient l'oxydule hydraté en décomposant par la potasse le protochlorure de cuivre en dissolution dans Tacide chlorhydrique. Le précipité est d'un jaune orangé : il est un peu gélatineux et ne peut pas être lavé parfaitement; il s'altère lentement au contact de l'air. U retient, même après des lavages prolongés, un peu d'alcali et d'acide chlorhydrique. L'hydrate desséché à 100 degrés parait contenir 1 équivalent d'eau pour i équivalent d'oxydule : il perd entièrement l'eau à une température peu élevée. Il se comporte avec les acides et avec l'ammoniaque à peu jprès comme l'oxydule anhydre.
L'oxydule de cuivre contient :
Gaivre 88,78
Oxygène 11,22
L'hydrate, CwH)-hHO, renferme :
Oxydule de cuivre 88,79
Eau 11,21
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: les (b jjQ^ g^lg formés par l'oxydule de cuivre se présentent rarement
^^'^# dans les opérations analytiques; nous exposerons brièvement
' expos» leurs principaux caractères. L'oxydule de cuivre est une base
is cosliai assez énergique, mais les combinaisons qu'il forme avec les divers
acides sont rendues assez instables par la grande affinité de
le ttài l'oxydule pour l'oxygène. Presque tous les sels neutres sont inso-
inepirtK; lubies dans l'eau ; ils se dissolvent avec facilité dans l'acide chlor-
BoecoÉe hydrique et dans l'ammoniaque : dans ces dissolutions l'affinité
%ale& de l'oxydule pour l'oxygène est encore plus grande que celle de
tatdom l'oxydule hydraté. Pour l'exposé des caractères principaux, nous
a?ecl^ considérerons la dissolution chlorhydrique de l'oxydule.
)eaa loç Une dissolution de potasse ou de soude, versée progressivement
à hmi dans la liqueur acide, produit d'abord un précipité blanc ; laliqueur
e, etp ne contient plus de cuivre lorsque l'alcali a été ajouté en quantité
, parm strictement suffisante pour saturer l'acide chlorhydrique libre:
lie suri le précipité est alors du protochlorure de cuivre, auquel on peut
enlever, par des lavages un peu prolongés, la totalité du chlo-
potas$fi rure alcalin dont il est imprégné. Lorsque l'alcali est employé en
ioàjà excès, le précipité devient d'un jaune de plus en plus orangé. On
élatioec n'arrive cependant jamais à obtenir l'hydrate d'oxydule tout à
)2neDl< ^^^^ P^ » ^® précipité retient toujours un peu d'acide chlorhy-
vIgoà drique et d'alcali, alors même qu'il a été lavé pendant un temps
^i très-long : ces lavages sont difficiles, parce qu'il importe d'éviter
nival* ^® contact de l'air avec le précipité.
gjj. L'hydrate d'oxydule, exposé au contact de l'air, brunit assez
. ^ rapidement, et devient d'un brun presque noir au bout d'un temps
assez court. Le précipité produit par les alcalis est insoluble dans
un excès de réactif, tant qu'il n'a pas perdu sa couleur orangée ;
lorsqu'il est devenu brun par exposition à l'air, il se dissout, au
contraire, dans les dissolutions alcalines un peu concentrées :
les liqueurs sont colorées en bleu très-beau.
Les carbonates alcaUns, employés en excès suffisant, produisent un précipité jaune qui ne se dissout pas sensiblement dans un excès de réactif, et qui parait être du carbonate neutre d'oxydule. Ce précipité est difficile à laver, parce que, au moment de sa formation, il est imprégné d'une proportion très-forte de sels alcalins : il ne s'altère que lentement au contact de l'air.
L'ammoniaque produit d'abord ua précipité blanc de protocblorure, entièrement et facilement soluble dans un excès de Hactif : la liqueur ammoniacale est incolote ; elle se ceiore promptément en bleu au contact de l'air.
Le carbonate d'ammoniaque se comporté comme Tammouiaque \ il produit d'abord un précipité blanc de protochlorure, entièrement soluble dans un e&cès de carbonate : la liqtieur prend encore très-rapidemeht une coloratioii bleue au contact de l'air.
Le phespbate de ^oude ne donne aucun précipité dans la U^ queur chlorhydrique très-èicide : lorsqu'on sature eusuite la majeure partie de Taeide libre par un alcali^ 11 se produit un précipité blanô, qui eentient de l'acide phosphorique et de l'aeidë chlorhydrique. On peut le considérer eomme un mélange, en proportions variables, de protochlorure et de phosphate d'oxydule : il est gélatineux, très-difficile à laver ( il s'altère en peu de temps au contact de l'air, et devient d'un bleu verdfttre.
L'acide oxalique produit un précipité blanc d'oxalate d'oxydnle de enivre, lorsque la liqueur chlorhydrique n'est pas trop fortement acide. Quand en opère dans une dissolution très-acide^ il lie se forme pas de précipité ^ ou du moiqs la précipitation du cuivre est trèsHlncompiète ; lorsqu'on sature ensuite une partie des acides libres par un alcali, il se produit un précipité blanc, composé principalement d'oxalate, mais renfermant toujours un peu de protochlorure de cuivre : le précipité s'altère asset rapidement au contact de l'air^ et devient d'un bleu verdfttre.
Le prussiate jaune produit up précipité blanc , qui s'altère premptement au contuiot de l'air, et devient d'up rouge«rlie de vin» I^e prussiate rouge donne un précipité d'un brun rouge, peu altérable à l'air «
J^'iodure de potassium produit un précipité blanc de proieiedure i la liqueur ne contient pas d'iode libre, et le précipité ne change pas de couleur au contact de l'air^
Le sulfocyanure de potassium et le sulfocyanhydrate d'fimme- Biaque produisent des prédpités blancs de sulfocyanure de cuivre, tout h fait insoluble dans l'acide chlorhydrique et inaltérable à l'air. Le composé se rassemble très-lentement lorsqu'on opère à froid ; il se réunit assefi promptement au fond de la fiole, et la liqueur devient parfaitement claire en quelques minutes, lorsqu'on verse le sulfooyanure alcalin dans la liqueur chlorhydrique
SELS lyoZYDULE DE COnTEB.
Les sels formés par Toxydiile de cuivre se présentent rarement dans les opérations analytiques; nous exposerons brièvement leurs principaux caractères. L'oxydule de cuivre est une base assez énergique, mais les combinaisons qu'il forme avec les divers acides sont rendues assez instables par la grande affinité de Toxydule pour Toxygène. Presque tous les sels neutres sont insolubles dans l'eau ; ils se dissolvent avec facilité dans l'acide chlor* hydrique et dans l'ammoniaque : dans ces dissolutions l'affinité de l'oxydule pour l'oxygène est encore plus grande que celle de Toxydule hydraté. Pour l'exposé des caractères principaux, nous considérerons la dissolution chlorhydrique de l'oxydule.
Une dissolution de potasse ou de soude, versée progressivement dans la liqueur acide, produit d'abord un précipité blanc ; la liqueur ne contient plus de cuivre lorsque l'alcali a été ajouté en quantité strictement suffisante pour saturer l'acide chlorhydrique libre : le précipité est alors du protochlorure de cuivre, auquel on peut enlever, par des lavages un peu prolongés, la totalité du chlorure alcaUn dont il est imprégné. Lorsque l'alcali est employé en excès, le précipité devient d'un jaune déplus en plus orangé. Ou n'arrive cependant jamais à obtenir l'hydrate d'oxydule tout à fait pur ; le précipité retient toujours un peu d'acide chlorhydrique et d'alcali, alors même qu'il a été lavé pendant un temps très-long : ces lavages sont difficiles, parce qu'il importe d'éviter le contact de l'air avec le précipité.
L'hydrate d'oxydule^ exposé au contact de l'air, brunit assez rapidement, et devient d'un brun presque noir au bout d'un temps assez court. Le précipité produit par les alcalis est insoluble dans un excès de réactif, tant qu'il n'a pas perdu sa couleur orangée ; lorsqu'il est devenu brun par exposition à l'air^ il se dissout, au contraire, dans les dissolutions alcalines un peu concentrées : les liqueurs sont colorées en bleu très-beau.
Les carbonates alcalins, employés en excès suffisant, produisent un précipité jaune qui ne se dissout pas sensiblement dans un excès de réactif, et qui parait être du carbonate neutre d'oxydule. Ce précipité est difficile à laver, parce que, au moment de sa formation, il est imprégné d'une proportion très-forte de sels alcalins : il ne s'altère que lentement au contact de l'air.
avec laquelle il absorbe Teau : l'oxyde qui provient de la calcination de l'azotate est un peu aggloméré et peu hygrométrique ; l'oxyde qu'on obtient en faisant agir la potasse sur une dissolution acide ou ammoniacale, lavé pendant très-longtemps à l'eau bouillante et chauffé seulement au rouge sombre , est au contraire très-hygrométrique. Nous ferons observer que l'oxyde de cuivre ainsi préparé (précipité par la potasse) retient toujours ime quantité fort appréciable d'alcali, ce qui doit augmenter beaucoup son hygrométricité.
L'oxyde de cuivre anhydre se dissout assez rapidement dans les acides un peu forts : il n'absorbe pas l'acide carbonique de l'air ; il est à peu près insoluble dans les dissolutions alcalines, dans les dissolutions de carbonates alcalins. Il se dissout lentement, mais complètement, dans le carbonate d'ammoniaque, et même dans l'ammoniaque.
Lorsqu'on le chauffe au rouge avec des alcalis caustiques, il parait se combiner avec eux ; en traitant par l'eau la matière fondue, après refroidissement^ on dissout à peu près la totalité des alcalis ; l'oxyde de cuivre reste en entier insoluble, retenant en combinaison une certaine quantité d'alcalis qu'on ne peut pas lui enlever par des lavages prolongés. L'oxyde qui reste insoluble n'est pas d'un beau noir, il a toujours une teinte brune trèssensible.
Lorsqu'on fond, au rouge, l'oxyde de cuivre avec les carbonates alcalins, on obtient une masse homogène, dans laquelle l'oxyde de cuivre est combiné avec les alcalis ; mais il est difficile de ipeconnaitro quels sont les composés qui se forment dans ces conditions. En traitant par l'eau bouillante la matière refroidie, on dissout les carbonates alcalins et un peu d'oxyde de cuivre : la majeure partie de l'oxyde métallique reste insoluble, retenant en combinaison une certaine proportion d'alcalis.
L'oxyde de cuivre forme avec l'eau un hydrate : il est d'un bleu clair, très- volumineux et très-gélatineux ; il devient noir, en perdant l'eau d'hydratation, lorsqu'on le chauffe à la température de l'ébuUition ; il attire assez rapidement l'acide carbonique de l'air ; il se dissout facilement dans la plupart des acides, même très-étendus d'eau ; il est très-soluble dans l'ammoniaque, dans le carbonate d'ammoniaque, dans les sels ammoniacaux, dans une dissolution un peu concentrée de potasse. On le produit ordi-
protoxyde le peroxyde de fer contenu dans les liqueurs sulfuriques ou chlorhydriques ; il précipite complètement et rapidement' y le mercure, l'argent, etc. Par voie sèche, il agit avec assez de
rapidité sur le peroxyde de fer des silicates, il décompose facilement le peroxyde de manganèse, la litharge, le sulfate de plomb.
Le cuivre forme avec Toxygène plusieurs combinaisons : les oxyées. deux plus importantes, et d'ailleurs les seules qui se présentent dans le traitement métallurgique et dans les opérations analytiques, sont l'oxydule et l'oxyde de cuivre. L'oxydule se produit lorsqu'on maintient le cuivre en fusion au contact de l'air : Toxydation a lieu seulement à la surface ; mais l'oxvdule se dissout dans le métal en fusion, sans lui enlever notablement de sa fluidité, en sorte que l'oxydation peut se continuer jusqu'à ce que la totalité du cuivre soit transformée en oxydule. Si on chauffe plus longtemps au contact de l'air, il se produit de l'oxyde de cuivre. On arrive très-difficilement à faire passer tout le métal à l'état d'oxyde.
Le cuivre a beaucoup d'affinité pour le soufre, et forme avec solfurca. lui deux composés : leurs compositions sont représentées par les formules Cu'S,Cf/S. Tous les deux peuvent être obtenus par voie humide ; mais le premier est seul stable au rouge sombre ou à des températures plus élevées : c'est le seul qui existe dans les produits divers, qu'on obtient dans le traitement métallurgique des minerais de cuivre.
Stdfure de cuivre. CwS. — Ce sulfure est produit, dans les opérations analytiques, dans deux conditions différentes : i"" lorsqu'on fait agir l'hydrogène sulfuré sur une liqueur acide contenant l'oxyde de cuivre; T quand on traite par le sulfhydrate d'anmioniaque une dissolution neutre ou ammoniacale renfermant le même oxyde. La composition du sulfure et ses propriétés chimiques sont les mêmes dans tous les cas ; il nous paraît cependant utile de présenter quelques observations sur les deux modes de précipitation du cuivre.
Lorsqu'on fait arriver un courant un peu rapide d'hydrogène sulfuré dans une liqueur chlorhydrique, il se produit inunédiatemeiit un précipité volumineux, assez léger, de sulfure de cuivre. La couleur du précipité est un peu variable avec la quantité de cuivre que renferme la liqueur acide ; il est d'un brun clair lorsque la liqueur renferme peu de cuivre, et d'un brun assez foncé,
GoQsîdérons encore une liqueur azotique ou chlorhydrique, mais supposons qu'elle soit peu acide et concentrée.
On verse progressivement dans cette liqueur une dissolution froide de potasse ; on obtient encore un précipité bleu d'ozyde de cuivre hydraté ; en ajoutant alors un grand excès de la dis* solution alcaline, on dissout facilement le précipité : la liqueur prend une couleur bleue, analogue h celle qui caractérise les dissolutions ammoniacales des ^els de cuivre.
Lorsque Talcali est en e](oès très-grand» la dissolution bleue n'éprouve aucune altération quand on la chauffe à rébuUition, même pendant plusieurs heures. Si, au contraire, on a employé la quantité de potasse seuleipent suffisante pour dissoudre l'oxyde de cuivre hydraté, la liqueur alcaline, chauffée à 100 degrés, laisse déposer la majeure partie de l'oxyde métallique ; la liqueur reste colorée en vert plus ou moins pâle, et retient encore un peu d'oxyde de cuivre. Le précipité qui est produit par l'ébuUiton a une couleur un peu variable : ordinairement il est d'un brun verd&tre assez foncé; lavé longtemps avec de l'eau bouillante, il re* tient encore une proportion assez forte d'alcali. On n'enlève pas l'alcali h l'oxyde de cuivre en recommençant les lavages à l'eau bouillante, après avoir desséché et pulvérisé le précipité. La proportion de potasse que retient l'oxyde de cuivre s'élève à S et même à 6 pour 100.
Nous présenterons maintenant quelques observations sur l'action de la potasse sur les liqueurs ammomac<iles contenant l'oxyde de cuivre. A froid, la potasse ne produit aucun précipité, au moins lorsqu'elle est employée en dissolution ; quand on porte la liqueur à l'ébuUition, après avoir ajouté l'alcali, et quand on chauffe assez longtemps pour expulser la totalité de l'ammoniaque, on obtient, suivant l'excès de la potasse : la précipitation totale du cuivre à l'état d'oxyde anhydre, d'un très-beau noir, et une liqueur tout à fait incolore ; ou bien un précipité brun et une liqueur très-faiblement verdàtre ; ou bien encore un précipité d'un vert sale et une Ijqueur alcaline colorée en vert. Quelquefois même il ne se forme pas de précipité, et la liqueur conserve sa coloration bleue après l'expulsion totale do l'ammoniaque.
On n'obtient la précipitation totale du cuivre, à l'état d'oxyde noir, que dans le cas où la potasse est ajoutée on quantité seulement suffisante poui* neutraliser tous les acides que renferme la liqueur
se produire facilement que lorsque la majeure partie de Tacide azotique a disparu par suite de Faction exercée sur l'hydrogène sulfuré, n est d'ailleurs impossible d'utiliser le précipité en raison de l'énorme quantité de soufre qui accompagne le sulfure.
Les observations que nous venons de présenter font cotupreu^ dre combien il est important d* opérer la précipitation du cuivre par l'hydrogène sulfuré dans des liqueurs qui ne contiennent que de l'acide chlorhydrique, ou, au moins, dans des dissolutions qui ne renferment que très-peu d'acide azotique.
Le sulfhydrate, versé dans une dissolution ammoniacale d'oxyde de cuivre, produit immédiatement un précipité assez volumineux, dont la couleur varie du brun clair au brun foncé, suivant la quantité de cuivre que contient la dissolution. Le précipité se rassemble assez rapidement ; la liqueur, colorée en jaune par le sulfhydrate, devient en quelques heures assez claire pour qu'ofl puisse la décanter. Le précipité doit être lavé plusieurs fois par décantation, et, pour ces lavages, il convient d'employer de l'eau légèrement chargée de sulfhydrate. On ne doit recevoir le sul-* fure sur un filtre qu'après lui avoir enlevé, par les lavages par décantation, la totalité de l'ammoniaque libre dont il est imprégné au moment de sa formation.
Le sulfare imprégné d'ammoniaque libre, exposé au contact de Fair, s'altère avec rapidité, tandis que le sulfure qui a été lavé par décantations, peut être lavé sur le filtre aVec de Teau bouil-lante, et séché ensuite à 100 degrés sans qu'il y ait oxydation du métal.
On emploie très-fréquemment le sulfhydrate d'ammoniaque pour séparer le cuivre de l'arsenic, de l'antimoine, du sélénium, du tellure , en général de tous les corps qui sous l'influence du sulfhydrate en excès passent à l'état de sulfures addes solubles. Les séparations présentent quelquefois des difficultés : quelquesuns des sulfures acides ont pour le sulfure de cuivre une affinité très-grande, telle, que le sulfhydrate, employé même en trèsgrand excès, n'enlève pas au sulfure de cuivre la totaUté des sulfures acides.
Avec l'étain on se trouve en présence d'une autre difficulté : le sulfure d'étain, dissous par le sulfhydrate, donne à ce réactif la propriété de dissoudre une proportion relativement trèsgrande de sulfure de cuivre ; la liqueur acquiert alors une colora*
f* MÉTAUX PROPREMENT DITS.
à peu près impossible de savoir, même approximativement, quelle quantité d'acide contient la liqueur dans laquelle on doit faire la précipitation. Il y a donc une difficulté presque insurmo^table dans la précipitation de Foxyde de cuivre par la potasse, principalement lorsqu'on fait agir l'alcali sur une liqueur ammoniacale. Dans ce cas, en efTet, il n'y a pas formation immédiate de précipité, et on ne peut déterminer la quantité de potasse qu'il convient d'employer que sur l'estimation, pour ainsi dire instinctive, des acides contenus dans la liqueur. Cette difficulté ne peut être surmontée que grâce à une très-longue habitude de l'emploi de la potasse pour la précipitation du cuivre.
L'oxyde de cuivre peut être facilement transformé en sulfure Cw*S par l'action de l'hydrogène sulfuré sec, au rouge sombre, ou par celle du soufre, au même degré de chaleur. On emploie très-rarement l'hydrogène sulfuré pour cette transformation, parcequ'on est obligé de monter un appareil un peu compliqué. Pour obtenir le sulfure par l'action du soufre sur l'oxyde, on peut opérer de la manière suivante : on fait un mélange intime de l'oxyde avec un volume égal au sien de soufre pulvérisé ; on place le mélange dans un creuset de porcelaine, on recouvre le mélange d'un peu de soufre en poudre. On met le creuset de porcelaine dans un grand creuset de terre ; on remplit de fragments de charbon l'intervalle compris entre les deux couvercles : on chauffe ensuite le creuset de terre très-lentement au rouge sombre. On retire le creuset du feu, lorsqu'on ne distingue plus la flamme bleue que produit la vapeur de soufre en venant brûler au contact de l'air. Après refroidissement complet, on enlève les fragments de charbon et le creuset de porcelaine ; on trouve au fond de ce creuset le sulfure de cuivre en grains cristallins, répon* dant exactement à la formule G2^*S.
L'oxyde de cuivre contient :
C uiTre 79,82
Oxygène 20,18
L'hydrate CuO -h HO renferme :
Oxyde de cuivre 81,50
Eau 18,50
forte, il y a réaction entre les deux composés du cuivre et formation d*acide sulfureux, qui se dégage en produisant un bouillonnement assez vif. Cette réaction est très-nette ; elle est utilisée dans un grand nombre d'usines pour l'affinage du cuivre noir.
Le protosulfure et le sulfate de cuivre se décomposent mutuellement à une température élevée : lorsque les deux composés sont en proportions convenables, tout le soufre est expulsé à l'état d'acide sulfureux ; on obtient la totalité du cuivre à l'état métallique.
Le protosulfure de cuivre se combine facilemeîit, par voie sèche, avec les sulfures alcalins et avec la plupart des sulfures métalliques : les composés sont généralement trèsrfusibles.
Lorsqu'on traite par l'eau les combinaisons du sulfure de cuivre avec les sulfures alcalins, ces derniers se dissolvent seuls ; le sulfure de cuivre reste assez nettement insoluble.
Le cuivre a une grande affinité pour le chlore ; il forme avec chlorurei. lui deux composés, qui sont représentés par les formules Gt/*C/, CuCl : on connaît, en outre, plusieurs combinaisons diversement colorées, qui sont désignées sous le nom (ïoxy chlorures, et qui devraient probablement être considérées commodes sels basiques contenant de l'acide chlorhydrique et do l'oxyde de cuivre.
Chlorure. C«C/. — Le chlorure ne s'obtient que par voie humide; il est déliquescent, soluble dans l'eau et dans l'alcool. Sa dissolution dans l'eau est d'un beau bleu lorsqu'elle est étendue, et d'un vert bleu&tre quand elle est concentrée : eUe est d'un vertémeraudo lorsqu'elle renferme de l'acide chlorhydrique en excès. Par évaporation lente la dissolution du chlorure donne des cristaux assez nets ; mais lorsqu'on pousse un peu rapidement l'évaporation, à une température voisine de 100 degrés, il y a décomposition partielle du chlorure. Le résidu, chauffé à l'abri de l'air un peu au-dessus de 200 degrés^ éprouve une nouvelle décomposition : la matière ainsi calcinée très-modérément contient principalement du protochlorure. Lorsqu'on opère la calcination dans on courant de vapeur d'eau^ le résidu ne renferme que de l'oxyde de cuivre.
Il y a toujours entraînement partiel du chlorure de cuivre dans Tévaporation d'une dissolution chlorhydrique un peu acide : la perte est cependant bien moins forte que celle qui a lieu pour le chlorure de fer dans les mêmes conditions^ c'est-à-dire dans l'é-
vaporation d'Hne dissohition chlorhydrique : la perte est à peu près négligeable lorsque réyaporation est conduite avec lenteur.
Protochlorure. Cm*C/. — Ce composé peut être obtenu par voie sèche et par voie humide. Quand il a été préparé par voie sèche, par exemple par Faction du chlore sec sur le cuivre métallique chauffé au rouge^ il est d*un blanc un peu jaunâtre, et un peu translucide : il a T éclat cireux. Il est fusible au rouge sombre; il se volatilise partiellement à une température plus élevée. Sa volatilité est bien moindre que celle des chlorures de fer ; Cependant le chlorure de cuivre est entraîné en proportion très-notable lorsqu'on le chauffe, même au-dessous du rouge sombre, dans un courant gazeux. Ainsi, par exemple, lorsqu'on attaque par le chlore sec des minéraux complexes, tels que les cuivres gris, en chauffant à 200 ou 280 degrés au plus, une proportion trèsappréciable de chlorure de cuivre est entraînée par le chlore et par les chlorures volatils.
Le protochlorure de cuivre est presque nettement insoluble dans l'eau; il se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique étendu ; il est plus soluble dans cet acide à la température de TébuUition qu'à la température ordinaire ; une dissolution un peu concentrée, préparée à 100 degrés, se trouble par addition d'eau froide, et laisse déposer du protochlorure sous forme d'une poudre blanche. La même dissolution, traitée par l'eau bouillante, laisse déposer la majeure partie du cuivre à l'état d'oxychlorure, d'un rouge orangé ; ce précipité devient lentement blanc par le refroidissement de la liqueur.
La dissolution chlorhydrique de protochlorure de cuivre est très-avide d'oxygène, elle attire assez rapidement l'oxygène de l'air ; elle agit comme réductif énergique sur un grand nombre de dissolutions métalliques, notamment sur le perchloruro de fer, sur le bichlorure de mercure, sur le chlorure d'or. Dans ces réactions, le cuivre passe à l'état de chlorure QaiGL
Le protochlorure de cuivre se dissout rapidement dans l'acide azotique et dans l'eau régale ; la liqueur acide contient la totalité du cuivre au maximum d'oxydation ou de chloruration lorsqu'on la fait chauffer pendant quelques heures à 100 degrés.
Le protochlorurç est soluble dans l'ammoniaque ; la dissolution est incolore : elle prend très-promptement une belle couleur bloue au contact de l'air ; la liqueur bleue contient le cuivre à l'état de
cnivMS.
chlorure on d'oxyde ; elle devient incolore après quelques heures lorsqu'on la met en contact avec du cuivre métallique dans un flacon bien bouché.
Oxychlorureê. — Les oxychlorures se produisent dans des conditions très-diverses; dans tous, Tacide chlorhydrique est en proportion insuffisante pour former avec Toxyde de cuivre le chlorhydrate Ct/OHC/. La couleur de ces composés est très*variahle avec les proportions de Facide et de l'oxyde : on a préparé des composés bruns, verts, blancs. Ds sont insolubles dans l'eau; ils se dissolvent avec facilité dans les acides et dans l'ammoniaque.
Le cuivre forme avec le brome deux composés, dont la compo- Bromurei. sition et les propriétés présentent la plus grande analogie avec celles des chlorures. Le protobromure est fasible, volatil à une température élevée, insoluble dans l'eau et dans l'acide acétique faible, soluble au contraire dans l'acide chlorhydrique étendu et dans l'ammoniaque. Le bromure est soluble dans Feau, mais facilement décomposable par la chaleur.
On ne connaît encore qu'un seul iodure de cuivre : sa compo- lodare. sition est représentée par la formule Ct^lo. H est blanc, fusible à une température élevée, et peu volatil. Il est à peu près nettement insoluble dans l'eau, mais il se djssout en proportion appréciable dans plusieurs dissolutions salines. L'acide chlorhydrique étendu et l'ammoniaque le dissolvent avec facilité : l'acide chlorhydrique concentré, l'acide azotique, l'eau régale, le décomposent avec assez de facilité. Le peroxyde de manganèse et, en général, tous les réactifs oxydants de la voie sèche séparent l'iode du cuivre à une température plus ou moins élevée.
On peut obtenir par divers procédés plusieurs composés définis Cuivre du cuivre et du phosphore ; mais ces phosphares ne se rencon- phosphore. trent jamais dans les opérations analytiques ni dans le traitement métallurgique des minerais. On a obtenu, pour ainsi dire exceptionnellement^ dans quelques usines, du cuivre rouge contenant une proportion appréciable de phosphore, par le traitement des minerais qui renferment du phosphate de cuivre.
Les cuivres phosphoreux sont très- durs et très-cassants; il suffit d'une très-pcfite quantité de phosphore pour enlever au cuivre sa ductilité et sa malléabilité.
On a préparé un seul composé défini du cuivre et de l'arsenic ; cuivre il répond à la formule Cu*AS : il est indécomposable par la chaleur^ ®* amnic.
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dans CÔ8 acides, lorsqu'il a été fortement desséché ; Tarséniate caleiné ne se dissout facilement que dans les acides un pou concentrés. L'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque dissolvent l'arséniate de cuivre aussi facilement que les acides.
Les dissolutions concentrées de potasse^ de soude, de carbonates alcalins, agissent assez énergiquement sur l'arséniate de cuivre, à la température de l'ébuUition; les alcalis enlèvent à l'oxyde de cuivre la majeure partie de l'acide arsénique. Ces actions ne peuvent pas être utilisées dans les analyses ; l'oxyde de cuivre qui reste indissous retient une proportion très-appréciable d'acide arsénique et d'alcalis ; les liqueurs alcalines contiennent presque toujours une quantité fort appréciable d'oxyde de cuivre.
Par voie sèche, l'action des alcalis et des carbonates alcalins est plus nette : lorsqu'on a employé une proportion assee grande des réactifs, en traitant par l'eau bouillante, on laisse insoluble la totalité de l'oxyde de cuivre \ cet oxyde ne retient qqe trè»peu d'acide arsénique et d'alcalis. Il faut répéter au moins deux fois la fusion avec un excès de potasse ou de carbonate de soude, pour obtenir la séparation à peu près nette de l'acide arsénique et de l'oxyde de cuivre.
Caractères généraux. -^ Les dissolutions des sels neutres de cuivre sont bleues ; elles deviennent d'un l^eau vert-émeraude lorsqu'on ajoute un acide : la coloration verte est surtout trèsbelle lorsque les dissolutions sont concentrées : les liqueurs acides très-étendues sont presque toujours d'un bleu verdâtre. Nous exposerons les caractères généraux des dissolutions qui renfer*ment l'oxyde de cuivre, en prenant pour exemple la dissoluticxa de l'azotate neutre.
La potasse en dissolution étendue produit un précipité d'un bleu clair, d'oxyde de cuivre hydraté, entièrement soluble dans un grand excès de réactif : la liqueur prend alors une coloration très-belle d'un bleu foncé ; elle ne se trouble pas lorsqu'on la fait chauffer à l'ébuUition, au moins lorsque l'excès d'alcali est suffisant. Le précipité d'un bleu clair d'oxyde de enivre hydraté, chauffé à i 00 .degrés, devient tout à fait noir, ou d'un brun plus ou moins foncé^ suivant la quantité d'alcali qu'on a fait agir sur la dissolution de cuivre.
CUIVRE. ai
Lee carbonates alcalins produisent^ à firoid, des précipités d'uu bleu verdàtre, d'bydrocarbonate de cuivre, partiellement soluble dans u|i grand excès de réactif, Lorsqu'on fait chauffer pendant plusieurs heures h rébuiUtion, la couleur du précipité se modifie progressivement : elle passe d'^ord au vert, et ensuite au brun foncé. Après une ébullition très-prolongée, et lorsque le précipité est devenu tout à fait brun, lu liqueur alcaline ne retient plus qu'une très-faible quantité d'oxyde de cuivre.
Les bicarbonates produisent également des précipités d'un vert clair, d'bydrocarbonate, mais ce composé est entièrement soluble dans un excès de réactif : les dissolutions sont colorées en bleu très-pàle ou en bleu légèrement verdàtre ; elles se troublent à l'ébullition et laissent déposer lentement la majeure partie de l'oxyde de cuivre : oe second précipité est d'un brun très-foncé ; il retient une proportion asse? forte d'alcalis, même après avoir été lavé pendant longtemps à l'eau bouillante.
L'ammoniaque, ajoutée peu à peu dans la dissolution de cuivre, produit d'abord un précipité presque blanc^ dont la composition n'est pas connue avec exactitude ; un excès d'ammoniaque redissout très-rapidement ce précipité : la liqueur ammoniacale est colorée très-fortement en bleu. La coloration est beaucoup plus intense que celle donnée par l'oxyde de nickel aux liqueurs ammoniacales : elle est encore sensible alors que l'oxyde de cuivre est en quantité beaucoup trop faible pour qu'on puisse faire exactement la détermination du cuivre par les pesées.
Dans la dissolution ammoniacale de l'oxyde de cuivre, la potasse ne produit pas de précipité à froid : à une température voisine de iOO degrés, et lorsque l'ammoniaque a été complètement expulsée, il se forme un précipité qui est ordinairement d'un brun presque noir i nous avons exposé précédemment quelle inQuence exerce sur cette précipitation l'excès plus ou moins grand de l'alcali.
Les carbonates alcalins agissent à peu près de la même manière sur la dissolution ammoniacale ; mais la précipitation de l'oxyde de cuivre par l'ébullition n'est presque jamais complète.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte tout à fait comme l'ammoniaque : il produit d'abord un précipité presque blanc, entièrement soluble dans un excès de réactif : la dissolution am*
moniacale est colorée en bleu très-foncé, et ne se trouble pas, à froid, par addition de potasse ou de carbonate alcalin. 1;
L'acide oxalique donne immédiatement un précipité presque blanc d'oxalate de cuivre, un peu soluble dans un excès d'acide oxalique, et très-facilement soluble dans l'acide azotique et dans l'acide chlorhydrique. Le précipité se dissout lentement, et presque toujours seulement en partie dans l'ammoniaque, même en présence de l'oxalate d'ammoniaque, à moins que ce dernier sel ne soit en proportion assez forte. Le précipité d'oxalate de cuivre se dissout avec difficulté dans les oxalates alcalins : on n'obtient aisément sa dissolution complète qu'en faisant agir un grand excès d'oxalates alcalins.
Le phosphate de soude produit un précipité blanc légèrement bleu&tre de phosphate de cuivre hydraté, facilement soluble dans les acides, dans l'ammoniaque, dans le carbonate d'ammoniaque. En faisant agir la potasse à la température de l'ébullition sur la dissolution ammoniacale du phosphate de cuivre, on obtient un précipité d'un brun foncé, d'oxyde de cuivre retenant un peu d'acide phosphorique et d'alcali.
Le prussiate jaune produit un précipité d'un rouge lie de vin, insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu : ce caractère est très-sensible et permet de reconnaître de simples traces de cuivre : dans ce cas le précipité est à peine visible, mais la liqueur est colorée d*une manière très-appréciable.
Le prussiate rouge donne un précipité verdâtre, presque insoluble dans l'acide chlorhydrique faible; ce précipité est bien moins caractéristique que le précédent.
L'îodure de potassium donne un précipité blanc de protoiodure, et en même temps la liqueur se colore en rouge, par suite de la mise en liberté d'une certaine quantité d'iode. Le protoiodure de cuivre se dissout aisément dans un excès d'iodure alcalin.
Le cyanure de potassium donne un précipité d'un vert un peu jaunâtre, de cyanure de cuivre, facilement soluble dans un excès do réactif. En traitant la dissolution par l'acide chlorhydrique étendu, on obtient de nouveau un précipité ; il est plus blanc que le premier, et il se dissout entièrement dans un excès d'acide. Il est impossible de distinguer à quel état chimique se trouve le cuivre dans la liqueur chlorhydrique ; le seul fait qu'il importe de
constater, est que cette liqueur ne laisse pas déposer de sulfure de cuivre quand on la traite par Fammoniaque et par le sulfhy* drate.
Le sulfocyanure de potassium, le sulfocyanbydrate d'ammoniaque ne produisent pas de précipité : la liqueur prend une coloration brune assez foncée. Lorsqu'on fait agir l'un de ces deux réactifs sur une dissolution chlorhydrique de chlorure de cuivre, chauffée vers 80 ou 60 degrés, dans laquelle on fait arriver en même temps un courant très-rapide d'acide sulfureux, il se produit un précipité blanc de sulfocyanure de cuivre : la composition du précipité répond à celle de l'oxydule de cuivre.
L'hydrogène sulfuré produit immédiatement un précipité d'un brun foncé, de sulfure de cuivre : la précipitation du métal est complète lorsque la dissolution est étendue, et lorsque l'hydrogène sulfuré est en excès suffisant. L'action du réactif sulfurant est plus nette lorsqu'on opère sur une liqueur chlorhydrique : du reste, nous avons donné au commencement de ce chapitre des indications détaillées sur l'action de l'hydrogène sulfuré, et nous aurons à revenir sur le même sujet dans le paragraphe suivant.
Le sulfhydrate d'ammoniaque, agissant sur une liqueur neutre ou ammoniacale, produit immédiatement un précipité d'un brun plus ou moins foncé, de sulfure de cuivre, généralement insoluble dans un excès de réactif. Le sulfure se dépose assez prompte^ ment, et ne reste pas en suspension dans le sulfhydrate comme le sulfure de fer.
Plusieurs métaux, notamment le fer et le zinc, précipitent le cuivre à l'état métallique ; leur action est difficilement complète lorsqu'on opère sur une dissolution d'azotate de cuivre ; elle est beaucoup plus nette lorsque la liqueur no renferme que des acides non oxydants, tels que l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique. A froid la précipitation du cuivre commence immédiatement, mais elle n'est complète qu'après un temps assez long : à la température de l'ébullition la précipitation du cuivre a lieu très-rapidement, surtout dans les liqueurs qui renferment une certaine proportion d'acide libre.
Le précipité est grenu ou pulvérulent, d'une couleur rougefttre, ou d'un brun foncé, suivant le degré de concentration et d'acidité de la liqueur, suivant que la précipitation a été faite avec moins ou plus de rapidité.
L'action du fer métallique sur d^ liqueurs snlfuriques ou chlorhydriques est utilisée dans un certain nombre d'usines : le précipité est désigné sous le nom de cuivre de cément: la matière obtenue contient ordinairement, avec le cuivre métallique très-divisé, une proportion assea forte de sous-sels de peroxyde de fer. La présence des sous-sels est inévitable lors* qu'on opère dans des vases ouverts. La liqueur acide étant exposée au contact de l'air, les sels de protoxyde de fer qui sont produits par l'action du fer métallique sur les sels de cuivre, passent très-rapidement à l'état de sels de peroxyde. Le fer métallique agit en même temps sur les sels de cuivre et sur les sels de peroxyde de fer, il décompose l'eau sous l'influence de l'acide libre. De ces réactions diverses il résulte que bientôt les liqueurs ne renferment plus d'acide libre, et qu'il se produit des sous-sels de peroxyde de fer, qui se déposent en même temps que le cuivre métallique.
Le cuivre de cément, imprégné d'acide, s'oxyde avee rapidité lorsqu'on cherche à le dessécher au contact de l'air : il est impojsible d'empêcher complètement cette oxydation en lavant le cuivre par décantations avant de l'exposer au contact de l'air.
Lorsqu'on plonge une lame de fer bien décapée dans une liqueur faiblement acide et ne contenant que des acides non oxydants renfermant du cuivre, la lame de fer se recouvre presque immédiatement d'un enduit rouge de cuivre métallique : ce caractère est très-sensible, car le dépôt de cuivre est encore perceptible lorsque la liqueur proposée renferme des quantités extrêmement faibles de ce métal. U est essentiel d'opérer sur une dissolution faiblement acide ; lorsque l'acide libre est en excès un peu grand, le dégagement d'hydrogène qui se produit k la surface du fer empêche l'adhérence du cuivre sur le fer; on n'obtient qu'un dépôt brun pulvérulent.
Matières organiques. — Presque toutes les actions dont nous venons de parier sont très-irréguUères lorsque la dissolution de cuivre renferme des matières organiques : la précipitation du cuivre à l'état de sulfure, par l'hydrogène sulfuré ou par le suifhydrate, est complète, mais le précipité se dépose plus lentement; il acquiert même, par la présence de certaines matières, la faculté de passer en partie à travers les pores du papier. Il est donc toujours essentiel d'éviter, dans les opérations analytiques,
que les liqueurs dans lesquelles on doit furécipiter ou doser le cuivre contiennent des substances de nature organique.
Lorsqu'on chauffe à l'ébuUition et à l'abri du contact de l'air une liqueur acide contenant du cuivre, des acides non oxydants, et des matières organiques, tel que le sucre, la liqueur se décolore assez lentement. La décoloration est plus rapide pour les liqueurs alcalines: en quelques heures l'oxyde de cuivre est ramené en totalité à l'état d'oxydule qui se dépose.
Sels doubles foebiés par l'oxtk os odivib. — Les carmettoei des sels doubles sont analogues à ceux des sels simples : les alcalis fixes les décomposent facilement et séparent l'oxyde de cuivre, à l'état d'hydrate lorsqu'on opère à la température ordi* naire, à l'état d'oxyde anhydre et noir quand on fait chauffer les liqueurs 4 Tébullition. Cependant, il convient d'observer que la décomposition du sel de cuivre exige une propcurtion d'alcali làotablcment plus grande que celle nécessaire pour la décomposition d'un sel simple. L'oxyde de cuivre, précipité à froid ou à l'ébuUition, retient en combinaison une asses forte proportion d'alcali.
Les carbonates alcalins exercent en général une action inemn* plète sur les sels doubles, à moins que ces réactifs alcalins ne soient employés en excès considérable, et, dans ce cas, on n'arrive pas à précipiter la totalité de l'oxyde de cuivre & l'état d'hydro • carbonate. Pour obtenir l'oxyde de cuivre à peu près nettement insoluble, il faut évaporer à sec la liqueur alcaline, chauffer la résidu au rouge sombre et traiter par l'eau bouillante, a^ès refroidissement •
lies actions exercées par l'hydrogène sulfuré et par le sulfbyr drate sur les sels doubles, sont identiquement celles que nous avons indiquées pour les sels simples ; le cuivre est facilement précipité à l'état de sulfure. Le fer et le xinc précipitent également le cuivre à l'état métallique : l'action est plus rapide lors^ que les liqueurs sont acidifiées légèrement par l'acide chlerhy* drique ou par l'acide aulfurique.
Chalumbau. — L'oxyde de enivre et tous ses composés donnent à la flamme du chalumeau une coloration verte très-pronaneée : le chlorure de cuivre et généralement les composés un
peu volatils sont ceux qui donnent la coloration verte la plus intense.
/ L'oxyde de cuivre chauffé seul sur le charbon, à la flamme extérieure, n'est pas réduit : lorsqu'on fait l'expérience sur l'oxyde qui a été précipité par la potasse et qui retient encore un peu d'alcali, l'oxyde entre en fusion : quand, au contraire, on opère sur l'oxyde de cuivre qui ne renferme pas d'alcali, on n'arrive que diffibilement à faire fondre l'oxyde. A la flamme intérieure, l'oxyde de cuivre est facilement réduit : le métal s'oxyde de nouveau par refroidissement au contact de l'air.
Avec la soude, au bout du fil de platine et à la flamme oxydante , l'oxyde de cuivre fond très-facilement : la perle est colorée en vert très-foncé : à la flamme intérieure et sur le charbon, l'oxyde de cuivre est réduit avec facilité : le métal se réunit en un globule, qui présente la couleur rouge caractéristique du cuivre.
Chauffé avec le borax, à la flamme extérieure, et au bout du fil de platine, l'oxyde de cuivre fond très-rapidement; il colore la perle en vert très-foncé : la coloration devient toujours un peu bleu&tre par refroidissement ; lorsqu'on a opéré sur une trèspetite quantité d'oxyde de cuivre, la perle refroidie est d'un bleu assez beau. A la flamme intérieure, la perle devient promptement d'un rouge assez vif, par suite de la réduction de l'oxyde de cuivre à l'état d'oxydule. Lorsqu'on opère sur le charbon et sur une proportion un peu forte d'oxyde de cuivre, on obtient une partie du cuivre à l'état métallique.
Avec le sel de phosphore, au bout du fil de platine, on obtient à la flamme extérieure une perle verte , devenant bleue par refroidissement lorsque la proportion de l'oxyde de cuivre est très-faible : lorsque l'oxyde métallique est en quantité un peu forte, la perle devient opaque en se refroidissant et prend une couleur très-foncée. A la flamme intérieure, la perle devient rouge : cette coloration apparaît plus vite par l'addition d'un peu d'étain métallique.
Lorsqu'on chauffe longtemps à la flamme intérieure une quantité très-petite d'oxyde de cuivre avec le sel de phosphore, on obtient une perle faiblement teintée, presque incolore tant qu'elle est chaude, mais très-sensiblement colorée en rouge après refroidissement. En chauffant longtemps sur le charbon,
et à la flamme intérieure Foxyde de cuivre avec une proportion un peu forte de sel de phosphore, on n'obtient que difficilement un peu de cuivre métallique ; la réduction partielle de l'oxyde de cuivre a lieu avec assez de facilité lorsque le sel de phosphore est en faible proportion.
g ,9. — IHmmv^ dv cuivre.
La détermination du cuivre dans les minéraux, dans les minerais et dans les produits d'art, peut être faite, en général, avec une très-grande exactitude et par des méthodes assez simples : dans quelques cas particuliers on est obligé d'employer des procédés un peu compliqués et d'une application délicate. Toutes les fois que le cuivre est en quantité un peu notable, on doit chercher à le peser, soit à l'état métaUique, soit à l'état d'oxyde noir, soit à l'état de protosulfure. Lorsqu'il s'agit, au contraire, d'évaluer exactement de très-petites quantités de cuivre, il convient de recourir à des procédés colorimétriques.
Presque tous les chimistes qui se sont occupés de l'analyse minérale ont proposé des méthodes diverses pour le dosage ou pour l'évaluation du cuivre; nous croyons indispensable de décrire la plupart de ces méthodes, en signalant les difficultés d'application et les causes d'inexactitude. Dans le paragraphe suivant, nous montrerons, par de nombreux exemples, dans quels cas spéciaux quelques-unes de ces méthodes nous paraissent devoir être préférées.
Considérons d'abord une liqueur chlorhydrique, ne contenant , . pas ou ne contenant que très-peu d'acide azotique, ne renfermant cbiorhydri pas d'autre métal que le cuivre. ^^'
Prebiier procédé de dosage. — Hydrogène sulfuré. — Dans la liqueur acide, étendue, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré, d'abord tant que le gaz parait produire un précipité, ensuite jusqu'à ce que la liqueur émette une odeur très-forte d'hydrogène sulfuré. On bouche la fiole et on laisse le gaz agir pendant vingtquatre heures : on vérifie, après ce temps, que l'odeur d'hydrogène sulfuré est encore très-sensible ; on est alors bien certain que le cuivre est entièrement précipité à l'état de sulfure. Si, au
contraire, l'odeur de rhydrogèae sulfuré est devenue faible ott • imperceptible, il faut faire arriver de nouveau le gaz dans la liqueur acide, boucher la fiole, et attendre au moins pondant douze heures.
Le sulfure doit être lavé d'abord par décantations : pour ces lavages, on emploie de l'eau pure lorsque la liqueur proposée renferme seulement de l'acide chlorhydrique ; on doit se servir d'eau tenant de l'hydrogène sulfuré en dissolution lorsque la liqueur proposée contient de l'acide azotique. On ne fait passer le sulfure sur un filtre qu'après lui avoir enlevé, par les décantations, l'acide ou les acides dont il est imprégné au moment de la précipitation.
On fait sécher le filtre et le sulfure à 100 degrés : on sépare le mieux possible le précipité du papier; on brûle ce dernier seul, dans une capsule de porcelaine, au degré de chaleur strictement suffisant pour la combustion du papier. Il est essentiel de chauffer aussi peu que possible, parce que l'oxyde de cuivre produit pendant la combustion se combine aisément avec le silicate qui constitue la couverte de la porcelaine : on ne peut plus ensuite séparer entièrement les cendres de la capsule.
On réunit les cendres au sulfure, on fait un mélange intime avec une petite proportion de soufre pulvérisé ; on introduit le mélange dans un creuset de porcelaine exactement taré ; on recouvre le mélange d'un peu de soufre ; on chauiTo le creuset un peu audessus du rouge sombre, à l'abri du contact de l'air^ pendant un temps suffisant pour expulser le soufre en excès. On pèse le creuset après refroidissement : l'augmentation de poids est comptée comme représentant le poids du sulfure de cuivre Cw'S. Avant de calculer la proportion du métal, on doit examiner le sulfure, et constater que son aspect est bien celui du protosul-* fure de cuivre pur.
Il arrive assez fréquemment que la matière contenue dans le creuset présente à la surface une coloration rouge très-sensible ; elle provient de ce qu'on n'a pas pris assez de précautions pour éviter l'admission de l'air dans le creuset pendant la calcinatîon et pendant le refroidissement. Il faut, dans ce cas, mettre un peu de soufre pulvérisé sur le sulfure de cuivre, et répéter la calcinatîon en prenant de plus grandes précautions.
La calcination peut être faite de deux manières différentes :
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dans un four de calcination, ou sur une laknpe à alcool à courant d'air forcée
i^ On place le creuset de porcelaine dans un grand creuset de terre ; on garnit de fragments de charbon rintervalle compris entre les deux couvercles. On chauffe le creuset de terre un peu au-dessus du rouge sombre dans un feu de charbon \ on retire le creuset lorsqu'on ne distingue plus la flamme bleue du soufre. Quand le creuset est entièrement refroidi, on enlève les fragments de charbon, on sort le creuset de porcelaine, et on le pèse. Ce mode de calcination réussit très-facilement ; on ne peut lui repro*' cher que la lenteur du refroidissement ;
2* On dispose le creuset de porcelaine sur un triangle en pla-« tine, au^essus du bec circulaire d'une lampe à alcool : au milieu de la mèche de la lampe on fait arriver un courant d*air lancé par un soufflet à pédale ; on règle la hauteur de la mèche, la force du vent et la position du creuset de telle manière que ce dernier soit entièrement entouré par la flamme de Talcool. On élève len* tement la température du creuset jusqu'à ce que le fond paraisse être rouge, et on soutient ce degré de chaleur tant qu'on aperçoit au-dessus du creuset une flamme bleue produite par la combustion du soufre en vapeur.
A ce moment, on éteint la lampe et on continue le mouvement du soufflet : on pèse le creuset dès qu'il est convenablement refroidi. La flamme delà lampe à alcool est réductrice ; on n'a donc pas à craindre l'oxydation partielle du sulfure pendant la calcination. Il n'en est pas de même pendant le refroidissement. Le creuset est amené très-rapidement à la température ordinaire, grâce au courant d'air froid dans lequel il est placé ; mais une certaine quantité d'air pénètre dans le creuset avant qu'il soit tout à fait froid : il y a souvent oxydation partielle du sulfure. Il est inutile d'y avoir égard tant que la surface du sulfure de cuivre est très-légèrement rouge : l'altération produite par l'oxygène de l'air est alors trop faible pour influer d'une manière sensible sur le poids du sulfure. Lorsque l'altération paratt s'être étendue sur une fraction importante du sulfure, il faut remettre un peu de soufre dans le creuset et recommencer la calcination. L'opération réussit assez facilement lorsqu'on a l'habitude de se servir de la lampe à alcool ; il est bien rare qu'on soit obligé de recommencer plus d'une fois la calcination «
Observation. — On obtient pour le cuivre un dosage très-exact en suivant la marche que nous venons d'indiquer : il est tout à fait inutile de chauffer le sulfure, précipité par Thydrogène sulfuré, convenablement lavé et desséché à 100 degrés, dans un courant de gaz hydrogène sulfuré sec. Cette calcination dans Thydrogène sulfuré est considérée, par quelques chimistes, comme une condition essentielle de Fexactitude du dosage ; mais nous pouvons affirmer, à la suite de très-longues expériences, que la calcination au creuset de porcelaine, lorsqu'elle est faite avec les soins convenables, donne des résultats tout aussi exacts. Le sulfure qu'on obtient répond rigoureusement à la formule Ct/*S. L'obligation de calciner le sulfure dans un courant d'hydrogène sulfuré sec enlève au procédé de dosage du cuivre à l'état de sulfure son principal avantage, la rapidité et la simplicité de toutes les opérations.
Lorsque la Uqueur chlorhydrique proposée renferme de l'acide sulfurique, de l'acide phosphorique, des alcalis, des terres alcalines, des terres, des oxydes de fer^ de manganèse, etc., c'est-àdire des acides ou des oxydes sur lesquels l'hydrogène sulfuré n'exerce aucune action chimique, ou qui ne peuvent former par l'action de ce réactif aucun composé insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu, on peut procéder au dosage du cuivre en suivant la marche que nous avons tracée pour une liqueur chlorhydrique ne contenant pas d'autre métal que le cuivre.
Le cuivre est toujours entièrement précipité à l'état de sulfure : mais ce composé est imprégné de tous les corps qui se trouvent dans la liqueur ; il est possible de les lui enlever en totalité en le lavant par décantations. Il faut employer pour ces lavages do l'eau légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique et chargée d'hydrogène sulfuré ; il faut prolonger les lavages jusqu'à ce qu'on soit assuré d'avoir enlevé au sulfure de cuivre tous les corps soluhles dont il était imprégné ; il faut, enfin, laver le sulfure avec de l'eau pure, afin de le débarasser de l'acide chlorhydrique avant de le recevoir sur un filtre. On procède ensuite à la dessiccation et à la calcination, à l'abri du contact de l'air, dans un creuset de porcelaine taré avec exactitude.
La précipitation du cuivre par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur chlorhydrique , et le dosage à Tétat de sulfure peuvent donc être employés dans des cas très-nombreux : comme les opé«
rations sont simples, que le résultat est très-exact, c'est là le procédé de séparation et de dosage qu'il faut employer toutes les fois qu'il est applicable, c'est-à-dire quand le cuivre se trouve dans une liqueur chlorhydrique qui ne renferme aucun acide ou aucun oxyde métallique capable de décomposer l'hydrogène sulfuré, ou de produire, par l'action de cet agent, un précipité insoluble dans l'acide chlorhydrique.
Second procédé. — Sulfoctanhydrate d'àmmoniaqde. — Lesulfocyanure de cuivre Ct^C^AzS* est nettement insoluble dans une liqueur chlorhydrique un peu étendue, il est transformé en sulfure Cti*S lorsqu'on le calcine au rouge sombre, à l'abri du contact de l'air, après l'avoir mélangé avec une proportion convenable de soufre pulvérisé : ces propriétés sont utilisées assez fréquemment pour le dosage du cuivre. Les minéraux et les produits d'art auxquels ce procédé de précipitation est applicable, ne sont pas ordinairement attaquables par l'acide chlorhydrique seul; nous devons donc considérer une liqueur chlorhydrique contenant un peu d'acide azotique, mais nous admettrons encore que la liqueur ne renferme pas d'autre métal que le cuivre. On doit opérer de la manière suivante :
On fait chauffer la liqueur proposée, franchement acidifiée par l'acide chlorhydrique, jusqu'à près de 100 degrés; on conduit dans la liqueur un courant très-rapide d'acide sulfureux : l'acide azotique est promptement décomposé ; on aperçoit des vapeurs rutilantes à la surface de la liqueur acide. Lorsque ces vapeurs rutilantes ont cessé de se produire^ on laisse la liqueur se refroidir jusque vers 60 degrés^ en continuant de faire arriver rapidement l'acide sulfureux ; on verse peu à peu une dissolution étendue de sulfocyanhydrate d'ammoniaque.
A chaque addition de réactif, il se produit un précipité blanc de sulfocyanure de cuivre, et la liqueur acide se colore en brun-verdàtre. Avant de verser une nouvelle quantité de sulfocyanhydrate, il faut attendre que la liqueur ait perdu cette coloration brune par l'action de l'acide sulfureux, qui doit arriver en courant très-rapide jusqu'à la fin de la précipitation.
Lorsque le sulfocyanhydrate ne produit plus ni précipité ni coloration, la liqueur étant chauffée à 60 degrés seulement^ on est certain que tout le buivre est précipité à l'état de sulfocyanure ;
on cesse de faire arriver Tacide sulfureux, on attend que le sulfocyanure de cuivre soit nettement rassemblé au fond de la fiole, on décante le liquide acide, et on le remplace par de Teau faible* ment acidulée par Tacide chlorhydrique. On fait ensuite passer le précipité sur un filtre un peu grand, en ayant soin de ne remplir jamais complètement le filtre de liquide. Cette précaution est essentielle, le sulfocyanure est très-divisé, et passe facilement par-dessus les bords du filtre.
On lave pendant quelque temps le précipité sur le filtre avec de l'eau chauffée à BO ou 60 degrés ; on sèche le papier et le précipité à cette même température ; on sépare ensuite le sulfocyanure du papier; on brûle ce dernier dans une petite capsule de porcelaine ; on mélange très-intimement les cendres et le sulfocyanure avec leur volume de soufre pulvérisé ; on chauffe ce mélange un peu au-dessus du rouge sombre, dans un creu** set de porcelaine, exactement taré bu pesé, en opérant comme nous l'avons dit pour le sulfure de cuivre précipité par l'hydrogène sulfuré. Le sulfocyanure est bien complètement transformé en sulfure : l'augmentation de poids du creuset peut ôtre attribuée au sulfure Cw'S.
Observations. — On obtient par ce procédé de précipitation le dosage très-exact du cuivre, pourvu qu'on prenne les précautions que nous venons de t^ecommander. Les deux causes principales d'inexactitude sont la présence de l'acide azotique et l'élévation trop grande de la température pendant qu'on fait agir le sulfocyanhydrate.
La présence de l'acide azotique s'opposant à la réduction complète de l'oxyde de cuivre à l'état d'oxydule par l'action de l'acide sulfureux, il est indispensable de faire agir d'abord l'acide sulfureux en grand excès à 100 degrés, ou à une température voisine de 100 degrés. La décomposition de l'acide azotique a lieu très-lentement lorsque la liqueur est un peu étendue, la cessation des vapeurs rutilantes n'est pas toujours une preuve certaine de la décomposition totale de l'acide azotique : il est donc très-prudent de prolonger l'action de l'acide sulfureux à la température de 100 degrés, pendant dix ou quinze minutes après qu'on a cessé d'apercevoir les vapeurs rutilantes.
Il faut ensuite apporter la plus grande attention au refroidissement de la liqueur acide ; lorsqu'on verse le sulfocyanhydrate
dans la liqueur ohlorhydrique chauffée à 80 degrés, on n'obtient pas la précipitation complète du cuivre : la liqueur reste jaune quand le sulfocyanhydrate ne produit plus de précipité, et elle contient encore du cuivre.
Du reste, la couleur de la liqueur et celle du précipité font immédiatement reconnaître que l'opération est manquée ; la pré-* cipitation du cuivre est complète lorsque le précipité est parfaitement blanc, ou très*légèrement coloré en violet^ lorsque la liqueur devient incolore ; la précipitation est incomplète quand le précipité est jaune ou brun et quand la liqueur reste colorée en jaune.
En opérant sur une liqueur presque froide, ne contenant pas la plus faible trace d'acide azotique, on obtient aisément la précipitation complète du cuivre à l'état de sulfocyanure parfaitement blanc ; cependant nous ne conseillons pas de verser le sulfocyanhydrate dans ime liqueur froide. En effet, à la température ordinaire l'acide sulfureux agit plus lentement comme réductif, l'opération est longue ; cette lenteur est un inconvénient assez grave, parce qu'il est difficile d'obtenir un courant rapide d'acide sulfureux durant plusieurs heures. De plus , le sulfocyanure de cuivre obtenu à la température ordinaire est extrêmement divisé ; il se rassemble avec une grande lenteur; on a beaucoup de peine à le recueillir en entier sur un filtre. Il est donc convenable, nous dirons mAme il est essentiel d'opérer à la température la plus élevée que le sulfocyanure puisse supporter, afin d'obtenir une précipitation suffisamment rapide et un précipité susceptible d'être lavé avec facilité. D'après les nombreuses expériences que nous avons faites, nous indiquerons comme la plus convenable la température de 60 à 65 degrés.
On peut employer pour la précipitation du cuivre le sulfocyanure de potassium au lieu du sulfocyanhydrate d'ammoniaque : les réactions sont tout aussi nettes , mais le lavage du précipité doit être fait avec plus d'attention. Le sulfocyanure de cuivre étant imprégné de sels alcalins, il est nécessaire de laver plusieurs fois le précipité par décantation, avec de l'eau légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique, avant de le faire passer sur un filtre.
L'emploi du sulfocyanure de potassium présente un inconvé-
nient plus grave que la longueur des lavages : le réactif contient fréquemment une proportion appréciable de silicate de potasse, ce qui produit un précipité de silice, accompagnant le sulfocyanure de cuivre. La silice reste, au moins pour la majeure partie, avec le sulfure de cuivre, et l'augmentation de poids du creuset de porcelaine conduit à un dosage très-inexact du métal.
De tous les corps que renferment les minéraux et les produits d'art du cuivre, ce métal est le seul qui forme un sulfocyanure insoluble dans une liqueur cblorhydrique , et la présence des corps divers ne parait pas influer notablement sur la netteté de la formation du sulfocyanure de cuivre. Le procédé de précipitation que nous venons d'exposer est donc applicable dans tous les cas : il est plus compliqué, il exige plus de précautions que le premier procédé, dans lequel on précipite le cuivre à Tétat de sulfure par l'action de l'hydrogène sulfuré sur une liqueur cblorhydrique. On doit donc préférer ce premier procédé, toutes les fois qu'il est applicable, et n'employer le sulfocyanhydrate que dans les cas où la liqueur cblorhydrique renferme, avec le cuivre, des métaux ou des métalloïdes précipitables par l'hydrogène sulfuré.
Troisième procédé. — Ammoniaque et Sulfhtdrate. — On peut arriver encore à doser assez exactement le cuivre, en se servant du sulfhydrate d'ammoniaque pour la précipitation.
On verse d'abord de l'ammoniaque en excès dans la liqueur acide; on ajoute ensuite du sulfhydrate, tant qu'il parait produire un précipité, ou bien jusqu'à ce que la liqueur soit légèrement colorée en jaune. On bouche hermétiquement la fiole, et on attend que le sulfure soit parfaitement rassemblé. On lave le sulfure par décantations, en employant de l'eau légèrement teintée par du sulfhydrate; on reçoit le sulfure sur un filtre, et on lo traite comme le précipité de sulfure produit par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur acide : on calcine le sulfure un peu au-dessus du rouge sombre, à l'abri du contact de l'air, dans un creuset de porcelaine taré ou pesé d'avance ; on pèse le sulfure Cu*S dans le creuset.
Le lavage du sulfure par décantations est nécessairement assez long, même dans le cas très-simple que nous considérons maintenant, d'une liqueur qui ne contient pas d'autre base que l'oxyde de cuivre, et d'autre acide que l'acide azotique et l'acide
chlorhydrique : en effet, le sulfure est imprégné d'ammoniaque libre, il faut la lui enlever complètement par des décantations multipliées, avant de le faire passer sur le filtre, car le sulfure contenant un peu d'ammoniaque libre s'altère rapidement au contact de l'air. Sur le filtre lui-même on lave le sulfure avec de l'eau pure, seulement pendant quelques instants : la petite quantité de sels ammoniacaux qui adhèrent au sulfure n'a pas d'influence sensible sur l'exactitude du dosage : on doit seulement, avant la calcination, mélanger intimement avec le sulfure une certaine quantité de soufre pulvérisé.
On peut éviter les lavages par décantation en modifiant un peu le mode de précipitation : on fait arriver dans la liqueur acide un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré, on sature peu à peu par l'ammoniaque les acides et la majeure partie de l'hydrogène sulfuré. Le cuivre est très-nettement précipité à l'état de sulfure, et ce sulfure peut être reçu sur un filtre dès qu'il est bien rassemblé ; on peut le laver sur le filtre avec de l'eau pure, sans avoir à craindre son altération au contact de l'air. Son inaltérabilité à l'air résulte de ce que^ par ce mode de précipitation, il n'est imprégné que de sels ammoniacaux ; il ne contient ni ammoniaque libre ni acides libres.
Observations. — Ce procédé de précipitation du cuivre donne souvent des résultats peu rigoureux ; on se sert dans presque tous les laboratoires d'eau distillée dans des alambics étamés : elle renferme une quantité appréciable d'oxyde d'étain, elle brunit d'une manière très-sensible quand on la traite par l'hydrogène sulfuré. Cette faible quantité d'étain suffit pour rendre le sulfure de cuivre notablement soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque. Lorsqu'on ajoute aux liqueurs décantées ou filtrées, parfaitement claires, de l'acide chlorhydrique en proportion suffisante pour décomposer le sulfhydrate, on obtient un dépôt de soufre coloré en brun, dans lequel il est facile de constater la présence du cuivre. Il est donc essentiel de n'employer le sulfhydrate pour précipiter le cuivre que dans le cas où l'eau dont on s'est servi a été distillée dans des vases de verre ou de platine. Cette condition d'employer de l'eau distillée dans des appareils spéciaux esl^ souvent fort gênante, et fréquemment on est obligé de précipiter le cuivre à l'état de sulfocyanure dans des cas où l'emploi du sulfhydrate serait notablement plus simple.
Ixnrsqu'il est possible de préparer de Teau distillée ne contenant pas d'étain^ on se sert du sulfhydrate pour précipiter le cuivre dans des liqueurs qui renferment de Tarsenic, de Tantimoine, etc., en général des métalloïdes ou des métaux dont les sulfures se comportent comme acides par voie humide. On peut quelquefois opérer comme nous l'avons d'abord indiqué, rendre la liqueur anmioniacale , verser ensuite du sulfbydrate en excès, et laver le sulfure de cuivre par décantations avec de l'eau chargée de sulfhydrate. En prolongeant les lavages, en faisant agir sur le sulfure de cuivre un excès convenable de sulfhydrate, on parvient à dissoudre la totalité des sulfures acides : on obtient pour le cuivre un dosage suffisamment exact en pesant le sulfure calciné à Tabri du contact de Tair.
Lorsque la liqueur acide renferme, avec le cuivre, dq vana* dium, du tellure, du sélénium, il est indispensable de précipiter le cuivre en faisant agir Thydrogène sulfiiré en excès et en saturant l'acide et l'hydrogène sulfuré par Tammoniaque : il faut ensuite laver longtemps le précipité avec de l'eau chargée de sulfhydrate. Ces précautions sont encore insuffisantes pour ppo* duire la séparation un peu nette du cuivre d'avec le vanadium, le tellure, le sélénium. Le précipité de sulfure de cuivre retient une prop<»rtion fort appréciable de sulfures acides, formant avec lui des sulfosels indécomposables par le sulfhydrate. Il est nécessaire de dissoudre le précipité de sulfure, et de recommencer au moins une fois la précipitation et les lavages.
Il ne faut jamais employer le sulfhydrate pour produire la séparation du cuivre et de l'étain: nous avons insisté déjà longuement sur la solubilité du sulfure de cuivre dans le sulfhydrate, en présence du sulfure d'étain. Ce métal n'est peut-être pas le seul qui exerce une semblable influence sur la solubilité du sulfure de cuivre, et bien peu d'expériences précises ont été faites sur ce sujet. Toutes les fois qu'on emploie le sulfhydrate pour séparer le cuivre des métaux ou des métalloïdes qui forment par voie humide des sulfures acides, il est prudent de vérifier que U liqueur sulfhydrate ne dissout pas une quantité appréciable de
Cette vérification se fait ordinairement de la manière suivante : après avoir décanté ou filtré, on ajoute peu à peu de l'acide chloi^ hydrique, en quantité suffisante pour décomposer le sulfhydrate :
il 86 produit un précipité de soufre libre et de sulfure aeide ; la présence du cuivre est presque toujours mise en évidence par la coloration brune spéciale que le sulfure de cuivre donne au précipité. Lorsque le sulfure de cuivre paratt avoir été dissous en proportion notable par le sulfhydrate/il faut recommencer toutes les opérations et se servir du sulfocyanhydrate d'ammoniaque pour la précipitation du cuivre.
QuATRiÈBiB paocÉpÉ. — PoTASSB. «- Lorsqu'il s'agit de doser le cuivre contenu dans une liqueur azotique ou cblorhydrique, renfermant des sels ammoniacaux et des sels alcalins, ou bien ne contenant pas d'autre oxyde fixe que Toxyde de cuivre, on peut obtenir une approximation, généralement suffisante, en employant la potasse pour la précipitation. Ce procédé a été recommandé par plusieurs chimistes éminents ; nous le décrirons avec détails, bien qu'il soit d'une application trèsrdélioate et qu'il donne des résultats moins rigoureux que les deux premiers procédés que nous avons exposés.
On peut faire agir l'alcali sur une liqueur acide, ou sur une liqueur fortement ammqniacale : par l'action de la potasse sur une liqueur acide, il est à peu près impossible d'obtenir de l'oxyde dQ cuivre convenablement pur, tandis que, en opérant sur une liqueur ammoniacale, on arrive à de l'oxyde de cuivre retenant à peine de 1 à 2 pour 100 de potasse, asses pur, par conséquent, pour que son poids donne pour le métal une détermination presque rigoureuse. I^ous examinerons seulement le cas d'une liqueur rendue fortement ammoniacale «
On verse dans cette liqueur une dissolution concentrée de potasse ; on peut mâme, sans incoKvénient, mettre la potasse en morceaux dans la liqueur ammoniacale, il faut seulement éviter que la chaleur que l'alcali produit en se dissolvant échauffe la liqueur jusqu'à Tébullition. Dans ces conditions, il ne se produit d'abord aucun précipité : on fait chauffer la liqueur ammoniacale un peu au-dessous de 100 degrés, jusqu'à ce que toute l'ammoniaque soit expulsée. L'oxyde de cuivre est alors entièrement précipité à l'état anhydre ; il est d'un beau noir et il adhère partiellement aux parois de la fiole.
On le lave à plusieurs reprises par décantation ; après chaque décantation, on met de l'eau froide dans la fiole, on agite
trës-vivement pendant quelques minutes, on fait chauffer à iOO degrés, et on agite encore ayant de laisser l'oxyde se déposer. En opérant ainsi, on arrive presque toujours à détacher complètement la portion de Toxyde qui était adhérente aux parois.
Lorsqu'on est parvenu à ce résultat, l'oxyde de cuivre est ordinairement débarrassé des sels alcalins dont il était impré* gué ; on le reçoit sur un filtre, on achève le lavage avec de l'eau bouillante, on sèche à 100 degrés, et on calcine l'oxyde sous le moufle, dans une capsule de porcelaine exactement pesée ou tarée, dans laquelle on doit brûler d'abord le papier seul. On pèse la capsule dès qu'elle est refroidie : on considère Taugmentation du poids comme se rapportant à l'oxyde CuO.
Cet oxyde est très-hygrométrique, et il convient de prendre pour la pesée les précautions que nous avons recommandées pour la silice et pour l'alumine. Lorsque le laboratoire est un peu humide, ou bien lorsqu'on ne peut peser la capsule dès qu'elle est revenue à la température ordinaire, il est nécessaire de placer la capsule retirée du moufle sous une cloche contenant de l'air sec, et de la conserver sous cette cloche jusqu'au moment de la pesée. Dans l'air humide, et en moins d'une heure, l'oxyde de cuivre absorbe plusieurs centièmes de son poids d'eau.
La calcination de l'oxyde de cuivre doit toujours être faite sous le moufle ou dans une atmosphère oxydante : sur un feu de charbon, sur la flamme d'une lampe à alcool à courant d'air forcé, sur un bec de gaz, la capsule est entourée de gaz réducteurs, on évite difficilement la réduction partielle de l'oxyde métalUque.
La précaution que nous avons indiquée de brûler le filtre seul est tout à fait indispensable, alors même qu'on opère sous le moufle ; de plus, lorsqu'on ne parvient pas à séparer à peu près complètement l'oxyde du papier, il est prudent d'imprégner le papier d'acide azotique avant de le brûler, afin d'éviter l'action réductrice que la matière organique exerce sur l'oxyde de cuivre pendant la combustion. Après avoir brûlé le papier, on doit toujours examiner les cendres avant de mettre dans la capsule l'oxyde de cuivre qui a été séparé du filtre ; les cendres sont toujours fortement colorées par un peu d'oxyde de cuivre ; elles adhèrent partiellement à la couverte de la porcelaine ; elles contiennent quelquefois de petits grains de cuivre métallique. Dans ce cas, il faut mettre un peu d'acide azotique dans la capsule, éva-
porer lentement à sec, avant d'ajouter Toxyde de cuivre et de calciner au rouge.
Observations. — On voit, d'après ce qui précède, que le dosage du cuivre à l'état d'oxyde exige beaucoup plus de précautions que la détermination du cuivre à l'état de sulfure. La précipitation nette de l'oxyde de cuivre par la potasse présente principalement de très-grandes difficultés : et c'est surtout en raison de ces difficultés que nous considérons le mode de dosage du cuivre à l'état d'oxyde comme de beaucoup inférieur aux procédés que nous avons d'abord exposés.
Nous rappellerons brièvement les difficultés qu'offre la précipitation de l'oxyde de cuivre par la potasse dans une liqueur ammoniacale.
La précipitation se fait très-nettement lorsqu'on met dans la liqueur ammoniacale la quantité de potasse strictement suffisante pour saturer tous les acides ; après l'expulsion de l'ammoniaque par la cbaleur, on obtient l'oxyde de cuivre suffisamment pur, et ne retenant qu'une proportion presque négligeable de potasse. Si l'alcali est employé en quantité insuffisante, l'oxyde de cuivre n'est pas précipité complètement. Si l'alcali est en excès, même assez faible, la précipitation de l'oxyde est complète, mais le précipité est brun ; l'oxyde, lavé longtemps à l'eau bouillante, retient une proportion de potasse trop grande pour que son poids puisse conduire à un dosage suffisamment exact.
Lorsqu'on obtient Toxyde brun, il ne faut pas le calciner: après l'avoir lavé aussi bien que possible, on le dissout dans l'acide chlorhydrique, on précipite le cuivre par l'bydrogène sulfuré, et on pèse le sulfure calciné à Tabri du contact de l'air.
Cinquième procédé. — Fer ou zinc. — La précipitation du cuivre à l'état métallique par une lame de fer ou par une lame de zinc peut conduire assez rapidement à la détermination approximative de ce métal, mais il est impossible d'obtenir par ce procédé un dosage exact : aussi est-il rarement employé dans les laboratoires ; on doit le considérer comme un procédé (Fessai par voie humide plutôt que comme une méthode analytique. Nous décrirons d'abord le mode de précipitation par le fer; nous signalerons ensuite les faibles différences qui résultent de l'emploi d'une lame de zinc.
^^^ Le cuivre doit être contenu dans une liqueur chlorhydrif
de fer. ou sulfurique , un peu étendue , faiblement acide et ne r< fermant pa$ d'acide azotique. La liqueur est placée dans u capsule de porcelaine et chauffée à 50 ou 60 degrés. On y pion une lame de fer parfaitement décapée et un peu épaisse ; la pi cipitation du cuivre commence immédiatement, elle est termin< dans un temps assez court, alors même qu*on laisse la lame c fer à la même place : le cuivre précipité se détache en (çrand partie de la lame de fer, au moins lorsque la liqueur est asse acide pour qu'il y ait en même temps dégagement d'hydrogène Il est assez difficile de reconnaître à quel moment tout le cuivr est précipité, le sulfate de fer qui se produit donnant à la liqueu: une coloration dont l'intensité augmente rapidement. On ne peu suivre le progrès de la précipitation que par le volume du dépôl métallique, ou bien en plongeant de temps en temps dans la liqueur acide une lame de fer de très-petites dimensions : il ne reste plus de cuivre dans la liqueur acide lorsque cette lame ne se recouvre pas, en im temps très-court, de deux à trois minutes au plus, d'un dépôt rougeàtre de cuivre métallique. A ce moment, on retire la lame après l'avoir frottée, dans la capsule même, avec un pinceau très-dur : il faut que le frottement soit assez énergique pour séparer du fer le cuivre qui lui est adhérent. Oq reçoit alors le cuivre précipité sur un filtre pesé d'avance; on lave , d*abord avec de l'eau faiblement acidulée, ensuite avec de l'eau pure; on fait sécher & 100 degrés, et on pèse de nouveau : l'augmentation de poids du filtre est attribuée au cuivre métallique.
Observations, — Le nombre qu'on obtient ainsi est quelquefois fort exact, mais souvent il donae pour le cuivre une détermiijation peu rigoureuse : on peut aisément se rendre compte de Tirrégularité de ce mode dé dosage, en examinant les réactions qui ont lieu pendant les diverses périodes de l'opération.
Pendant la précipitation, le cuivre se dépose à l'état métallique, sous forme d'une poudre plus ou moins fine ; il est accompagné de sous^sel de peroxyde de fer, et il adhère lui-même partiellement à la lame de fer, toutes les fois que la liqueur est trop peu acide et qu'elle reste exposée un peu longtemps au contact de l'air. Il est très-facile d'éviter le dépôt de sous-sel de peroxyde de fer et la forte adhérence du cuivre à la lame métallique, en
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rendant la Equwr suffisamment acide ; mais dans ce cas d'une liqueur franchement acide, le dégagement d'hydrogène est assea rapide, La lame de fer est attaquée très-profondément ; on on détaehe des écailles de fer aitallique, lorsqu'on la frotte avec un pinceau pour en séparer la totalité du cuivre. La présence d'un peu de fer métallique dans le dépôt de cuivre est inévitable ; on parvient seulement, lorsqu'on possède une longue habitude de ce genre d'opérations, à ne laisser avee le cuivre que très*peu de fer, et du fer en très-minces écailles.
Le dépôt métallique est jeté sur un filtre et lavé avec de Teau acidulée par lacide ohlorhydrique : ce lavage doit être prolongé jusqu'à dissolution totale du fer; on ne doit laver à l'eau pure qu'après avoir dîssoua toui le fer par l'action de l'ean acidulée.
Le cuivre très-divisé, imprégné d'adde, s'oxyde au contact de l'air avec la plus grande rapidité : une partie de l'oxyde se die~ sout pendant le lavage k l'eau acidulée ; une autre portion du enivre s'oxyde encore pendant le lavage à l'eau pure et pendant 1« deesiccatiiOn.
Le filtre desséché^anmoment oùil est porté sur la balance, ne contient donc pas la totalité du cuivre ; il renférmo certainement une partie du cuivre à l'état d'oxyde, ou même à l'état de protochlo^ rare. U y a donc forcémeot, dans le procédé que nous avons dé^ crit, deux causes d'erreurs de signes contraires. L'exactitude de la détermination ne peut résulter que d'une compensation entre la perte de enivre et l'augmentation de poids qui est due à l'oxygèae et au chlore combinés avec le cuivre.
Quelques chimistes parviennent à obtenir assez régulièrement cette compensation; mais, en général, il faut avoir peu de con* fiance dans un procédé qui n'otfre pas, comme garantie de Texac* titttde du nombre obtenu, la pureté du métal ou du composé qui est pesé. U est très^-facile de transformer le cuivre en sulfure Cu'S ; BMÎs alors le poids obtenu est oertainement trop faible, puisqu'on ne dose exactement que la portion du cuivre qui n'a pas été dissoute pendant les lavages à l'eau acidulée.
Lorsqu'on opère sur des minerais pour lesquels on cherche à obtenir seulesient la teneur approchée^ il est oonvenable de ne paa ee borner à la pesée du cuivre précipité, desséché à 100 degrés : on doit fisire fondra ce cuivre dans un creuset de terre avec
de zine.
un peu de carbonate de soude el de charbon : on obtient ainsi 1« métal sous forme de culot.
Lime Les mêmes observations s'appliquent à la précipitation du
cuivre par une lame de zinc : il est impossible d'obtenir une détermination rigoureuse en pesant le cuivre desséché à 100 deg^rés. Cependant le cuivre se détache plus facilement de la lame de zine, et, par suite, il n'est pas utile de prolonger beaucoup le lavag'e du dépôt avec de l'eau acidulée. On peut donc arriver à ne dissoudre qu'une proportion assez faible du cuivre précipité : en transformant en sulfure Ct^S le cuivre bien lavé et desséché à 100 degrés, on obtient pour le cuivre un dosage moins inexact que dans le cas de l'emploi d'une lame de fer. Le poids du sulfure de cuivre permet quelquefois d'obtenir une approximation suffisante.
On opère la transformation du cuivre métallique en sulfure en traitant le cuivre à peu près comme nous l'avons indiqué pour le précipité de sulfocyanure de cuivre : après avoir séparé le dépôt du papier et brûlé ce dernier, on mélange aussi intimement que possible les cendres et le cuivre avec leur volume de soufre pulvérisé ; on chauffe le mélange très-lentement jusqu'au rouge sombre dans un creuset de porcelaine, taré ou pesé d'avance; on pèse le creuset après refroidissement. Pendant la calcination et le refroidissement, le creuset doit être soustrait au contact de l'air.
Evaluation par liqueur titrée. — Dans un certain nombre de cas particuliers on peut évaluer très-rapidement et fort exactement le cuivre contenu dans une liqueur ammoniacale, en mesurant le volume d'une dissolution titrée de sulfure de sodium, qui doit être versée pour précipiter complètement le cuivre. Cette méthode d'évaluation donne des résultats très-exacts lorsqu'on sait d'avance quelle est approximativement la teneur en cuivre de la substance minérale qui est soumise à l'analyse : dans ce cas on connaît à très-peu près la quantité de cuivre qui est contenue dans la liqueur ammoniacale, sur laquelle on doit faire agir la dissolution titrée du sulfure alcalin.
On doit faire deux séries d'opérations, l'une pour fixer le titre de la dissolution de sulfure de sodium, l'autre pour déterminer la quantité de cuivre contenue dans la liqueur ammoniacale,
GUrVRE. 53
Liqueur titrée. ^— « On dissout du sulfure de sodium dans l'eau ; la dissolution doit être plus ou moins étendue, suivant qu'elle doit servir à déterminer un poids plus ou moins faible de cuivre : il est inutile de donner des chiffres à ce sujet. Lorsqu'on a l'habitude d'employer cette méthode, on sait parfaitement quel degré de concentration il convient de donnera la dissolution. On la renferme dans un flacon à l'émeri ; elle se conserve assez longtemps sans altération, pourvu qu'on ait l'attention de maintenir le flacon constamment bouché.
On dissout dans l'acide azotique un poids de cuivre pur égal à celui qu'on présume exister dans la liqueur ammoniacale proposée : on opère dans un ballon de capacité assez petite, d'un demilitre environ. Lorsque le cuivre est dissous, on chauffe doucement pour chasser les vapeurs rutilantes ; on étend d'un peu d'eau froide, et on ajoute peu à peu de l'ammoniaque en assez grand excès : le ballon ne doit pas être rempU jusqu'à la moitié de sa hauteur par la liqueur ammoniacale.
On place le ballon sur un support, au-dessus d'une lampe à alcool : lorsque le liquide est en pleine ébuUition, on verse peu à peu la dissolution de sulfure de sodium, dont on a rempli une burette graduée ; il se produit un précipité brun, un peu gélatineux ; on cesse de verser la dissolution de sulfure lorsque la liqueur ammoniacale parait être presque décolorée.
Une partie du précipité est projetée contre les parois du ballon au-dessus du liquide ; il importe de laver les parois, et en même temps de restituer à la liqueur l'ammoniaque qui a été volatilisée. Dès qu'on a cessé de verser la dissolution de sulfure, on écarte la lampe, et on fait couler sur toute l'étendue des parois du ballon de l'ammoniaque assez concentrée (l'ammoniaque pure, telle que la livrent les fabricants de produits chimiques, étendue de son volume d'eau). Le précipité qui a été produit ne tarde pas à se déposer assez nettement pour qu'on puisse distinguer la coloration bleue de la liqueur ammoniacale. On remet la lampe sous le ballon, on fait chauffer le liquide à l'ébullitiou, pendant deux ou trois minutes, on verse une nouvelle quantité de la dissolution de sulfure de sodium, en ayant soin de l'employer en quantité trop faible pour achever la précipitation.
On continue ainsi jusqu'à ce que la liqueur ammoniacale n'ait plus qu'une coloration bleue extrêmement faible; on lit alors sur
Téchella de la burette la division à laquelle correspond le niveau du liquide. On fait chauffer la liqueur ammoniacale à rébullitton; on verse quelques gouttes seulement de la dissolution de sulfure de sodium ; on lave les parois du ballon avec l'ammoniaque et on écarte la lampe, afin que le précipité puisse se rassembler : on lit de nouveau sur l'échelle de la burette le degré auquel répond le niveau du liquide. On observe la liqueur on plaçant une feuille de papier blanc en avant du ballon : si la coloration bleue est encore perceptible, on fait de nouveau chauffer à Tébullition, et on verse deux ou trois gouttes de la dissolution de sulfure alcalin.
En procédant ainsi, on parvient à s'arrêter au moment précis oîi une dernière goutte de la dissolution achève la décoloration de la liqueur ammoniacale et la précipitation du cuivre. L'obser* vation de l'échelle de la burette indique alors très-exactement le volume V do la dissolution de sulfure de sodium qu'il a fallu employer pour précipiter le poids p de cuivre, contenu dans la liqueur ammoniacale.
L'opération est un peu délicate ; cependant on acquiert assez facilement l'habileté nécessaire pour la conduire à bonne fin en un temps très-court. En répétant plusieurs fois l'expérience èvt le même poids de cuivre^ en opérant dans des conditions rigoureusement identiques, sur des volumes égaux de liqueurs ammoniacales, dans le même temps, en chauffant au même degré de chaleur, on trouve toujours le même volume V, ou des volumes qui en diffèrent do fractions tout à fait négligeables.
Détermination du cuivre, — On fait passer la liqueur ammoniacale proposée dans un ballon tout à fait pareil à celui qui a été employé pour la fixation du titre de la dissolution, et en opérant exactement de la même manière, dans les mêmes conditions de température, de volume du liquide et de temps, on détermine le le volume V de la dissolution titrée qu'il faut verser pour produire la décoloration complète de la liqueur ammoniacale : la
quantité do cuivre que contient cette liqueur est égale à /i ^.
Observations. — La détermination du cuivre est très-exacte lorsqu'on parvient à opérer dans les mêmes conditions pour le ti* trage de la dissolution du sulfure alcalin et pour la précipitation du cuivre de la liqueur ammoniacale^ et lorsque les deux volumes,
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V et V, sont trës-peu différents. Le nombre obtenu est au contraire peu exact lorsque les deux opérations sont faites sur des volumes inégaux de liqueurs ammoniacales, ou bien lorsque les opérations exigent des temps différents, lorsque les volumes V et y diffèrent notablement l'un de l'autre.
Il est facile de se rendre compte de l'irrégularité des résultats qu'on obtient lorsqu'on n'opère pas toujours dans des conditions identiques. La dissolution de sulfure de sodium contient certainement différents sels de soude ; la composition du précipité qui se produit dans la liqueur ammoniacale varie entre des limites assea étendues avec le degré de concentration de la liqueur, avec la température, avec le temps pendant lequel on chauffe à TébuUîtion. La fraction du précipité qui est projetée contre les parois, chaque fois que la liqueur ammoniacale est portée à Tébullition, s'altère en partie, bien qu'on ait l'attention de la faire retomber très-promptement dans la liqueur, en lavant les parois avec de l'ammoniaque : l'altération do cette fraction du précipité est nù* cessairemcnt très-variable avec la rapidité de l'opération, avec la température, la proportion d'ammoniaque, etc. L'identité rigou-^ reuse de la conduite des deux opérations est donc une condition absolue pour l'exactitude des résultats.
Lorsqu'on opère sur des liqueurs d'un volume un peu grand, l'ébullition do. la liqueur ammoniacale donne presque toujours lieu à des soubresauts très-violents; souvent même une partie des matières contenues dans le ballon est projetée à une grande hauteur, et peut blesser gravement l'opérateur; il faut alors recommencer Texpérience, en obtenant une liqueur ammoniacale d'un volume plus petit.
Ce procédé d'évaluation a été appliqué à la détermination ra* pide et très-exacte du cuivre contenu dans divers alliages, qui doivent être à peu près à la même teneur en cuivre ; dans ce cas, comme dans les cas analogues, le procédé permet de fixer en très-peu de temps les teneurs exactes d'un grand nombre d'échan* tillons, tandis que les méthodes de dosages précédemment exposées exigeraient un temps beaucoup plus long, et ne donneraient pas une exactitude aussi grande.
Cette observation nous conduit à examiner quelle influence peuvent avoir dans les opérations les divers métaux qui accompagnent le plus ordinairement le cuivre, Supposons, pour fixer let
idées, qu'il s'agisse d'alliages métalliques : les métaux qui entrent le plus fréquemment dans les alliages industriels ^ sont le zinc, l'étain, le plomb et le nickel.
On fixe ordinairement le titre de la dissolution de sulfure de sodium en opérant sur 1 gramme de cuivre pur ; pour chaque alliage on prend un poids a tel qu il renferme environ 1 gramme de cuivre. On attaque par l'acide azotique, on rend la liqueur ammoniacale, et on verse la dissolution titrée de sulfure de sodium, sans séparer par filtration les oxydes de plomb et d'étain, qui restent indissous par l'ammoniaque. £n procédant ainsi, on peut très-souvent arriver à précipiter le cuivre seulement, et à obtenir pour ce métal une approximation suffisante; mais on aperçoit presque toujours moins nettement la fin de la précipitation, et chacun des métaux que nous avons cités exerce une influence spéciale sur la marche de l'opération.
Influence du zinc, — Lorsque l'alliage proposé contient seulement zinc et cuivre, les deux métaux sont dissous en entier par l'acide azotique et par l'ammoniaque : à chaque addition de sulfure de sodium, on voit se former un précipité complexe, dans lequel on distingue aisément une partie brune, contenant les composés du cuivre, et une partie blanche, qui est du sulfure de zinc. Tant que le cuivre n'est pas entièrement précipité, la partie blanche se dissout lorsque la liqueur ammoniacale est de nouveau portée à l'ébullition.
On arrive donc à la décoloration de la liqueur, c'est-à-dire à la précipitation totale du cuivre, en retenant tout le zinc en dissolution. Si l'on verse alors quelques gouttes de sulfure de sodium dans la liqueur ammoniacale incolore, il se produit uu précipité parfaitement blanc de sulfure de zinc. On peut donc, même en présence du zinc, évaluer très-exactement le cuivre en se servant d'une dissolution titrée de sulfure de sodium; de plus, l'emploi de cette méthode permet de faire la séparation très-nette des deux métaux.
Influence du plomb. — Pour un alliage contenant du plomb, du zinc et du cuivre, on peut encore arriver à l'évaluation exacte de ce dernier métal, en prenant quelques précautions
1 Nous ne considérons ici que les alliages usuels ; le procédé dont nous parlons ne peut pas s'appliquer aux alliages do cuivre avec l'or et avec l'argent.
spéciales. Les trois métaux sont dissous par l'acide azotique; mais Fammoniaque précipite à peu près complètement le plomh à l'état d'hydrate de protoxyde : cet hydrate est très-lourd et se rassemble assez nettement au fond duballon;il n'est pas transformé en sulfure si on a soin de ne verser la dissolution titrée qu'après avoir retiré la lampe et laissé l'ébuUition de la liqueur se calmer. Tant que la liqueur n'est pas complètement décolorée, et même tant que le zinc n'est pas entièrement précipité à l'état de sulfure, l'hydrate de plomb reste sans altération mélangé avec les deux précipités qui contiennent le cuivre et le zinc. La seule partie du plomb qui passe à l'état de sulfure est celle qui est dissoute par l'ammoniaque : cette quantité est très-faible et ne peut influer que d'une manière peu apprécialde sur le volume de la dissolution titrée qu'il faut verser pour produire la décoloration complète do la liqueur ammoniacale.
L'évaluation du cuivre est donc encore suffisamment exacte ; mais il est essentiel de prendre la même précaution pour la fixation du titre de la dissolution du sulfure alcalin, de ne verser le sulfure de sodium dans la liqueur ammoniacale qu'après avoir laissé l'ébullition se calmer complètement.
Influence de Fétain. — Considérons d'abord un alliage contenant seulement du cuivre et de l'étain. L'acide azotique dissout à peu près entièrement le cuivre ; mais, sous l'action de cet acide, l'étain passe à l'état de bioxyde insoluble, retenant en combi* naison une petite' quantité d'oxyde de cuivre. De plus, l'oxyde d'étain ne se dépose pas très-promptement : la liqueur acide reste longtemps louche. L'ammoniaque en excès dissout assez bien tout le cuivre et laisse l'oxyde d'étain insoluble ; mais cet oxyde reste encore en suspension dans la liqueur ammoniacale : il n'est que partiellement transformé en sulfure par l'action du sulfure de sodium ; mais il s'oppose au dépôt rapide du précipité cuivreux. U est très-difficile de distinguer à quel moment précis la liqueur ammoniacale a perdu sa coloration : l'évaluation du cuivre est un peu incertaine.
H importe d'observer que l'incertitude ne provient pas de la sulfuration partielle de l'oxyde d'étain : les alliages de cuivre et d'étain contiennent généralement une proportion assez faible de ce dernier métal ; une fraction seulement de l'oxyde d'étain est transformée en sulfure ; il ne peut en résulter, pour l'évaluation
du cuivre, qu'une erreur à peine appréciable : Tincêrtitude ré^ suite principalement de l'état trouble persistant de la liqueur ammoniacale : on est toujours exposé à verser un volume trop fort de la dissolution titrée.
Lorsque l'alliage proposé renferme en même temps du plomb, de l'étain et du cuivre, l'oxyde d'étain se trouve en suspension dans la liqueur ammoniacale, partiellement ou en totalité, à l'état de combinaison avec l'oxyde de plomb. Si la proportion du plomb est suffisante, le stannate de plomb se dépose assez nettement, et on arrive plus facilement à déterminer le cuivre avec une approximation suffisante. Il faut alors opérer avec les précautions que nous avons indiquées précédemment, en signalant l'influence du plomb sur Temploi de la dissolution titrée de sulfure de sodium. L'évaluation du cuivre n'est cependant jamais aussi rigoureuse que dans le cas d'un alliage de cuivre et de zinc; il est impossible d'éviter tout à fait les sulfurations partielles du plomb et de l'étain : on doit trouver une proportion de cuivre un peu trop forte.
Influence du nickel. — Il est très-difficile d'évaluer approximativement le cuivre lorsque l'alliage proposé renferme une certaine quantité de nickel. L'oxyde de ce métal se dissout dans l'ammoniaque avec l'oxyde de cuivre. Par l'action du sulfure alcalin, le cuivre est précipité en totalité avant le nickel; mais l'oxyde de ce dernier métal, dissous dans l'ammoniaque, donne à la liqueur une coloration bleue, qui empêche de reconnaître le moment précis oîi la précipitation du cuivre est complète.
On est averti qu'il ne reste plus d'oxyde de cuivre dissous par le caractère suivant : tant que le cuivre est précipité par le sulfure de sodium^ la liqueur ammoniacale s'éclaircit rapidement lorsqu'on écarte la lampe à alcool, après deux ou trois minutes d'ébullition ; au contraire, quand la précipitation du nickel a commencé, le sulfure de nickel reste longtemps en suspension. Ce caractère est peu sensible, et on évalue toujours un peu trop haut le volume de la dissolution titrée qu'il faut verser pour précipiter complètement le cuivre.
Minerais et scories. — On a cherché à employer la méthode dont nous venons déparier pour déterminer rapidement la teneur en cuivre des minerais et des produits d'art divers, notamment des scories riches ou pauvres ; dans certains cas particuliers, on
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a obtenu de trè8*bons résultats. Cette méthode d'évaluation pont être appliquée toutes les fois qu'on doit examiner un assez grand nombre d'échantillons de scories, de minerais, etc., ayant à peu près la même composition et la même teneur en cuivre.
Le poids de matière cuivreuse sur lequel on doit opérer dépend de plusieurs circonstances, parmi lesquelles nous citerons seulement rirrégularité plus ou moins grande de la teneur en cuivre, les difficultés qu'on éprouve et le nombre des opéra* tiens qu'il faut faire pour obtenir la totalité du cuivre en dissolution dans l'ammoniaque : il est essentiel que le volume de cette liqueur ammoniacale ne soit pas supérieur à un demi^itre.
On sait, en général, approximativement, soit d'après l'aspect dos minerais, soit d'après des expériences préalables, quel poids p de cuivre se trouve contenu dans la liqueur ammoniacale. C*est ce poids p de cuivre pur qui doit être employé pour fixer le titre de la dissolution de sulfure alcalin : cette dissolution doit être d'autant plus étendue que les échantillons proposés sont plus pauvres en cuivre. Avec ces précautions, l'évaluation du cuivre contenu dans les liqueurs ammoniacales est faite rapidement et avec exactitude.
Les erreurs qui sont commises dans la détermination des teneurs en cuivre des échantillons proposés proviennent à peu près exclusivement dos pertes qui sont faites dans les opérations pour ainsi dire préliminaires. Pom* les minerais et pour les sco-* ries, on perd certainement une proportion de cuivre assez variable dans les réactions à la suite desquelles on obtient les liqueurs ammoniacales.
Lorsqu'il s'agit d'un échantillon isolé, ou de minerais de teneurs très-différentes, on est obligé très-fréquemment de recommencer les opérations, et la méthode perd alors son principal avantage, la rapidité de l'application.
Supposons, en effet, (Juon opère sur un échantillon dont la teneur en cuivre ne soit pas connue *, on dissout dans l'acide azotique ou dans l'eau régale ; on fait toutes les opérations nécessaires pour obtenir le cuivre dans une liqueur ammoniacale, et on cherche à réduire cette liqueur à un volume assez petit. On estime le poids a de cuivre que renferme cette liqueur, d'après sa coloration ou bien d'après l'aspect de l'échantillon lui-même. On fixe le titre d'une dissolution de sulfure de sodium, en opé-^
rant sur le poids a de ouivre pur. On emploie cette dissolution titrée pour évaluer le cuivre contenu dans la liqueur ammoniacale.
Lorsque le nombre auquel on arrive par l'expérience diffère très-peu du poids présumé a, on peut considérer Févaluation comme suffisamment exacte. Si, au contraire, la différence est notable, ce qui a lieu très*fréquemment, on ne doit avoir aucune confiance dans le résultat ; il faut recommencer les opérations sur la matière proposée, afin d'obtenir une nouvelle liqueur ammoniacale : on doit titrer de nouveau la dissolution du sulfure de sodium, en opérant sur le poids d de cuivre pur, qui a été donné par la première série d'expériences pour la teneur en cuivre de la première liqueur ammoniacale : on procède enfin à l'évaluation du cuivre contenu dans la seconde liqueur. On arrive, en général, à un nombre très-peu différent de rf, et l'évaluation peut alors être considérée comme exacte.
Dans le cas d'une divergence trop grande, il faudrait encore recommencer les opérations.
On voit donc qu'il est ordinairement bien plus simple de peser le cuivre à l'état de sulfure, en le précipitant par l'hydrogène sulfuré ou par le sulfocyanhydrate d'ammoniaque dans une liqueur cblorhydrique. En tout cas, la pesée du sulfure donne un nombre beaucoup plus certain pour la teneur en cuivre de l'échantillon proposé, et les opérations sont presque toujours plus simples et moins longues.
Colorlmëtrle. — Les dissolutions ammoniacales contenant de l'oxyde de cuivre présentent une coloration plus ou moins intense, suivant la proportion de cuivre qu'elles renferment. La coloration est certainement influencée par la nature et par la proportion des sels divers que peuvent contenir les dissolutions; mais cette influence est généralement assez faible. Lorsqu'on compare deux liqueurs ammoniacales de même volume, renfermant la même quantité d'oxyde de cuivre, on observe la même intensité de la coloration bleue, toutes les fois du moins que ces liqueurs ne difl^rent pas trop l'une de l'autre parla nature et par les proportions des sels dissous \
^ Il est bien entendu que ces deux liqueurs ne contiennent pas des oxydes de nickel et de cobalt, car ces oxydes inOueni très- notablement sur l'intensité et sur la teinte de la coloration bleue.
Lorsque les deux liqueurs, contenant des quantités égales de cuivre, ont des volumes différents, la plus étendue présente une coloration plus faible. De deux liqueurs de même volume, renfermant des quantités inégales d'oxyde do cuivre, celle qui contient la quantité la moins grande de Toxyde métallique, présente une coloration moins intense. La différence ou l'inégalité de coloration bleue est facilement appréciable lorsque les liqueurs sont peu colorées, c'est-à-dire lorsqu'elles renferment une proportion très-faible d'oxyde de cuivre : l'appréciation devient difficile, ou même tout à fait impossible, lorsque les liqueurs sont fortement colorées.
Diverses méthodes ont été proposées pour l'évaluation du cuivre d'après la coloration des liqueurs ammoniacales : nous décrirons seulement deux de ces méthodes : l'une d'elles est applicable aux scories pauvres, et en général à toutes les substances minérales qui ne contiennent qu'une très-faible proportion de cuivre ; l'autre peut servir pour des minerais et pour des produits d'art d'une teneur assez élevée.
Première méthode. — Supposons, pour fixer les idées , qu'il s'agisse d'une scorie pauvre : on opère sur un poids variable avec la proportion de cuivre qu'on suppose exister dans la scorie, par exemple sur 3 ou 4 grammes lorsque cette teneur présumée doit être inférieure à 1/2 pour 100.
On traite la scorie comme nous l'indiquerons bientôt, de manière à obtenir la totalité du cuivre dans une liqueur ammoniacale : on concentre cette liqueur, qui est presque toujours trop étendue pour que sa coloration soit facilement comparable ; on l'introduit dans un flacon cylindrique à col étroit, d'une capacité d'environ un demi-litre, d'une forme analogue à celle qui est ordinairement adoptée pour les flacons à réactifs. Le flacon doit être entièrement rempli par la liqueur.
D'un autre côté, on prépare un certain nombre de liqueurs ammoniacales, contenant des quantités connues de cuivre pur , 0«,001; 0«,005; 0«,010; 0«,015, etc., remplissant également des flacons de même forme et de mêmes dimensions que le premier : il est convenable d'introduire dans ces liqueurs ammoniacales les sels qui doivent se trouver dans les liqueurs provenant de l'échantillon proposé. On range ces flacons, que nous désignerons
Téchell^ de la burette la division à laquelle correspcmd le nivés du liquide. On fait chauffer la liqueur ammoniacale à Tébullit ion on verse quelques gouttes seulement de la dissolutioA de sulfui de sodium ; on lave les parois du ballon avec l'ammoniaque et o écarte la lampe, afin que le précipité puisse se rassembler : on 1 de nouveau sur l'échelle de la burette le degré auquel répond 1 niveau du liquide. On observe la liqueur en plaçant une feuill de papier blanc en avant du ballon : si la coloration bleue e encore perceptible, on fait de nouveau chauffer à l'ébullition, i on verse deux ou trois gouttes de la dissolution de sulfure alcalii
En procédant ainsi, on parvient à s'arrêter au moment préc où une dernière goutte de la dissolution achève la décoloratîo de la liqueur ammoniacale et la précipitation du cuivre. L'obseî vation de l'échelle de la burette indique alors très-exactemci le volume V do la dissolution de sulfure de sodium qu'il a faîl employer pour précipiter le poids p de cuivre, contenu dans 1 liqueur ammoniacale.
L'opération est un peu délicate ; cependant on acquiert assc facilement Thabileté nécessaire pour la conduire à bonne fin e un temps très-court. En répétant plusieurs fois l'expérience St le même poids de cuivre^ en opérant dans des conditions rigoureu sèment identiques, sur des volumes égaux de liqueurs ammouîa cales, dans le même temps, en chauffant au même degré de cha leur, on trouve toujours le même volume V, ou des volumes qi en diffèrent de fractions tout à fait négligeables.
Détermination du cuivre. — On fait passer la liqueur ammonia cale proposée dans un ballon tout à fait pareil à celui qui a et employé pour la fixation du titre de la dissolution, et en opéran exactement de la même manière, dans les mêmes conditions d température, de volume du liquide et de temps, on détermine 1 le volume V de la dissolution titrée qu'il faut verser pour pro duire la décoloration complète de la liqueur ammoniacale : l
quantité de cuivre que contient cette liqueur est égale à jt) ^.
Observations. — La détermination du cuivre est très-exact lorsqu'on parvient à opérer dans les mêmes conditions pour le ti trage de la dissolution du sulfure alcalin et pour la précipitatioi du cuivre de la liqueur ammoniacale^ et lorsque les deux volumes
y et V, sont trës-peu différents. Le nombre obtenu est au contraire peu exact lorsque les deux opérations sont faites sur des volumes inégaux de liqueurs ammoniacales, ou bien lorsque les opérations exigent des temps différents, lorsque les volumes Y et V diffèrent notablement Tun de l'autre.
n est facile de se rendre compte de l'irrégularité des résultats qu'on obtient lorsqu'on n'opère pas toujours dans des conditions ideotiques. La dissolution de sulfure de sodium contient certaiDe<» ment différents sels de soude ; la composition du précipité qui se produit dans la liqueur ammoniacale varie entre des limites asses étendues avec le degré de concentration do la liqueur, avec la température, avec le temps pendant lequel on chauffe à Tébullition. La fraction du précipité qui est projetée contre les parois, chaque fois que la liqueur ammoniacale est portée à Tébullition, s'altère en partie, bien qu'on ait rattenlion de la faire retomber très-promptement dans la liqueur, en lavant les parois avec de l'ammoniaque : l'altération de cette fraction du précipité est nécessairement très-variable avec la rapidité de Topération, avec la température, la proportion d'ammoniaque, etc. L'identité rigoureuse de la conduite des deux opérations est dono une condition absolue pour l'exactitude des résultats.
Lorsqu'on opère sur des liqueurs d'un volume un peu grande Tébullition dn la liqueur ammoniacale donne presque toujours lieu à des soubresauts très-violents; souvent même une partie des matières contenues dans le ballon est projetée à une grande hauteur, et peut blesser gravement l'opérateur; il faut alors recommencer l'expérience, en obtenant une liqueur ammoniacale d'un volume plus petit.
Ce procédé d'évaluation a été appliqué à la détermination ra« pide et très-exacte du cuivre contenu dans divers alliages, qui doivent être à peu près à la même teneur en cuivre ; dans ce cas, comme dans les cas analogues, le procédé permet de fixer en très-peu de temps les teneurs exactes d'un grand nombre d'échantillons, tandis que les méthodes de dosages précédemment exposées exigeraient un temps beaucoup plus long, et ne donneraient pas une exactitude aussi grande.
Cette observation nous conduit à examiner quelle influence peuvent avoir dans les opérations les divers métaux qui accompagnent le plus ordinairement le cuivre. Supposons, pour fixer les
idées, qu'il s'agisse d'alliages métalliques : les métaux qui entrent le plus fréquemment dans les alliages industriels ^ sont le zinc, l'étain, le plomb et le nickel.
On fixe ordinairement le titre de la dissolution de sulfure de sodium en opérant sur 1 gramme de cuivre pur ; pour chaque alliage on prend un poids a tel qu'il renferme environ 1 gramme de cuivre. On attaque par l'acide azotique, on rend la liqueur ammoniacale, et on verse la dissolution titrée de sulfure de sodium, sans séparer par filtration les oxydes de plomb et d'étain, qui restent indissous par Fammoniaque. En procédant ainsi, on peut très-souvent arriver à précipiter le cuivre seulement, et à obtenir pour ce métal une approximation suffisante; mais on aperçoit presque toujours moins nettement la fin de la précipitation, et chacun des métaux que nous avons cités exerce une influence spéciale sur la marche de l'opération.
Influence du zinc. — Lorsque l'alliage proposé contient seulement zinc et cuivre, les deux métaux sont dissous en entier par l'acide azotique et par l'ammoniaque : à chaque addition de sulfure de sodium, on voit se former un précipité complexe, dans lequel on distingue aisément une partie brune, contenant les composés du cuivre, et une partie blanche, qui est du sulfure de zinc. Tant que le cuivre n'est pas entièrement précipité, la partie blanche se dissout lorsque la liqueur ammoniacale est de nouveau portée à l'ébullition.
On arrive donc à la décoloration de la liqueur, c'est-à-dire à la précipitation totale du cuivre, en retenant tout le zinc en dissolution. Si l'on verse alors quelques gouttes de sulfure de sodium dans la liqueur ammoniacale incolore, il se produit un précipité parfaitement blanc de sulfure de zinc. On peut donc, même en présence du zinc, évaluer très-exactement le cuivre en se servant d'une dissolution titrée de sulfure de sodium ; do plus, l'emploi de cette méthode permet de faire la séparation très-nette des deux métaux.
Influence du plomb. — Pour un alliage contenant du plomb, du zinc et du cuivre, on peut encore arriver à l'évaluation exacte de ce dernier métal, en prenant quelques précautions
1 Nous ne considérons ici que les alliages usuels ; le procédé dont nous parlons ne peut pas s'appliquer aqx alliages do cuivre avec l'or et avec l'argent.
spéciales. Les trois métaux sont dissous par l'acide azotique ; mais l'ammoniaque précipite à peu près complètement le plomb à l'état d'hydrate de protoxyde : cet hydrate est très-lourd et se rassemble assez nettement au fond du ballon; il n'est pas transformé en sulfure si on a soin de ne verser la dissolution titrée qu'après avoir retiré la lampe et laissé l'ébullition de la liqueur se calmer. Tant que la liqueur n'est pas complètement décolorée, et même tant que le zinc n'est pas entièrement précipité à l'état de sulfure, l'hydrate de plomb reste sans altération mélangé avec les deux précipités qui contiennent le cuivre et le zinc. La seule partie du plomb qui passe à l'état de sulfure est celle qui est dissoute par l'ammoniaque : cette quantité est très-faible et ne peut influer que d'une manière peu apprécialde sur le volume de la dissolution titrée qu'il faut verser pour produire la décoloration complète de la liqueur ammoniacale.
L'évaluation du cuivre est donc encore suffisamment exacte ; mais il est essentiel de prendre la même précaution pour la fixation du titre de la dissolution du sulfure alcalin, de ne verser le sulfure de sodium dans la liqueur ammoniacale qu'après avoir laissé l'ébullition se calmer complètement.
Influence de tétain. — Considérons d'abord un alliage contenant seulement du cuivre et de l'étain. L'acide azotique dissout à peu près entièrement le cuivre ; mais, sous l'action de cet acide, l'étain passe à l'état de bioxyde insoluble, retenant en combinaison une petite' quantité d'oxyde de cuivre. De plus, l'oxyde d'étain ne se dépose pas très-promptement : la liqueur acide reste longtemps louche. L'ammoniaque en excès dissout assez bien toat le cuivre et laisse l'oxyde d'étain insoluble ; mais cet oxyde reste encore en suspension dans la liqueur ammoniacale : il n'est que partiellement transformé en sulfure par l'action du sulfure de sodium ; mais il s'oppose au dépôt rapide du précipité cuivreux. Il est très-difficile de distinguer à quel moment précis la liqueur ammoniacale a perdu sa coloration : l'évaluation du cuivre est un peu incertaine.
n importe d'observer que l'incertitude ne provient pas de la sulfuration partielle de l'oxyde d'étain : les alliages de cuivre et d'étain contiennent généralement une proportion assez faible de ce dernier métal ; une fraction seulement de l'oxyde d'étain est transformée en sulfure ; il ne peut en résulter, pour l'évaluation
du cuivre, qu'une erreur à peine appréciable : l'incertitude i suite principalement de Tétaf trouble persistant de la liqueur ai moniacale : on est toujours exposé à verser un volume trop f< de la dissolution titrée.
Lorsque Talliage proposé renferme en même temps du plom de l'étain et du cuivre, l'oxyde d'étain se trouve en suspensi* dans la liqueur ammoniacale, partiellement ou en totalité, à Tel de combinaison avec l'oxyde de plomb. Si la proportion < plomb est suffisante, le stannate de plomb se dépose assez m tement, et on arrive plus facilement à déterminer le cuivre av^ une approximation suffisante. Il faut alors opérer avec les pr cautions que nous avons indiquées précédemment, en signala rinflucnce du plomb sur l'emploi de la dissolution titrée de su fure do sodium. L'évaluation du cuivre n'est cependant jama aussi rigoureuse que dans le cas d'un alliage de cuivre et ( zinc; il est impossible d'éviter tout à fait les sulfurations pa tielles du plomb et de l'étain : on doit trouver une proportion c cuivre un peu trop forte.
Influence du nickel. — H est très-difficile d'évaluer approx mativement le cuivre lorsque l'alliage proposé renferme unecei taine quantité de nickel. L'oxyde de ce métal se dissout dai l'ammoniaque avec l'oxyde de cuivre. Par l'action du sulfure a câlin, le cuivre est précipité en totalité avant le nickel; mai l'oxyde de ce dernier métal, dissous dans l'ammoniaque, donc à la liqueur une coloration bleue, qui empêche de reconnaître 1 moment précis où la précipitation du cuivre est complète.
On est averti qu'il ne reste plus d'oxyde de cuivre dissous pa le caractère suivant : tant que le cuivre est précipité par le sul fure de sodium^ la liqueur ammoniacale s'éclaircit rapidemei lorsqu'on écarte la lampe à alcool, après deux ou trois minute d'ébuUition ; au contraire, quand la précipitation du nickel a con] mencé, le sulfure de nickel reste longtemps en suspension. G caractère est pou sensible, et on évalue toujours un peu trop hai le volume de la dissolution titrée qu'il faut verser pour précipite complètement le cuivre.
Minerais et scories. — On a cherché à employer la méthod dont nous venons déparier pour déterminer rapidement la teneu en cuivre des minerais et des produits d'art divers, notammen des scories riches ou pauvres ; dans certains cas particuliers, oj
a obtenu de trè»*bonâ résultats. Cette méthode d'évaluation peut être appliquée toutes les fois qu'on doit examiner un assez grand nombre d'échantillons de scories, de minerais^ etc., ayant à peu près la même composition et la même teneur en cuivre.
Le poids de matière cuivreuse sur lequel on doit opérer dépend de plusieurs circonstances, parmi lesquelles nous citerons seulement l'irrégularité plus ou moins grande de la teneur en cuivre, les difficultés qu'on éprouve et le nombre des opéra-* tiens qu'il faut faire pour obtenir la totalité du cuivre en dissolution dans l'ammoniaque : il est essentiel que le volume de cette liqueur ammoniacale ne soit pas supérieur à un demi-litre.
On sait, en général, approximativement, soit d'après l'aspect des minerais, soit d'après des expériences préalables, quel poids p de cuivre se trouve contenu dans la liqueur ammoniacale. C*est ce poids p de cuivre pur qui doit être employé pour fixer le titre de la dissolution de sulfure alcalin : cette dissolution doit être d'autant plus étendue que les échantillons proposés sont plus pauvres en cuivre. Avec ces précautions, l'évaluation du cuivre contenu dans les liqueurs ammoniacales est faite rapidement et avec exactitude.
Les erreurs qui sont commises dans la détermination des teneurs en cuivre des échantillons proposés proviennent à peu près exclusivement des pertes qui sont faites dans les opérations pour ainsi dire préliminaires. Pour les minerais et pour les scories, on perd certainement une proportion de cuivre assez variable dans les réactions à la suite desquelles on obtient les liqueurs ammoniacales.
Lorsqu'il s'agit d'un échantillon isolé, ou de minerais de te* neurs très-différentes, on est obligé très-fréquemment do recommencer les opérations, et la méthode perd alors son principal avantage, la rapidité de l'application.
Supposons, en effet, 4u'on opère sur un échantillon dont la teneur en cuivre ne soit pas connue ; on dissout dans l'acide azotique ou dans l'eau régale ; on fait toutes les opérations nécessaires pour obtenir le cuivre dans une liqueur ammoniacale, et on cherche à réduire cette liqueur à un volume assez petit. On estime le poids a de cuivre que renferme cette liqueur, d'après sacoloration ou bien d'après l'aspect de l'échantillon lui-même. On fixe le titre d'une dissolution de sulfure de sodium, on opé-
rant sur le poids a de cuivre pur. On emploie cette dissolution titrée pour évaluer le cuivre contenu dans la Uqueur ammoniacale.
Lorsque le nombre auquel on arrive par l'expérience diffère très-peu du poids présumé a, on peut considérer l'évaluation comme suffisamment exacte. Si, au contraire, la différence est notable, ce qui a lieu très*fréquemment, on ne doit avoir aucune confiance dans le résultat ; il faut recommencer les opérations sur la matière proposée, afin d'obtenir une nouvelle liqueur ammoniacale : on doit titrer de nouveau la dissolution du sulfure de sodium, en opérant sur le poids d de cuivre pur, qui a été donné par la première série d'expériences pour la teneur en cuivre de la première liqueur ammoniacale : on procède enfin à l'évaluation du cuivre contenu dans la seconde liqueur. On arrive, en général, à un nombre très-peu différent de rf, et l'évaluation peut alors être considérée comme exacte.
Dans le cas d'une divergence trop grande, il faudrait encore recommencer les opérations.
On voit donc qu'il est ordinairement bien plus simple de peser le cuivre à l'état de sulfure, en le précipitant par l'hydrogène sulfuré ou par le sulfocyanhydrate d'ammoniaque dans une liqueur cblorhydrique. En tout cas, la pesée du sulfure donne un nombre beaucoup plus certain pour la teneur en cuivre de l'échantillon proposé, et les opérations sont presque toujours plus simples et moins longues.
Colorimëtrie. — Les dissolutions ammoniacales contenant de l'oxyde de cuivre présentent une coloration plus ou moins intense, suivant la proportion de cuivre qu'elles renferment. La coloration est certainement influencée par la nature et par la proportion des sels divers que peuvent contenir les dissolutions; mais cette influence est généralement assez faible . Lorsqu'on compare deux liqueurs ammoniacales de même volume, renfermant la même quantité d'oxyde de cuivre, ou observe la même intensité de la coloration bleue, toutes les fois du moins que ces liqueurs ne diffèrent pas trop l'une de l'autre parla natiire et par les proportions des sels dissous \
1 n est bien entendu que ces deux liqueurs ne contiennent pas des oxydes de nickel et de cobalt, car ces oxydes influent très- notablement sur l'intensité et sur la teinte de I9 coloration bleue.
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Lorsque les deux liqueurs, contenant des quantités égales de cuivre, ont des volumes différents, la plus étendue présente une coloration plus faible. De deux liqueurs de même volume, renfermant des quantités inégales d* oxyde de cuivre, celle qui contient la quantité la moins grande de Toxydo métallique, présente une coloration moins intense. La différence ou l'inégalité de coloration bleue est facilement appréciable lorsque les liqueurs sont peu colorées, c'est-à-dire lorsqu'elles renferment une proportion trës-faible d'oxyde de cuivre : l'appréciation devient difficile, ou même tout à fait impossible, lorsque les liqueurs sont fortement colorées.
Diverses méthodes ont été proposées pour l'évaluation du cuivre d'après la coloration des liqueurs ammoniacales : nous décrirons seulement deux de ces méthodes : l'une d'elles est applicable aux scories pauvres, et en général à toutes les substances minérales qui ne contiennent qu'une très-faible proportion de cuivre; l'autre peut servir pour des minerais et pour des produits d'art d'une teneur assez élevée.
Pheboère méthode. — Supposons, pour fixer les idées , qu'il s'agisse d'une scorie pauvre : on opère sur un poids variable avec la proportion de cuivre qu'on suppose exister dans la scorie, par exemple sur 3 ou 4 grammes lorsque cette teneur présumée doit être inférieure à 1/2 pour 100.
On traite la scorie comme nous l'indiquerons bientôt, de manière à obtenir la totalité du cuivre dans une liqueur ammoniacale : on concentre cette liqueur, qui est presque toujours trop étendue pour que sa coloration soit facilement comparable ; on l'introduit dans un flacon cylindrique à col étroit, d'une capacité d'environ un demi-litre, d'une forme analogue à celle qui est ordinairement adoptée pour les flacons à réactifs. Le flacon doit être entièrement rempli par la liqueur.
D'un autre côté, on prépare un certain nombre de liqueurs ammoniacales, contenant des quantités connues de cuivre pur , OSOOl; 0«,005; 0«,010; 0«,015, etc., remplissant également des flacons de même forme et de mêmes dimensions que le premier : il est convenable d'introduire dans ces liqueurs ammoniacales les sels qui doivent se trouver dans les liqueurs provenant de l'échantillon proposé. On range ces flacons, que nous désignerons
80U6 le nom de flacons types^ sur une table recouverte d'une feuille de papier blanc, placée devant une fenêtre qui éclaire également tous les flacons : on distingue alors aisément les différences de coloration que présentent les liqueurs ; Tintensité de coloration va en augmentant depuis le premier jusqu'au dernier.
En comparant à cette série de flacons types celui qui renferme la liqueur ammoniacale provenant de la scorie, on reconnaît presque immédiatement en quel point il faut le placer pour que la coloration de la liqueur soit intermédiaire entre eellee de deux flacons types consécutifs. Soit a et a + O',00B las quantités de cuivre contenues dans ces deux flacons, le poids de la scorie sur lequel on a opéré renferme approximativement a -4* O^^OOSS de cuivre.
On peut même trës-firéquemment obtenir une approximation plus grande, car souvent il est possible de reconnaître que la 1h queur ammoniacale, provenant de la scorie, se rapprocbe da* vantage par sa coloration de Tua ou die l'autre des deux flaeoBS types, et, dans ce cas, au lieu de prendre la teneur moyenne en cuivre, a + Os002S, on adopte a + 0%001 ou biena+ 0^,004. La limite de Terreur qui peut être commise dans cette estimation das couleurs est certainement inférieure à OSOûâ» L'erreur est par suite beaucoup plus faible que les pertes qui peuvent être faites dans les opérations assez longues à ]ml suite desquelles on obtient la liqueur ammoniacale.
Lorsque les flacons sont boucbéjs avec les soins coirenables^ les liqueurs conservent leur coloration pendant des années; il suffit donc de préparer une fois pour toutes dans ebaque labo*ratoire une série de flacons types ; on a ainsi toujours sous la main le moyen d'évaluer très-rapidement, et avec mm grande exactitude, de petites quantités de cuivre contenues dans des liqueurs ammoniacales.
Nous avons conseillé de se s^vir de flacons de un demi*litre de capacité , et de prendre 0%00â comme différence eonstanta entre les poids de cuivre pur que renferment les flacons types consécutifs. Ces nombres n'ont rien d'absolu; ebaque opérsr teur doit déterminer par des expériences préalables quelle di-^ mension des flacons, quelle différence constante dans les poids de cuivre, convieiment le mieux à la sensibilité de sa vue, à
ses habitudes analytiques, à l'éclairage de son laboratoire et à la teneur en cuivre des échantillons qu'il s'agit d'examiner.
Ainsi, pour la détermination du cuivre contenu dans des scories très-pauvres, quelques chimistes, opérant sur 1 gramme seulement de chaque échantillon, se sont servis de flacons de un quart de litre, ils ont adopté 0',002 ou 0^,0025 pour la différence constante entre les poids de cuivre. D'autres chimistes, pour résoudre des questions analogues, préfèrent opérer sur S grammes de matière : ils emploient des flacons d'un litie, contenant des poids de cuivre croissant en progression arithmétique dont la raison est de 0%010.
Il est bon de préparer plusieurs séries de flacons types, de dimensions différentes, renfermant des poids de cuivre croissant dans des progressions diverses, dont les raisons sont 0«,002, 0*,005, 0'jOlO, suivant les dimensions des flacons. On emploie l'une ou l'autre de ces séries suivant la nature et la teneur en cuivre des échantillons. En général, lorsqu'il faut déterminer dans les échantillons proposés des quantités de cuivre inférieures à 0',OiO, il vaut mieux se servir de flacons types d'un quart de litre, et adopter 0',002 pour la raison de la progression ; quand il s'agit d'évaluer des quantités do cuivre un peu plus fortes, de plusieurs centigrammes par exemple, il convient de prendre des flacons d'un demi-litre ou d'un litre, et on est obligé d'adopter 0^,005 ou même U',010 pour la raison de la progression.
Observatiom. — -La méthode dont nous venons de parler permet d'obtenir rapidement, et avec une exactitude très-grande, l'évaluation de faibles quantités de cuivre : elle est applicable à des matières minérales tellement pauvres en cuivre, qu'il serait tout h fait impossibU} d'arriver à un^ approximation douteuse en pesant ce métal à l'état de sulfure, c'est-à-dire en cherchant à faire le dosage du cuivre.
11 est difficile d'appliquer le même procédé à des matières minérales un peu riches, car la coloration des liqueurs ammoniacaleti est tellement intense, lorsqu'elles contiennent une proportion un peu grande de cuivre, qu'il est impossible de distinguer les diffé* rences de teintes qui correspondent à 1 centigramme de cuivre. On serait obligé de prendre pour les flacons types des vases de dimensions trop incommodes : de plus, on n'obtiendrait pas une évaluation approchée , comparable pour l'exactitude à celle que peut donner la pesée du sulfure de cuivre.
Il est très-utile de chercher à se rendre compte da degré d'exactitude que les divers procédés permettent d'obtenir. Lorsque la matière minérale proposée contient plusieurs centièmes de son poids de cuivre, on est conduit, en opérant sur 5 ou même sur 10 grammes de cette matière, à précipiter le cuivre dans une liqueur chlorhydrique qui renferme au moins 0^,20 de métal. En pesant le sulfure de cuivre, après avoir employé l'hydrogène sulfuré ouïe sulfocyanhydrate d'ammoniaque pour la précipitation, on obtient à peu près dans tous les cas le poids du métal avec une erreur inférieure à 0*,005 : souvent même il est possible d'arriver à une exactitude plus grande.
En comparant cette erreur possible de 0',00S à la quantité de cuivre qu'il s'agit de doser, et qui est supérieure à 0^,200, on voit
que le rapport est de -^rrr? ou même beaucoup plus petit lorsque
la quantité de cuivre est plus grande que 0^,200. Plus la matière proposée est riche, plus grande est l'approximation qu'il est possible d'obtenir par la pesée du sulfure.
Lorsque la matière proposée est très-pauvre en cuivre, par exemple quand, en opérant sur 10 grammes de matière, on arrive à une liqueur chlorhydrique contenant seulement 0',050 de cuivre, il est bien plus difficile d'obtenir par la pesée du sulfure un poids aussi exact que dans le cas des matières riches : le poids obtenu pour le sulfure de cuivre n'est certainement pas exact à 0^,005 près. En admettant même que l'erreur commise soit aussi faible, le rapport de l'erreur probable à la quantité de cuivre est
au moins égal à jTrrr. Le résultat du dosage n^est pas exact à
10 pour 100 près.
Lorsqu'on applique la méthode colorimétrique à une matière très-pauvre, on arrive à une liqueur ammoniacale contenant moins de 0^,020 de cuivre* : on peut employer pour l'évaluation une série de flacons types contenant des poids connus décroissant suivant une progression dont la raison est 0^,002. L'évaluation du cuivre est faite à 0^,001 près. Le rapport de l'erreur au
^ Noas ne coDsidéroQs pas les pertea qui sont faites dans les opérations qui condoisenC à cette liqueur ammoniacale ; ces perles ont certainement une grande influence sur l'euctltnde de l'évaluation, mais elles sont indépendantes de la méthode colorimétrique.
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poids du cuivre qu'il s'agit d'évaluer est de --; l'évaluatiou du
métal est faite à S pour 100 près.
Pour des matières moins pauvres, l'approximation est aussi grande. Par exemple, lorsque la liqueur ammoniacale renferme 0*,tOO de cuivre, on doit se servir de flacons types contenant des poids de cuivre difl'érant les uns des autres de 0',010 : l'évaluation du métal est faite avec une erreur inférieure à 0',008, c'est-à-dire à S pour 100 près.
Quand, au contraire, la liqueur ammoniacale contient 0',200 de cuivre, on doit adopter pour les poids de cuivre des flacons types une différence de 0',030 au moins ; on parvient encore à placer le flacon qui renferme la liqueur ammoniacale, pro* venant de la matière proposée, entre deux des flacons types, dont les liqueurs of&ent une coloration plus forte pour l'un, plus faible pour l'autre ; mais l'approximation n'est pas égale à la moitié de la différence des poids de cuivre contenus dans ces flacons ; elle est tout au plus inférieure à 0^,020.
L'erreur commise dans l'évaluation peut donc s'élever à 10 pour 100. L'erreur serait encore plus forte pour des matières plus riches.
Seconde méthode. — On peut évaluer assez exactement des quantités de cuivre un peu fortes, par la coloration donnée à une liqueur anunoniacale, en suivant une marche tout à fait différente de celle que nous venons d'exposer. On cherche à estimer quel volume il faut donner à la liqueur pour que sa coloration soit rigoureusement la même que ceUe d'une autre hqueur qui renferme un poids connu de cuivre.
On effectue sur un poids a de la matière proposée les opérations nécessaires pour obtenir la totalité du cuivre en dissolution dans l'ammoniaque : on introduit la hqueur dans un long tube de verre blanc, fermé par un bout. Le tube doit être parfaitement calibré, et d'un diamètre intérieur de 0'",02S à0'',030. Il est presque toujours facile d'apprécier approximativement la teneur en cuivre de la matière proposée : on sait donc à peu près quel est le poids c de cuivre que renferme la liqueur ammoniacale.
On dissout dans l'acide azotique un poids c de cuivre pur ; on ajoute ensuite de l'eau, de l'ammoniaque en excès, et les sels
solubles que contient la liqueur animoniacalo. On met cette seconde liqueur dans un tube tout à fait pareil au premier, et surtout du même diamètre intérieur* On dispose les deuK tubes verticalement l'un à côté de Tautre dans un endroit bien éclairé. On ajoute de Teau ammoniacale à celle des deux liqueurs qui parait avoir la coloration la plus intense, jusqu'au moment où la coloration est la même dans les deux tubes. On mesure alors aussi esftctement que possible les hauteurs H et H ' des liqueurs dans les deux tubes.
Les quantités de cuivre contenues sont proportionnelles aux volumes des deux liqueurs, qui, renfermant à très-peu près les mêmes sels, ont des colorations identiques : les volumes sont proportionnels aux hauteurs H et H', lorsque les deux tubes sont parfaitement calibrés, et lorsqu'ils ont rigoureusement le même diamètre. En désignant par x le poids de cuivre contenu dans Ift première liqueur ammoniacale, on a pour sa valeur :
Les deux hauteurs ne diffèrent pas beaucoup Tune de Vautre, lorsque l'appréciation de la teneur en cuivre de la matière proposée a été faite avec une certaine approximation : le rapport
— est assez voisin de l'unité ; lo degré d'exactitude qu'il est
permis d'espérer dépend donc principalement de l'opérateur luimême, de la netteté avec laquelle il apprécie lo moment oix les colorations sont rigoureusement égales dans les deux tubes.
Observation, — On n'obtient pas une approximation plus grande en choisissant le poids c de cuivre, de telle manière que H/ soit beaucoup plus grand que H. Il est très-difficile de se procurer des tubes bien calibrés, et de diamètres rigoureusement égaux ; la difficulté est bien plus grande pour des tubes un peu longs ; on est donc obligé de se servir de tubes relativement assez courts. De plus, la comparaison des colorations se fait très-imparfaitement quand les liqueurs occupent dans les deux tubes des hauteurs trop inégales.
Du reste, nous devons nous borner à l'exposé rapide du principe de la méthode : elle ne présente aucun avantage réel sur la
précédente lorsqu'il s'agit de matières pauvres : pour dos minerais et pour des produits d'art un peu riches en cuivre, nous conseillerons toujours de faire le dosage du métal on le pesant à r état de sulfure.
Cuivre, — Nickel. — Cobalt. — Les détails que nous venons ^^ de domier pour le dosage et pour F évaluation du cuivre nous parUcaUtr. dispensent d'insister, comme nous l'avons fait dons les chapitres précédents, sur les procédés de séparation. Nous devons présenter quelques observations sur un seul cas particulier, sur Texamen d'une liqueur chlorhydrique contenant du cuivre, du cobalt et du nickel. On peut procéder de deux manières diilérentesj et se servir soit de l'hydrogène sulfuré, soit du sulfocyanhydrate d'ammoniaque pour précipiter le cuivre seul.
Hydrogène sulfuré. — On fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré dans la Uqueur étendue, mais très- fortement acidifiée par l'acide chlorhydrique : quand le gaz est en excès dans la Uqueur, on bouche la fiole et on laisse en repos pendant vingt-quatre heures. Si, après ce temps d* action, l'odeur d'hydrogène sulfuré est encore très-forte, on peut admettre que le cuivre est entièrement précipité à l'état de sulfure : le nickel et le cobalt sont, au moins en grande partie, dans la Uqueur acide. Mais il n'est pas permis d'aiUrmer que le sulfure de cuivre n'a pas entraîné une fraction de ces métaux dans sa précipitation : on doit toujours traiter le précipité comme s'il renfeimait certainement une proportion appréciable des sulfures de nickel et de cobalt.
On décante la liqueur acide^ on la remplace par de T acide chlorhydrique pur, en quantité teUe que le Uquide contenu dans la fiole contienne environ la moitié de son volume d'acide : on fait chauffer à l'ébulUtion pendant une heure ou deux , on étend d'eau, et on fait agir de nouveau Thydrogèno sulfuré pendant vingt-quatre heuresi U faut ensuite laver le sulfure de cuivre, par décantations, avec de l'eau pure, le recevoir sur un filtre, le sécher et le calciner à l'abri du contact de l'air. Le sulfure de cuivre, ainsi obtenu, ne retient pas ordinairement des traces sensibles de cobalt et de nickel : son poids donne pour le cuivre une approximation très-grande. On peut arriver à peu près au même degré d'exactitudo que par la précipitation du cuivre dans una liqueur acide ne oontenant pas d'autre métal.
Pour déterminer le cobalt et le nickel, on doit réunir toutes les liqueurs décantées, saturer l'acide cUorhydrique et Thydrogène sulfuré par l'ammoniaque, boucher les fioles et attendre que les sulfures métalliques soient déposés. Ce dépôt se fait assez nettement lorsque le cobalt est en proportion dominante ; la liqueur claire qui surmonte les sulfures, est plus ou moins colorée par le sulfure de nickel qu'elle tient en dissolution. Du reste, le point important est de pouvoir vérifier, par la coloration de la liqueur, que l'hydrogène sulfuré était en proportion assez grande pour faire passer les deux métaux à l'état de sulfures. Dans ce cas , on peut continuer les opérations ; dans le cas contraire, il faut faire arriver de nouveau de l'hydrogène sulfuré et aj outer un peu d' ammoniaque .
Le cobalt et le nickel étant à l'état de sulfures, déposés ou dissous, on verse peu à peu de l'acide acétique dans la liqueur ammoniacale, de manière à l'aciduler faiblement par cet acide. On chauffe très-doucement pour expulser une partie de l'hydrogène sulfuré ; on laisse les deux sulfures se rassembler, on les lave par décantations. On calcine ensemble, à l'abri du contact de l'air, les sulfures de cobalt et de nickel ; on pèse les deux sulfures^ et on procède enfin à la séparation et aux dosages des deux métaux. La somme des poids dos deux sulfures sert de vérification aux dosages.
Sulfocyanhydrate ^ammoniaque. — On fait arriver un courant d'acide sulfureux dans la liqueur chlorhydrique, préalablement chauffée à 60 degrés environ ; on verse ensuite progressivement du sulfocyanhydrate d'ammoniaque, tant que ce réactif produit un précipité blanc. On lave le précipité par décantations ; on le reçoit sur un filtre, on lave encore pendant quelque temps. Le cuivre seul est précipité, et le sulfocyanure est aisément débarrassé par les lavages des sels de cobalt et de nickel, dont il est imprégné au moment de sa formation. Le sulfocyanure est transformé en sulfure par calcination au rouge sombre avec du soufre, avec les précautions précédemment indiquées. La présence du cobalt et du nickel dans la liqueur acide ne complique pas notablement les opérations et n'exerce aucune influence sur l'exactitude du dosage du cuivre.
Les deux métaux, nickel et cobalt, se trouvent dans une liqueur assez étendue, contenant des acides chlorhydrique, sulfocyanhy-
drique, sulfureux, sulfurique, renfermant une certaine proportion d'ammoniaque. On chauffe la liqueur à Tébullition pendant plusieurs heures, afin de chasser T acide sulfureux et d'expulser ou de décomposer l'acide sulfocyanhydrique .
n se forme un dépôt floconneux, qui ne contient ordinairement que du soufre, mais qui cependant est coloré en brun, et retient une petite quantité de sulfures métalliques lorsque la liqueur n'est pas trës-acide. Il n'est pas utile de séparer ce précipité par filtration, alors même qu'on reconnaît à sa couleur qu'il ne renferme aucune trace de cobalt et de nickel. On sature les acides par l'ammoniaque , on acidulé par l'acide acétique , et on précipite les deux métaux par l'hydrogène sulfuré. On pèse ensemble les deux sulfures, et on procède à la séparation et aux dosages du cobalt et du nickel. La somme des poids des sulfures sert de vérification aux dosages.
§ S» — HinérawK et minerais.
Le cuivre forme un très-grand nombre d'espèces minérales ; plusieurs d'entre elles se présentent en quantités considérables dans presque tous les pays du monde. Nous ne pouvons examiner ici que les espèces les plus importantes : le cuivre natif; le cuivre oxydulé;\e cuivre oxydé noir; les carbonates^ bleu et ver/; les silicates; le sulfure noir ; le cuivre pyriteux ; les cuivres panachés ; les sulfures complexes tels que les cuivres gris^ IdL boumonite ; les phosphates et les arséniates de cuivre. Les minéraux dont nous ne parlons pas, Y oxy chlorure , le séléniure, Xarséniure^ etc., sont très-rares; d'ailleurs, les procédés d'analyse qui leur sont applicables se déduisent aisément des explications que nous donnerons pour les minéraux plus abondants.
cmvBfi VATir.
Le cuivre natif se présente en masses considérables dans les mines du lac Supérieur^ Amérique du Nord ; on en exploite d'assez grandes quantités dans l'Amérique du Sud (au Chili et au Pérou) et dans l'Oural : on le trouve également, mais en petites quantités, dans plusieurs mines d'Europe, dans lesquelles on exploite d'au-*»
très espèces minéralos du cuivre, notamment dans le Cornouailles et dans le sud de TEspagne.
Le cuivre natif est très-rarement en cristaux définis , cubiques ou octaédriqucs ; il est ordinairement disséminé en grains irréguliors dans }es gangues des filons, dans les amygdales do certains bancs de trapp, en filaments très-déliés ou en plaquettes très-minces, remplissant à peu près exactement des fissures des gangues des filons ou des roches encaissantes. On l'a trouvé dans plusieurs mines en noyaux irréguliers et en masses de dimensions très- grandes, h texture compacte; la surface des noyaux et dos masses est moulée sur les gangues ou sur les parois des filons, et do là résulte pour un certain nombre d'échantillons une apparence tout à fait analogue à celle du cuivre déposé par la galvanoplastie.
Le cuivre natif est généralement très-pur ; on arrive presque toujours à séparer par des moyens mécaniques les matières terreuses qui sont engagées dans les anfracluosités de la surface des morceaux de cuivre : il n'y a que rarement mélange intime de ces matières avec le métal. On conserve avec soin pour les collections de minéralogie les échantillons de carbonate de chaux, contenant du cuivre natif disséminé en grains extrêmement fins. Dans les mines du lac Supérieur et dans celles du Chili, le cuivre contient de l'argent natif : les deux métaux ne sont pas combinés : l'argent est irrégulièrement plaqué sur le cuivre, mais l'adhérence est assez forte pour que les deux métaux ne se séparent pas sous le choc des pilons des bocards *.
Le cuivre natif en grains irréguliers et très-petits qui provient de l'Amérique du Sud, et qui est ordinairement désigné sons le nom de corocoro^ est mélangé d'une certaine quantité de gangues terreuses et de pyrites de fer, quebiuefois même de pyrites arsenicales. Le corocoro est un produit do préparation mécanique, et c'est à rimperfcction des procédés de préparation qu'il faut attribuer la présence des pyrites et des gangues ; le cuivre lui-même est parfaitement pur.
Dans quelques mines mises en exploitation depuis un petit nombre d'années, le cuivre natif a été trouvé partiellement altéré
' On a signalé la présence de qoelqnes dix milHbmes de mercure dans oertains échantillons de cuivre nalif provenant du Uc Supérieur.
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jusqu'à la profondeur à laquelle les eaux venant de la surface ont pu pénétrer avec facilité : le cuivre ne se présente plus à l'état métallique qu'au centre des masses d'une certaine dimension : il est entouré de cuivre oxydulé, de cuivre oxydé noir^ de carbonate vert, de silicate hydraté ; c'est seulement à une profon-' deur un peu grande que le cuivre se trouve entièrement à Tétat natif.
La densité du cuivre natif est de 8,788 ) sa couleur, son éclat, sa ductilité et sa malléabilité sont ceux du cuivre le plus pur«
Analyse. — L'examen du cuivre natif au laboratoire doit être fait de manières différentes suivant la nature des échantillons proposés ; nous considérerons trois cas particuliers :
l"" Le cuivre natif en morceaux un peu gros , débarrassé mé<* caniquement de toutes les gangues terreuses adhérentes à la soT'* face;
2!" Les produits donnés par la préparation mécanique des minerais exploités dans les mines, qui, comme celles du lac Supérieur, ne contiennent pas d'autres minerait métalliques que le cuivre natif ;
3^ Le corocoro^ qui renferme presque toujours une certaine quantité de grains pyriteux et de gangues terreuses.
i"* CmvBE RATiF EH MORCEAUi^. — Le cuivrc natif est souvent accom* pagné d'argent natif, non combiné avec le cuivre ; de plus, dans les morceaux un peu gros, et principalement dans les masses de grandes dimensions, on trouve fréquemment dans riutéricur du métal des grains ou des noyaux des matières terreuses qui con« stituent les gangues des filons. On n'a généralement aucun intérêt à déterminer la proportion de l'argent non combiné et celle des gangues terreuses, attendu que l'argent et les matières terreuses sont très*irrégulièremont répartis, soit à la surface, soit dans Tintérieur du cuivre. Il faut examiner seulement les parties de l'é-» chantillon qui ne paraissent contenir que dy cuivre, et s'attacher exclusivement à déterminer le degré de pureté du métal.
Il s'agit doue de soumettre le métal à diverses séries d'opérations, dans lesquelles on cherche à constater la présence ou l'absence de l'argent, du mercure, du fer, do l'antimoine, de l'arsenic et du soufre. Ce sont Ih les corps qui accompagnent le
plus fréquemment le cuivre dans ses minerais, ou dont la pré*sence a déjà été constatée dans divers échantillons de cuivre natif. Pour obtenir la certitude absolue de la pureté du cuivre proposé, il faudrait évidemment pousser beaucoup plus loin les recherches qualitatives. Il nous pardt peu utile d*insister sur les opérations qu'il serait nécessaire de faire dans les divers cas qui peuvent se présenter ; nous dirons seulement comment on doit procéder à la recherche des corps que nous venons de citer.
Argent, — On dissout de 8 à 10 grammes de cuivre dans Tacide azotique ; on évapore presque à siccité, afin d'expulser la majeure partie de l'acide libre : on ajoute au moins un litre d'eau ; on verse quelques gouttes d'acide chlorhydrique dans la dissolu-* tion étendue et faiblement acide. La présence de l'argent est in^ diquée par la formation d'un trouble ou d'un précipité blanc, se rassemblant assez rapidement lorsqu'on fait chauflTer la liqueur à Tébullition.
Lorsque le précipité est un peu notable, on le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on le lave , d'abord avec de l'eau très-> légèrement acidulée par l'acide azotique, ensuite avec de l'eau pure; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse. L'augmentation de poids du papier donne le poids du chlorure d'argent, ce qui permet de calculer la proportion de ce métal. Le dosage n'est pas très-rigoureux, ainsi que nous l'exposerons dans le chapitre XXI ; mais, d'après les observations que nous avons présentées précédemment, on n'a en général aucun intérêt à obtenir une détermination très-rigoureuse. S'il, était utile, dans des cas spéciaux, de doser exactement l'argent, il ne faudrait pas se contenter de peser le chlorure d'argent sur le filtre, après l'avoir desséché seulement à 100 degrés ; nous indiquerons plus tard quelles précautions il conviendrait de prendre pour la pesée.
Mercure. — On réduit en limaille un poids assez fort du cuivre proposé, de 40 à SO grammes : on introduit la limaille dans une cornue de verre recouverte d'une couche de lut réfractaire : on place la cornue dans un four à réverbère, en la disposant de telle sorte que le col soit incliné à 30 degrés environ. On introduit dans le col un linge mouillé, plongeant dans une capsule contenant de l'eau ; le linge ne doit boucher que partiellement le col de la cornue, et l'orifice doit être à une très-faible distance de la surface de l'eau. On chauffe très-lentement jusqu'au point
de fusion du verre. Lorsque le cuivre proposé contient du mercure, ce métal se vaporise par l'action de la chaleur ; ces vapeurs viennent se condenser dans le col de la cornue : on voit des gouttelettes de mercure se déposer sur le verre et sur le linge mouillé ; il est facile de les faire tomber dans la capsule, de les réunir en un seul globule. Les précautions à prendre sont celles que nous exposerons plus tard pour les essais par la voie sèche des minerais de mercure.
Le résultat obtenu n'est certain que dans le cas où le globule de mercure est appréciable : lorsqu'on n'obtient pas de mercure, on peut seulement affirmer que le cuivre proposé, s'il renferme du mercure, n'en contient que des traces. H est en eflet à peu près impossible de volatiliser la totalité du mercure et d'éviter toute perte de métal dans la condensation : de faibles traces de mercure ne peuvent pas être mises en évidence par l'expérience que nous venons de décrire.
Les recherches par voie humide ne conduiraient pas à un résultat plus certain, et elles exigeraient des opérations beaucoup plus complexes.
Fer. — La recherche du fer dans le cuivre natif ne présente ordinairement aucune difficulté : on attaque de S à 6 grammes du cuivre par l'eau régale, tn faisant chauffer à la température de 60 à 70 degrés pendant plusieurs heures ; on étend de beaucoup d'eau; on ajoute de l'ammoniaque en grand excès. La liqueur ammoniacale est d'une coloration trop foncée pour qu'on puisse apercevoir le précipité de peroxyde de fer : il faut faire chauffer pendant assez longtemps presque à l'ébullitiou, et ensuite filtrer, et laver le filtre avec de l'eau ammoniacale jusqu'à ce que le papier ait entièrement perdu sa coloration bleue. On reconnaît idors d'une manière très-nette des quantités trèsfaibles de peroxyde de fer.
Dans le cas oii le précipité se trouve en quantité appréciable, on sèche, on calcine sous le moufle, et on pèse. Bien que l'ammoniaque ne sépare pas exactement le fer du cuivre, on peut déduire du poids du peroxyde de fer la proportion du fer métalUque, avec une approximation bien suffisante.
Ce procédé réussit très-bien lorsque le cuivre proposé ne renferme pas d'arsenic et d'antimoine ; dans le cas contraire il est fort incertain, au moins lorsqu'il s'agit de constater des traces ou
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des quantités très-faibles de fer. Il faut alors opérer de la manière suivante :
On attaque de 5 à 6 grammes de cuivre par l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute de temps en temps un pou d* acide azotique, jusqu'à ce que la matière métallique soit entièrement dissoute. On étend d'eau, et on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré : on laisse le réactif en grand excès agir pendant au moins vingt-quatre heures ; on sépare le précipité par décantation et par filtration ; on le lave avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré, avec le même soin que s'il s'agissait de peser le sulfure de cuivre.
Le fer se trouve alors en entier dans la liqueur acide, avec une partie seulement de l'arsenic et de l'antimoine. On verse dans la liqueur d'abord de Tammoniaque, ensuite un peu de sulfhydrate: on bouche la fiole, et on la laisse au repos pendant un jour au moins. On reconnaît alors la présence du fer, soit à la coloration verdâtre du sulfhydrate, soit à la formation d'un précipité noir. Lorsqu*il s'est formé un précipité appréciable, il ne faut pas négliger la vérification suivante : on lave le précipité par décantations avec de l'eau pure; on le reçoit sur un filtre au moment oîi le liquide est encore très-faiblement coloré : on achève le lavage sur le filtre. Dès^que le sulfhydrate a été totalement enlevé par le lavage, on voit le sulfure de fer s'altérer au contact doFair.
Arsenic et antimoine. — Pour constater la présence de l'arsenic et de Tantimoino dans le cuivre natif, on attaque 2 grammes par l'eau régale ; on ajoute à la liqueur 0*^35 de peroxyde de fer dissous dans l'acide chlorhydrique ; on verse de l'ammoniaque en excès : il se forme un précipité qui couticnt la totalité do l'arsenic et de l'antimoine. Après avoir bien lavé le précipité, on le traite par un peu d'acide sulfuriquc pur, et on essaye le liquide par l'appareil do Marsh. Lorsqu'il se produit des taches appréciables sur la porcelaine, on cherche à reconnaître si elles sont formées par l'arsenic ou par l'antimoine, ou bien si elles contiennent ces deux corps.
L'intensité des taches, la rapidité avec laquelle elles se produisent, peuvent conduire à l'évaluation approchée de la proportion d'arsenic et d'antimoine.
Soufre. — On peut mettre en évidence le soufre dans le cuivre
Datif par divers procédés ; nous indiquerons seulement les deux plus simples.
On attaque le cuivre par Tacide acétique trës-faible et froid : les métaux se dissolvent lentement mais complètement, le soufre n'est pas oxydé, et vient nager k la surface du liquide sous forme de petites pellicules d'un blanc jaunâtre. Ce procédé n'est pas très-sensible : il donne un résultat certain seulement lorsqu'on distingue les pellicules de soufre ; dans le cas contraire on n'est pas en droit d'affirmer l'absence du soufre dans le cuivre proposé, car l'acide azotique, même très-faible, n'est pas sans action sur le soufre.
On réduit le cuivre en limaille ; on l'attaque par Teau régale bouillante, en employant l'acide azotique en proportion assez forte pour que le soufre passe en entier à l'état d'acide sulfurique; on étend de beaucoup d'eau, et on verse du chlorure de barium dans la liqueur acide. Lorsqu'il se produit un précipité blanc immédiat, on est assuré de la présence du soufre : si Taddition de chlorure de barium ne donne lieu à aucun trouble, il convient d'attendre pendant vingt-quatre heures, et d'étendre la liqueur d'une nouvelle quantité d'eau. Il ne faut pas oublier que le sulfate de baryte est un peu soluble dans Tacide azotique, et que ce sulfate, lorsqu'il est en quantité très-petite, ne se dépose qu'après un temps assez long.
Observation. — Dans les échantillons de cuivre natif analvsés jusqu'à présent on n'a trouvé que des proportions très-faibles d'argent, de mercure, de fer, et des traces d'arsenic, d'antimoine et de soufre, et même, dans un grand nombre de cas, on a con* staté la pureté absolue du cuivre.
2' Produits donnés par la préparation mécanique. — Nous considérons ici seulement les produits les plus fins, auxquels on peut donner le ï^om de schiichs, par assimilation aux produits analogues qui sont obtenus dans la préparation des autres minerais. Leur teneur en cuivre est très-variable; elle s'élève rarement à 60 pour 100. Ils contiennent une certaine proportion de matières terreuses (gangues des filons, roches encaissantes), des grains très-petits de cuivre natif, partiellement altérés au contact de l'air et do l'eau ; un peu d'argent natif. Ils retiennent une certaine quantité d'eau hygrométrique, au moment où ils sont livrés à
Premier procédé.
Second procédé.
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l'usine. Nous supposons qu'on connaît l'origine de ces produits, et qu'on s'est assuré de l'absence du soufre, de l'arsenic et de l'antimoine. Il importe principalement de déterminer exactement la teneur en cuivre ; il faut de plus évaluer l'eau hygrométrique, reconnaître la nature des gangues terreuses ; il est utile, pour le traitement métallurgique, de faire les dosages de la silice et des bases qui sont contenues dans les gangues.
Eau hygrométrique. — La détermination de l'eau hygrométrique est faite de la même manière dans presque toutes les usines : on chauffe un poids un peu considérable de la matière humide sur une plaque de tôle chauffée à 100 degrés ; on pèse la matière dès qu'elle est convenablement desséchée : la perte de poids représente l'eau vaporisée. Au laboratoire, on doit suivre une marche analogue ; il est commode d'opérer dans une capsule de porcelaine et sur un bain de sable. Le résultat obtenu concorde parfaitement avec celui que donne la dessiccation sur une plaque de tôle.
Dosage du cuivre. — Le dosage exact du cuivre présente quelque difficulté : les silicates que renferment les gangues sont partiellement attaqués par les acides, on doit opérer comme s'il s'agissait d'une scorie. On attaque 2 grammes de matière par l'acide azotique ; on évapore à sec ; on reprend par l'acide chlorhydrique étendu ; on lave avec de l'acide chlorhydrique faible la partie qui reste insoluble. On obtient ainsi, sans perte appréciable, le cuivre dans une liqueur acide, contenant peu d'acide azotique, renfermant la plus grande partie des bases qui se trouvent dans les gangues terreuses : ce sont ordinairement l'alumine, l'oxyde de fer, la chaux et la magnésie. On précipite le cuivre par l'hydrogène sulfuré, et on pèse le sulfure après l'avoir calciné à l'abri du contact de l'air.
Recherches qualitatives. — Les minéraux qui constituent le plus ordinairement les gangues terreuses sont: des carbonates, tels que le carbonate de chaux, la dolomie, le carbonate de fer ; le sulfate de baryte ; des silicates divers. On obtient des indications suffisantes en opérant de la manière suivante :
On traite la matière par l'acide chlorhydrique étendu ; d'après la vivacité de l'effervescence, on reconnaît assez nettement si les gangues renferment seulement du calcaire, ou bien si elles contiennent de la dolomie ou du carbonate de fer. Dans le cas
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d'une effervescence lente et prolongée, il est difficile do se prononcer entre la dolomie et le fer carbonate : on est obligé de faire l'analyse rapide de la liqueur chlorhydrique, de précipiter le fer à l'état de sulfure, ensuite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et enfin la magnésie par le phosphate de soude. Il est inutile de peser les précipités : on reconnaît facilement, d'après les volumes relatifs du sulfure de fer et du phosphate double de magnésie et d'ammoniaque, si les gangues contiennent de la dolomie ou du fer carbonate, ou bien les deux carbonates.
La partie insoluble dans l'acide est traitée par une dissolution concentrée de carbonate de soude, à la température de l'ébuUition : après avoir lavé longtemps à l'eau bouillante la matière indissoute, on la fait chauffer pendant quelques heures dans de l'acide chlorhydrique très-étendu ; on filtre et on verse quelques gouttes d'acide sulfurique dans la liqueur. On considère le précipité, lorsqu'il s'en produit un, comme étant du sulfate de baryte ; il est ordinairement peu utile de chercher à constater la présence de la strontiane : les deux sulfates de baryte et de strontiane se comportent de la même manière dans le traitement métallurgique,
Quant à la nature des silicates, l'examen minéralogique des gangues des filons et des roches encaissantes peut seul donner des indications utiles ; on ne peut attendre aucun résultat de l'analyse qualitative. Nous ajouterons que l'examen fait au microscope des produits de la préparation mécanique ne permet pas toujours de reconnaître les divers silicates.
Dosage de la silice et des bases. — On doit commencer les opé« rations comme nous l'avons indiqué précédemment pour le dosage du cuivre ; le poids de matière qu'il convient de prendre dépend de la teneur en cuivre ; il faut opérer sur 3 grammes au moins et quelquefois même sur 5 grammes. On attaque par l'acide azotique; on évapore à sec ; on reprend par l'acide chlorhydrique. Dans la liqueur acide, très-étendue, on précipite le cuivre par l'hydrogène sulfuré ; on sépare le précipité par filtration, et on le lave pendant quelque temps avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré. Le précipité est assez volumineux ; il faudrait beaucoup de temps pour qu'on pût arriver à le laver complètement. Ce lavage complet n'est pas très-utile : d'un côté, on a déjà dosé le cuivre dans une autre série d'opérations ; d'un autre côté, on ne
très espèces miaéralos du cuivre, notamment dans le Comouailles et dans le sud de l'Espagne.
Le cuivre natif est très-rarement en cristaux définis , cubiques ou octaédriques ; il est ordinairement disséminé en grains irré* gulicrs dans |es gangues des filons, dans les amygdales de certains bancs de trapp, en filaments très-déliés ou en plaquettes très-minces, remplissant à peu près exactement des fissures des gangues dos filons ou des roches encaissantes. On Ta trouvé dans plusieurs mines en noyaux irréguliers et en masses de dimensions très- grandes, h. texture compacte; la surface des noyaux et des masses est moulée sur les gangues ou sur les parois des filons, et de là résulte pour un certain nombre d'échantillons une apparence tout à fait analogue à colle du cuivre déposé par la galvanoplastie.
Le cuivre natif est généralement très-pur ; on arrive presque toujours à séparer par des moyens mécaniques les matières terreuses qui sont engagées dans les anfracluosités de la surface des morceaux de cuivre : il n'y a que rarement mélange intime de ces matières avec le métal. On conserve avec soin pour les collections de minéralogie les échantillons de carbonate de chaux, contenant du cuivre natif disséminé en grains extrêmement fins. Dans les mines du lac Supérieur et dans celles du Chili, le cuivre contient de l'argent natif : les deux métaux ne sont pas combinés : l'argent est irrégulièrement plaqué sur le cuivre, mais l'adhérence est assez forte pour que les deux métaux ne se séparent pas sous le choc des pilons des bocards *.
Le cuivre natif en grains irréguliers et très-petits qui provient de l'Amérique du Sud, et qui est ordinairement désigné sons le nom de corocoro^ est mélangé d'une certaine quantité de gangues terreuses et de pyrites de fer, quel<|uefois même de pyrites arsenicales. Le corocoro est un produit do préparation mécanique, et c'est à rimperfcction des procédés de préparation qu'il faut attribuer la présence des pyrites et des gangues ; le cuivre lui-même est parfaitement pur.
Dans quelques mines mises en exploitation depuis un petit nombre d'années, le cuivre natif a été trouvé partiellement altéré
* On a signalé la présence de quelqnes dix millièmes de mercure dans certains échan- UUona de ouivre ualif provenant du lac Supérieur.
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jusqu'à la profondeur à laquelle les eaux yenant de la surface ont pu pénétrer avec facilité : le cuivre ne se présente plus à l'état métallique qu'au centre dos masses d'uno certaine dimension : il ost 'entouré de cuivre ozydulé, de cuivre oxydé noir^ de carbonate yert, de silicate iiydraté ; c'est seulement à une profon^ deur un peu grande que le cuivre se trouve entièrement 4 Tétat natif.
La densité du cuivre natif est de 8,788 ) sa couleur, son éclat, sa ductilité et sa malléabilité sont ceux du cuivre le plus pur.
Analyse. — L'examen du cuivre natif au laboratoire doit être fait de manières différente» suivant la nature des échautillons proposés ; nous eonsidéreron» trois cas particuliers :
l*" Le cuivre natif en morceaux un peu gros , débarrassé mé«* caniquement de tontes les gangues terreuses adhérentes à la •ut'* face;
Z" Les produits donnés par la préparation mécanique des minerais exploités dans les mines, qui, comme celles du lac Supérieur, ne contiennent pas d'autres minerais métalliques que le cuivre natif ;
S"" Le corocorOj qui renferme presque toujours une certaine quantité de grains pyriteux et de gangues terreuses.
i" CuivHE KATir EK MORCEAul. ^Le cuivTe natif est souvent accom* pagné d'argent natif, non combiné avec le cuivre ; de plus, dans les morceaux un peu gros, et principalement dans les masses de grandes dimensions, on trouve fréquemment dans riuiériour du métal des grains ou des noyaux des matières terreuses qui con« stitucnt les gangues des filons. On n'a généralement aucun intérêt à déterminer la proportion de l'argent non combiné et celle des gangues terreuses, attendu que l'argent et les matières terreuses sont très-irrégulièrement répartis, soit à la surface, soit dans Tin* térieur du cuivre. Il faut examiner seulement les parties de l'é-^ chantillon qui ne paraissent contenir que dv cuivre, et s'attacher exclusivement à déterminer le degré de pureté du métal.
Il s'agit donc de soumettre le métal à diverses séries d'opé* rations, dans lesquelles on cherche à constater la présence ou l'absence de l'argent, du mercure, du fer, de Tantimoine, de l'arsenic et du soufre. Ce sont là les corps qui accompagnent le
n MÉTAUX PROPREMENT DITS.
plus fréquemment le cuivre dans ses minerais, ou dont la pré** sence a déjà été constatée dans divers échantillons de cuivre natif. Pour obtenir la certitude absolue de la pureté du cuivre proposé, il faudrait évidemment pousser beaucoup plus*loin les re-cherches qualitatives. Il nous parait peu utile d*insister sur les opérations qu'il serait nécessaire de faire dans les divers cas qui peuvent se présenter ; nous dirons seulement comment on doit procéder à la recherche des corps que nous venons de citer.
Argent. — On dissout de 8 à 10 grammes de cuivre dans l'acide azotique ; on évapore presque à siccité, afin d'expulser la majeure partie de l'acide libre : on ajoute au moins un litre d'eau ; on verse quelques gouttes d'acide chlorhydriquc dans la dissolution étendue et faiblement acide. La présence de l'argent est indiquée par la formation d'im trouble ou d'un précipité blanc, se rassemblant assez rapidement lorsqu'on fait chauffer la liqueur à Tébullition.
Lorsque le précipité est un peu notable, on le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on le lave , d'abord avec de Feau trèslégèrement acidulée par l'acide azotique, ensuite avec de l'eau pure; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse. L'augmentation de poids du papier donne le poids du chlorure d'argent, ce qui permet de calculer la proportion de ce métal. Le dosage n'est pas très-rigoureux, ainsi que nous l'exposerons dans le chapitre XXI ; mais, d'après les observations que nous avons présentées précédemment, on n'a en général aucun intérêt à obtenir une détermination très-rigoureuse. S'il, était utile, dans des cas spéciaux, de doser exactement l'argent, il ne faudrait pas se contenter de peser le chlorure d'argent sur le filtre, après l'avoir desséché seulement à 100 degrés ; nous indiquerons plus tard quelles précautions il conviendrait de prendre pour la pesée.
Mercure. — On réduit en limaille un poids assez fort du cuivre proposé, de 40 à SO grammes : on introduit la limaille dans une cornue de verre recouverte d'une couche de lut réfractaire : on place la cornue dans un four à réverbère, en la disposant de telle sorte que le col soit incliné à 30 degrés environ. On introduit dans le col un linge mouillé, plongeant dans une capsule contenant de l'eau ; le linge ne doit boucher que partiellement le col de la cornue, et l'orifice doit être à une très-faible distance de la surface de l'eau. On chauffe très-lentement jusqu'au point
de fusion du verre. Lorsque le cuivre proposé contient du mercure, ce métal se vaporise par l'action de la chaleur ; ces vapeurs viennent se condenser dans le col de la cornue : on voit des gouttelettes de mercure se déposer sur le verre et sur le linge mouillé ; il est facile de les faire tomber dans la capsule, de les réunir en un seul globule. Les précautions à prendre sont celles que nous exposerons plus tard pour les essais par la voie sèche des minerais de mercure.
Le résultat obtenu n'est certain que dans le cas où le globule de mercure est appréciable : lorsqu'on n'obtient pas de mercure, on peut seulement affirmer que le cuivre proposé, s'il renferme du mercure, n'en contient que des traces. JX est en effet à peu près impossible de volatiliser la totalité du mercure et d'éviter toute perte de métal dans la condensation : de faibles traces de mercure ne peuvent pas être mises en évidence par l'expérience que nous venons de décrire.
Les recherches par voie humide ne conduiraient pas à un résultat plus certain, et elles exigeraient des opérations beaucoup
plus complexes.
f^^ — La recherche du fer dans le cuivre natif ne présente ordinairement aucune difficulté : on attaque de S à 6 grammes du cuivre par l'eau régale, «n faisant chauffer à la température de 60 à 70 degrés pendant plusieurs heures ; on étend de beaucoup d'eau; on ajoute de l'ammoniaque en grand excès. La liqueur ammoniacale est d'une coloration trop foncée pour qu'on puisse apercevoir le précipité de peroxyde de fer : il faut faire chauffer pendant assez longtemps presque à l'ébullitiou, et ensuite filtrer, et laver le filtre avec de l'eau ammoniacale jusqu'à ce que le papier ait entièrement perdu sa coloration bleue. On reconnaît alors d'une manière très-nette des quantités trèsfaibles de peroxyde de fer.
Dans le cas oh le précipité se trouve en quantité appréciable, on sèche, on calcine sous le moufle, et on pèse. Bien que l'ammoniaque ne sépare pas exactement le fer du cuivre, on peut déduire du poids du peroxyde de fer la proportion du fer métallique, avec une approximation bien suffisante.
Ce procédé réussit très-bien lorsque le cuivre proposé ne renferme pas d'arsenic et d'antimoine ; dans le cas contraire il est fort incertain, au moins lorsqu'il s'agit de constater des traces ou
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des quantités trës-faibles de fer. Il faut alors opérer de la manière suivante :
On attaque de S à 6 grammes de cuivre par 1* acide chlorhydrique, auquel on ajoute do temps en temps un pou d* acide azotique, jusqu'à ce que la matière métallique soit entièrement dissoute. On étend d'eau, et on fait arriver uu courant d'hydrogène sulfuré : on laisse le réactif en grand excès agir pendant au moins vingt-quatre heures ; on sépare le précipité par décan^ tation et par filtration ; on le lave avec de Teau chargée d'hydrogène sulfuré, avec le même soin que s'il s'agissait de peser le sulfure de cuivre.
Le fer se trouve alors en entier dans la liqueur acide, aveo une partie seulement de l'arsenic et de l'antimoine. On verse dans la liqueur d'abord de l'ammoniaque, ensuite un peu de sulfbydrate: on bouche la fiole, et on la laisse au repos pendant un jour au moins. On reconnaît alors la présence du fer, soit à la coloration verdàtre du sulfhydrate^ soit à la formation d'un précipité noir. Lorsqu'il s'est formé un précipité appréciable, il ne faut pas négliger la vérification suivante : on lave le précipité par décantations avec de l'eau pure; on le reçoit sur un filtre au moment où le liquide est encore très-faiblement coloré : on achève le lavage sur le filtre. Dès* que le sulfbydrate a été totalement enlevé par le lavage, on voit le sulfure de fer s'altérer au contact de F air.
Arsenic et antimoine. — Pour constater la présence de l'arsenic et de l'antimoine dans le cuivre natif, on attaque 2 grammes par l'eau régale ; on ajoute à la liqueur 0^35 de peroxyde de fer dissous dans l'acide chlorbydrique ; on verse de l'ammoniaque en excès : il se forme un précipité qui contient la totalité do l'arsenic et de l'antimoine. Après avoir bien lavé le précipité, on le traito par un peu d'acide sulfuriquc pur, et on essaye le liquide par l'ap* pareil de Marsh. Lorsqu'il se produit des taches appréciables sur la porcelaine, on cherche à reconnaître si elles sont formées par l'arsenic ou par l'antimoine, ou bien si elles contiennent ces deux corps.
L'intensité des taches, la rapidité aveo laquelle elles se produisent, peuvent conduire à l'évaluation approchée de la proportion d'arsenic et d'antimoine.
Soufre. — On peut mettre en évidence le soufre dans le cuivre
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natif par divers procédés ; nous indiquerons seulement les deux plus simples.
On attaque le cuivre par Tacide asotique trës-faible et froid : les métaux se dissolvent lentement mais complètement, le soufre n'est pas oxydé, et vient nager à la surface du liquide sous forme de petites pellicules d'un blanc jaunâtre. Ce procédé nest pas très-sensible : il donne un résultat certain seulement lorsqu'on distingue les pellicules de soufre ; dans le cas contraire on n'est pas en droit d* affirmer Tabsence du soufre dans le cuivre pro* posé, car l'acide azotique, même très-faible, n'est pas sans action sur le soufre.
On réduit le cuivre en limaille ; on l'attaque par Teau régale bouillante, en employant l'acide azotique en proportion assez forte pour que le soufre passe en entier à l'état d'acide sulfurique ; on étend de beaucoup d'eau, et on verse du cblorure de barium dans la liqueur acide. Lorsqu'il se produit un précipité blanc immédiat, on est assuré de la présence du soufre : si Taddition de chlorure de barium ne donne lieu à aucun trouble, il convient d'attendre pendant vingt-quatre heures, et d'étendre la liqueur d'une nouvelle quantité d'eau. II ne faut pas oublier que le sulfate de baryte est un peu soluble dans l'acide azotique, et que ce sulfate, lorsqu'il est en quantité très-petite, ne se dépose qu'après un temps assez long.
Observation. — Dans les échantillons de cuivre natif analysés jusqu'à présent on n'a trouvé que des proportions très-faibles d'argent, de mercure, de fer, et des traces d'arsenic, d'antimoine et de soufre, et mémo, dans un grand nombre de cas, on a con^ staté la pureté absolue du cuivre.
2" Produits donnés par la préparation ifÉCANiQUE. — Nous considérons ici seulement les produits les plus fins, auxquels on peut donner le nom de schlichs, par assimilation aux produits analogues qui sont obtenus dans la préparation des autres minerais. Leur teneur en cuivre est très-variable ; elle s'élève rarement à 60 pour 100. Ils contiennent une certaine proportion de matières terreuses (gangues des filons, roches encaissantes), des grains très-petits de cuivre natif, partiellement altérés au contact de l'air et do l'eau ; un peu d'argent natif. Ils retiennent une certaine quantité d'eau hygrométrique, au moment où ils sont livrés à
Premier procédé.
Second procédé.
l'usine. Nous supposons qu'on connaît l'origine de ces produits, et qu'on s'est assuré de l'absence du soufre, de l'arsenic et de l'antimoine. Il importe principalement de déterminer exactement la teneur en cuivre ; il faut de plus évaluer l'eau hygrométrique, reconndtre la nature des gangues terreuses; il est utile, pour le traitement métallurgique, de faire les dosages de la silice et des bases qui sont contenues dans les gangues.
Eau hygrométrique. — La détermination de l'eau hygrométrique est faite de la même manière dans presque toutes les usines : on chauffe un poids un peu considérable de la matière humide sur une plaque de tôle chauffée à 100 degrés ; on pèse la matière dès qu'elle est convenablement desséchée : la perte de poids représente l'eau vaporisée. Au laboratoire, on doit suivre une marche analogue ; il est commode d'opérer dans une capsule de porcelaine et sur un bain de sable. Le résultat obtenu concorde parfaitement avec celui que donne la dessiccation sur une plaque de tôle.
Dosage du cuivre. — Le dosage exact du cuivre présente quelque difficulté : les silicates que renferment les gangues sont partiellement attaqués par les acides, on doit opérer comme s'il s'agissait d'une scorie. On attaque 2 grammes de matière par l'acide azotique ; on évapore à sec ; on reprend par l'acide chlorhydrique étendu; on lave avec de l'acide chlorhydrique faible la partie qui reste insoluble. On obtient ainsi, sans perte appréciable, le cuivre dans une liqueur acide, contenant peu d'acide azotique, renfermant la plus grande partie des bases qui se trouvent dans les gangues terreuses : ce sont ordinairement l'alumine, l'oxyde de fer, la chaux et la magnésie. On précipite le cuivre par l'hydrogène sulfuré, et on pèse le sulfure après l'avoir calciné à l'abri du contact de l'air.
Recherches qualitatives. — Les minéraux qui constituent le plus ordinairement les gangues terreuses sont : des carbonates, tels que le carbonate de chaux, la dolomie, le carbonate de fer ; le sulfate de baryte ; des silicates divers. On obtient des indications suffisantes en opérant de la manière suivante :
On traite la matière par l'acide chlorhydrique étendu ; d'après la vivacité de l'effervescence, on reconnaît assez nettement si les gangues renferment seulement du calcaire, ou bien si elles contiennent de la dolomie ou du carbonate de fer. Dans le cas
dune effervescence lente et prolongée, il est difficile do se prononcer entre la dolomie et le fer carbonate : on est obligé de faire l'analyse rapide de la liqueur chlorhydrique, de précipiter le fer à l'état de sulfure, ensuite la chaux par Foxalate d'ammoniaque, et enfin la magnésie par le phosphate de soude. Il est inutile de peser les précipités : on reconnsdt facilement, d'après les volumes relatifs du sulfure de fer et du phosphate double de magnésie et d'ammoniaque, si les gangues contiennent de la dolomie ou du fer carbonate, ou bien les deux carbonates.
La partie insoluble dans l'acide est traitée par une dissolution concentrée de carbonate de soude, à la température de l'ébullition : après avoir lavé longtemps à l'eau bouillante la matière indissoute, on la fait chauffer pendant quelques heures dans de l'acide chlorhydrique très-étendu ; on filtre et on verse quelques gouttes d'acide sulfurique dans la liqueur. On considère le précipité, lorsqu'il s'en produit un, comme étant du sulfate de baryte ; il est ordinairement peu utile de chercher à constater la présence de la strontiane : les deux sulfates de baryte et de strontiane se comportent de la même manière dans le traitement métallurgique.
Quant à la nature des silicates, l'examen minéralogique des gangues des filons et des roches encaissantes peut seul donner des indications utiles ; on ne peut attendre aucun résultat de l'analyse qualitative. Nous ajouterons que l'examen fait au microscope des produits de la préparation mécanique ne permet pas toujours de reconnaître les divers silicates.
Dosage de la silice et des bases. — On doit commencer les opérations comme nous l'avons indiqué précédemment pour le dosage du cuivre ; le poids de matière qu'il convient de prendre dépend de la teneur en cuivre ; il faut opérer sur 3 grammes au moins et quelquefois même sur 5 grammes. On attaque par l'acide azotique; on évapore à sec ; on reprend par l'acide chlorhydrique. Dans la liqueur acide, très-étendue, on précipite le cuivre par l'hydrogène sulfuré ; on sépare le précipité par filtration, et on le lave pendant quelque temps avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré. Le précipité est assez volumineux ; il faudrait beaucoup de temps pour qu'on pût arriver à le laver complètement. Ce lavage complet n'est pas très-utile : d'un côté, on a déjà dosé le cuivre dans une autre série d'opérations ; d'un autre côté, on ne
cherche pas à obtenir une très -grande exactitude dans la détermination des oxydes qui restent dans la dissolution.
Apres avoir séparé le sulfuro de cuivre, on chasse Thydrogène sulfuré par la chaleur, on filtre la liqueur, afin de la débarrasser du soufre ; on ajoute un peu d'acide azotique à la liqueur filtrée, et on la porte à Tébullition pendant plusieurs heures, de manière à faire passer entièrement le fer à Tétat de peroxyde.
On doit examiner séparément la partie qui est demeurée inso* luhle dans Tacide chlorhydrique après Tévaporation à sec, et la liqueur régale dont nous venons de parler. On sait d'ailleurs, par les recherches qualitatives, si la partie insoluble renferme une quantité appréciable de sulfate de baryte ; en Tabsence de ce minéral, les opérations sont relativement assez simples, et il est inutile de les décrire, car nous avons donné dans les chapitres précédents plusieurs exemples d'analyses de silicates renfermant de Toxyde de fer, de l'alumine et des terres alcalines.
Partie insoluble. — Cette matière contient : de la silice, du sulfate de baryte, des silicates divers inattaqués ou incomplète* ment attaqués par l'acide azotique. On la calcine au degré de chaleur suffisant pour la combustion du filtre ; on la mélange intimement avec trois parties de carbonate de soude ; on chauffe au rouge, au creuset de platine, pendant un quart d'heuro. Après avoir séparé la matière fondue du creuset, on la traite par l'acide chlorhydrique, on évapore à sec, on traite la partie insoluble par le même acide : quand l'oxyde de fer a été entièrement redissous, on étend d'eau et on laisse en repos pendant vingt-quatre heures.
Par ces précautions, on cherche à obtenir dans la matière indissoute, avec la silice des silicates, le sulfate de baryte qui a été décomposé par le carbonate de soude pendant la fusion, et qui a dû se reformer en présence de Tacido chlorhydrique* On lave à l'eau bouillante ce mélange de silice et de sulfate de baryte, on le calcine au rouge sombre seulement, et on pèse. On ne doit pas dépasser le rouge sombre dans la calcination^ dans la crainte de décomposer le sulfate de baryte par Faction de la siUce : le poids obtenu pour les deux corps ensemble n'est pas très-exact, il est probablement un peu trop fort.
On met la silice et le sulfate do baryte dans une dissolution concentrée de carbonate de soude ; on fait chauffer à 100 degrés
pendant douze heures au moins ; on lave longtemps la partie indissoute avec de Teau bouillante : on la traite par l'acide cblorhydri que très-faible. Cet acide dissout seulement la baryte; en versant de Tacide sulfurique dans la liqueur chlorbydrique, on reproduit le sulfate de baryte : le poids du précipité produit par l'acide sulfurique donne, avec une approximation suffisante, la proportion de sulfate de baryte que renferme le produit soumis à l'analyse. La silice est évaluée par différence : c'est sur elle que se trouve reportée Tincertitude do la première pesée de la silice et du sulfate de baryte.
Liqueur chlor hydrique . — Liqueur régale. — Les doux liqueur» acides contenant les mêmes oxydes \ il est convenable de les réunir, afin de diminuer un peu la longueur des opérations. On verse dans les liqueurs acides de l'ammoniaque en excès ; on fait chauffer à l'ébuUition ; on lave le précipité à l'eau bouillante, d'a«bord par décantations, ensuite sur un filtre. On conserve la liqueur ammoniacale qui retient seulement une partie des terres alcalines.
Le précipité donné par l'ammoniaque est séché , séparé du filtro : le papier est brûlé seul ; les cendres et le précipité sont dissous dans l'acide azotique t la liqueur acide est évaporée k siccité; le résidu est chauffé jusque vers 180 degrés, et jusqu'à décomposition des azotates d'alumine et de peroxyde de fer. La matière ainsi calcinée à température modérée est traitée par une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque.
La matière insoluble contient l'alumine et le peroxyde de fer; on la calcine et on la pèse : on la soumet ensuite à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge ; après refroidissement dans l'hydrogène, on traite par l'eau froide, très-faiblement acidulée par l'acide azotique : l'alumine seule reste indissoute. On concentre la liqueur azotique, afin de peroxyder le fer : on verse de l'ammoniaque en excès. On pèse le peroxyde de fer calciné, et on calcule l'alumine par différence ; on cherche ensuite à reconnaître si l'oxyde de fer ne renferme pas une proportion appréciable d'oxyde de manganèse.
Pour déterminer les terres alcalines, on réunît la liqueur ammoniacale à la dissolution d'azotate d'ammoniaque ; on précipite
< La llqoeur cblorbydrfqoe eonUent en outre la loade, provenant du oarbonato alealia qui ■ éié «nployé pour rendre les lUiattti «ilaquables par les addet.
successivetùent la chaux par Foxalate d'ammoniaque, et la magnésie par le phosphate de soude ; on pèse la chaux à Tétat caus* tique, et la magnésie à l'état de phosphate.
Quelques silicates provenant des gangues des filons et des roches encaissantes renferment des alcalis : il serait utile de faire la recherche de la potasse et de la soude, mais les opérations sont tellement longues, qu'on doit renoncer à les entreprendre.
Les alcalis des silicates ne peuvent qu'augmenter la fusibilité des scories, et, par conséquent, on n'a pas, pour démontrer leur présence et pour les évaluer approximativement, le même intérêt que pour déterminer le sulfate de baryte, la silice et les oxydes, tels que l'alumine, l'oxyde de fer, la chaux et la magnésie.
Observations. — Les nombres obtenus dans ces opérations, si longues et si diverses, ne peuvent pas être réunis dans un seul tableau, ainsi que cela se fait ordinairement pour les analyses des minéraux. On ne tient pas compte de Tacide carbonique, de l'eau d'hydratation, do l'état d'oxydation du fer, de l'oxyde de cuivre qui s'est formé au contact de l'air: on néglige les alcalis; on ne fait pas la séparation des oxydes de fer et de manganèse. La somme des poids des corps doit donc s'écarter beaucoup du poids de la matière soumise à l'expérience. On doit porter seulement la proportion du cuivre et celle de l'eau hygrométrique : la proportion des gangues terreuses s'en déduit par différence. A côté de ces nombres, on écrit, à titre de renseignements utiles, les résultats des recherches qualitatives et les nombres obtenus pour le sulfate de baryte^ pour la silice et pour les oxydes.
Examen du corocoro. — Ce produit tout spécial est envoyé en Europe sous forme de sable métallique : les grains sont plus ou moins fins, mais toujours de dimensions appréciables. L'examen attentif du corocoro, fait à l'œil nu ou à l'aide d'une loupe, fait reconnaître immédiatement la nature des corps étrangers qui accompagnent le cuivre : pour compléter les indications ainsi obtenues, il suffit ordinairement de faire le dosage exact du cuivre. Les opérations sont conduites comme nous venons de l'indiquer pour les produits de la préparation mécanique ; il est inutile de les répéter.
Le corocoro contient assez fréquemment des grains de cuivre pyriteux et de pyrite de fer: on peut évaluer très-approximative*
ment leur proportion, ou du moins reconnattre si leur quantité est assez grande pour qu'il faille tenir compte de la présence du fer et du soufre dans le traitement métallurgique.
On distingue moins facilement la pyrite arsenicale, qui est presque toujours disséminée dans les pyrites : Tarsenic étant très-nuisible à la qualité du cuivre marchand, il est utile de recourir à des opérations chimiques pour constater la présence de l'arsenic, toutes les fois que le corocoro renferme des grains de pyrite. JQ est tout à fait impossible de prélever un échantillon, pesant seulement quelques grammes, renfermant à peu près la même proportion de pyrites que le lot de corocoro livré à l'usine : il ne s'agit donc pas d'évaluer l'arsenic du corocoro lui-même, mais bien seulement de constater si les pyrites renferment une quantité appréciable d'arsenic.
On doit soumettre la matière métallique à un triage, séparer environ 1 gramme de pyrites, et chercher à constater la présence de l'arsenic par les opérations que nous avons déjà décrites plusieurs fois. D'après l'intensité des taches obtenues par l'appareil de Marsh, d'après l'estimation approximative de la proportion des pyrites, on peut assez facilement reconnaître si l'arsenic est en proportion assez notable pour influer sur la qualité du cuivre. La partie chimique de l'examen du corocoro se réduit généralement à ces deux séries d'opérations : dosage exact du cuivre ; recherche qualitative de l'arsenic dans les pyrites.
GUITBE OSTDUIiii.
Le cuivre oxydulé a été signalé dans un grand nombre de localités, il se présente sous des aspects très-divers. On le connaît en cristaux isolés, d'une netteté parfaite, en cristaux groupés, en masses cristallines, fibreuses, compactes, terreuses. Les cristaux isolés n'ont encore été rencontrés que dans le Banat, en Sibérie^ et dans des argiles lithomarges, à Chessy (près de Lyon, France).
L'oxydule terreux est toujours mélangé d'une manière assez intime avec une proportion plus ou moins grande d'oxyde de fer hydraté, auquell'oxydule communique une couleur d'un rouge de brique : cette variété terreuse est assez abondante en Sibérie ; les échantillons provenant de ces mines contiennent depuis 4 jusqu'à 40 pour 100 de cuivre.
8? MÉTAUX PROpiiEMENT DITS.
Le cuivre Dicydulé en cristaux groupés , en masses CFÎstalliaes ou fibreuses, se trouve presqpe exclusivement en filops, formait des veines ou des veinules, nettement séparées des gapgu^s ter-i reuses, accompagnées d' autres veines pontenant des espèces minérales (liQ'érentes , avec IpsqupUes Voi^ydule est partiellement mélangé, Paps ces filons le puivre oxydulé est souvent traversé dans tous les sens pq^ des ramification^ de cuivre natif.
Dans les gisement^ exploités jusqu'à présent, on n'a trouvé |e cuivre oxydulé qu'à une profondeur relativement assez faiblft au-dessous du soi ; et cependant, 4'?iprès la texture et Ja dispo-r sition dp ce minéral dans }es filons, il pst impossible de penser qu'il soit un produit d'aUératipu par le^ e|iu3^ venant de la surface.
On connaît (au lac Supérieur nptan^ment) du cuivre pxydulé enveloppant des noyaux de cuivre natif, provenant évideuiQ^ent de Taltération ultérieure du cuivre u^itif par les agents atmosphériques ; mais ce minéral diffère essentiellement, par son aspect comme par sa disposition dan^ les filons, du cuivre oxydulé for^ mant des veines ou des yeinules dans des gispments qui sont exploités dans des contrées différentes , et qui contipun^Pt du cuivre pyriteux, de la pyrite de fer, etc.
Le cuivre oxydulé est fréquemment altéré aux affleurements, et transformé en oxyde noir, on carbonate bleu ou VPrt, ou même en hydrosilicate.
Le cuivre oi^ydulé est d'un rouge-cochenille très-beau ; cppeudant les cristaux et les masses à texture cristalline sont, à la surface, d'un gris métallique très-légèrement rougcâtre : la couleur rouge ne devient évidente que par la pulvérisation. La forme primitive des cristaux est le cube ; on distingue très-nettement trois clivages rectangulaires dans tous les échantillons k texture cristalline. La forme la plu^ ordinaire des cristaux est l'octaèdre : les lamelles un peu minces et les angles des cristaux sont translu-^ cides. Ce minéral est peu dur ; il se laisse porphyriser avec facilité : sa densité est de 5,85 à 6,15.
Il est dissous assez facilement par Vacide chlorbydrique concentré ; la dissolution est presque incolore : elle prend au contact de l'air une teinte bleue ou verte. 11 est rapidement attaqué et dissous par l'acide azotique, avec dégagement do vapeurs rutilantes. L'ammoniaque dissout très-lentement le cuivre oxydulé, réduit à l'état de poudre impalpable; lorsqu'on ppère h Tabri du
contact de l'air, la dissolution ammomacaie est ineolore ; au cou-» t^ct de Tair, le minéral se dissout un peu plus rapidement, mais la dissolution est colorée en bleu.
AitALTSfi, — On a bien rarement èexaminer au laboratoire des échantillons do cuivre oxydulé ; nous passerons très*rapidement sur ce sujets On peut avoir h déterminer, au point de vue raineralogique, la composition do cristaux choisis ^vae soin, ou bien k fixer la valeur commerciale d'un minerai.
Analyse minéraloffigue. • — Pour déterminer la composition des cristaux, il suffit parfaitement de constater la perte de poids éprouvée par ce minéral pulvérisé lorsqu'on le chaufTe un peu audessus du rouge sombre dans l'hydrogène pur et sec. Le cuivre n 06t pas sensiblement volatil à cette température, même dans un courant de gaz ; les pesées de l'oxydule et du cuivre métallique peuvent être faites avec une très*grande exactitude », on peut dono obtenir trës-rigoureu^ement par difl'érence la proportion de l'oxygèae,Les expériences qui ont été faites sur plusieurs échantillons ont donné des nombres qui oonoordent avec ceux que représente la formule Cw'O.
Examen des mtn^at^. *— Lorsqu'il s'agit d'un minerai à texture cristalline, il faut commencer par en faire l'examen minéralegique : on reconnaît aisément, à l'œil nu ou à la loupe, la nature des gangues terreuses ou des minéraux métalliques qui aecom* pagnent le cuivre oxydulé. Il faut ensuite faire le dosage exact du cuivre. On obtient ainsi tous les renseignements qui peuvent être utiles au métallurgiste. Gomme Içs gangues et les minéraux métalliques ne sont pas régulièrement et intimement mélangés avec l'oxydule lui-même, il n'y a pas de véritable intérêt à déterminer quelle proportion de ces corps étrangers se trouve dans un échantillon. Dans un cas seulement, il y a lieu de pousser un peu plus loin les opérations chimiques, c'est lorsque le minerai contient des pyrites ; on doit craindre la présence de l'arsenic : il faut, dans ce cas comme pour le corocoro, isoler par triage une certaine quantité de pyrites, et chercher si elles renferment une proportion appréciable d'arsenic.
L'examen des minerais terreux exige des opérations un peu plus compliquées : après avoir prélevé un échantillon qui puisse repréeenter assez bien la composition moyenne de tout un lot de
minerai, il faut déterminer, non-seulement la teneur en cuivre, mais en outre la proportion de l'oxyde de fer, et celle des gangues terreuses qui entrent en mélange intime dans le minerai.
On attaque 2 à 3 grammes de minerai par l'acide chlorhydrique : on observe s'il se produit une effervescence sensible, s'il se dépose un peu de silice sur les parois de la fiole. L'effervescence démontre la présence du carbonate de chaux : le dépôt de silice indique que la gangue argileuse est partiellement attaquée par l'acide.
Il n'est pas utile de doser l'acide carbonique, mais lorsqu'on observe le dépôt de silice, il faut recommencer l'attaque dans une capsule, évaporer à sec, et reprendre par l'acide chlorhydrique. On pèse la partie insoluble, après l'avoir lavée, séchée et calcinée : on peut ordinairement considérer cette matière comme un mélange de silice, de quartz et d'argile inattaquée par l'acide ; on cherche seulement à reconnaître, jpar l'examen au microscope, lequel des deux corps, quartz, argile, se trouve en proportion dominante. En cas d'incertitude, on peut doser assez rapidement la silice et l'alumine, après avoir fondu la matière avec trois fois son poids de carbonate de soude.
Dans la liqueur chlorhydrique on doit doser le cuivre, le fer, l'alumine et la chaux : on précipite le cuivre par l'hydrogène sulfuré, on pèse le sulfure de cuivre après l'avoir calciné à l'abri du contact de l'air. On chasse l'hydrogène sulfuré en portant la Uqueur filtrée à l'ébullition; on filtre de nouveau pour séparer le soufre : on ajoute de l'acide azotique et on chauffe longtemps à l'ébullition, afin de faire passer le fer à l'état de peroxyde. Il reste enfin à faire les séparations et les dosages de l'oxyde de fer, de l'alumine et de la chaux, en suivant les méthodes que nous avons décrites déjà plusieurs fois.
GunraE oxtdê noib.
Le cuivre oxydé noir se présente en très-petites quantités dans un grand nombre de localités. Il se trouve presque toujours aux affleurements de filons renfermant diverses espèces minérales du cuivre, tels que le cuivre natif, le cuivre pyriteux, le cuivre panaché, etc., et il provient évidemment de l'altération de ces minéraux par les agents atmosphériques. Il est souvent mélangé
avec ces espèces minérales et accompagné d'autres produits de leur altération, de cuivre carbonate, hydrosilicaté, oxydulé.
Ce minéral est rarement assez abondant pour qu'on puisse le considérer comme un minerai. On a trouvé près de Copper Barber (lac Supérieur) une quantité assez grande de cuivre oxydé noir dans un filon qui traverse les bancs detrapp et les conglomérats: dans le trapp, le filon contient seulement du cuivre natif; dans les conglomérats, il renferme Toxyde noir de cuivre, accompagné de carbonate vert et d'un peu d'hydrosilicate. La différence d'état chimique du cuivre dans le même filon, mais dans des roches encaissantes différentes, s'explique aisément d'après la nature de ces roches et en admettant que le cuivre a été amené dans le filon par des eaux minérales chargées de sels divers.
Le trapp est une roche assez coiiductrice de l'électricité, et certains bancs sont maintenant encore traversés par des courants magnétiques : dans cette roche les sels de cuivre ont été décomposés par l'électricité.
Dans les conglomérats, au contraire, la conductibilité est presque nulle, l'électricité n'a pu exercer qu'une action extrêmement faible sur les sels de cuivre ; les conglomérats sont imprégnés de carbonate de chaux ; c'est à ce carbonate qu'il convient d'attribuer la précipitation du cuivre, en partie à l'état d'oxyde noir, en partie à l'état d'hydrocarbonate.
Nous avons présenté ces observations pour mieux faire comprendre combien la composition de l'oxyde noir de cuivre doit être variable : tantôt il est presque rigoureusement pur, et ne contient, comme matières étrangères, que de l'eau hygrométrique, des quantités très-faibles de carbonate de chaux, d'oxyde de fer, d'hydrocarbonate de cuivre ; tantôt il est fort impur, il renferme des sous-sulfates de cuivre et de fer, du cuivre pyriteux incomplètement altéré, de l'hydrosilicate de cuivre, quelquefois même des sous-arséniates de cuivre, de fer, de chaux, etc.
L'oxyde à peu près pur est d'un beau noir ; sa texture est compacte ou terreuse; il tache les doigts en noir : sa densité varie de 6 ,00 à 6,25. Il est attaqué et dissous assez facilement par l'acide chlorhydrique, par l'acide azotique, plus lentement par l'ammoniaque.
Lorsqu'on fait agir l'ammoniaque sur l'oxyde noir de cuivre, contenant des pyrites cuivreuses, les sulfures métalliques sont lentement attaqués ; la liqueur ammoniacale renferme, au bout
d'un certain temps^ la totalité du cuivre contenu dane le minerai, n en est de même lorsqu'on emploie l'acide ehlorhydrique ; Toxyde de cuivre dissous par l'acide exerce sur le fer et sur le cuivre des pyrites la même action oxydante que l'oxyde de cuivre dissous dans l'ammoniaque. Il résulte de là que, dans l'analyse de ce minerai, on ne peut employer ni Tammoniaque ni les acides non oxydants pour faire la séparation de Toxyde nmr et des pyrites.
Analyse. — Lôfsqué le cuivre oxydé noir est à peu près pur, l'analyse ne présente pas de grandes difficultés ; on doit déterminer l'eau hygrométrique , t'eau de combinaison (peroxyde de fer , hydrosilîcate de cuivre) , l'acide carbonique , l'oxyde de cuivre, l'oxyde de fer, la chaux, la silice. Les détails que nous avons donnés pour l'analyse du cuivre natif nous dispensent d'insister sur les opérations qu'il faut faire pour fixer la composition du cuivre oxydé noir.
Lorsque le minéral est impur, par exemple lorsqu'il provient de l'altération des pyrites, son analyse exacte serait très-longue ; elle est heureusement toujours inutile, car l'examen doit être fait seulement en vue du traitement métallurgique. Il faut doser exactement le cuivre, évaluer approximativement le soufre et l'acide sulfurique, le fer, la chaux, la silice, et chercher si le minéral contient une proportion appréciable d'arsenic.
Les opérations sont à peu près celles que nous avons décrites pour l'examen du cuivre natif; il faut seulement tenir compte de la présence des sulfures et des sulfates, et faire deux séries d'opérations. Tune pour la détermination du soufre total, l'autre pour celle do l'acide sulfurique. Il n'y a pas lieu d'insister sur ces opérations, en raison de la très-minime importance du cuivre oxydé noir comme minerai do cuivre.
«ABBéNATBS DE OUITIS.
On connaît trois variétés : le carbonate neutre anhydre ou mysorine; le carbonate bleu ou azurite ; le carbonate vert ou malachite; le carbonate brun est très-rare ; les deux autres variétés existent dans un grand nombre de localités.
Carbonate brun. — Ce minéral a été trouvé en filons dans les terrains anciens dans le pays de Mysore (Hindoustan) : il est amor-
curvRE. M
phe, d'un bruil presque noir; sa densité est de 2,62. La coloration de la masse minérale est un peu variable ; quelques parties ont une teinte verdâtre, d' autres une couleur rougéâtré ; ces différences sont dues à du cuivre carbottaté Vert ou à du petoxyde de fer, mélangés avec le carbonate brun.
Le minéral est facilement attaqué pai^ les acides, avec uùe vive effervescence ? lorsqu'on emploie de l'âcide chlorhydriqUe coùcentré, toute la partie métallique se dissout ; le rédidu est salement du quartz; avec les acides étendus, là partie insolublO renferme une proportion variable de peroxyde de fer. L'atnmotliaqué et le carbonate d'ammoniaque dissolvent très-lentemeiit le carbonate de cuivre ; ces réactifs laissent un résidu qui contient le quartz et le peroxyde de fer.
On n'a soumis à l'anàlysfe qtl'un très-petit nombre d'édhatttillons de cette espèce minérale ; les nombt-es obtenus ont indiqué un mélange en proportions Variables de quartz , de peroxyde de fer anhydre et de carbonate neutre de cuivre également anhydre. L'examen minéralogîque a signalé , de plu^ , dans quelques échantillons, la présence du cûiVre fcàfbotlàté tërt. La proportion du peroxyde de fer est d'environ 20 pour 100 dclils le mînéfal coloré en brun ; elle est beaucoup pltiô forte ddn& led échantillons d'une couleur l^ougefttre.
Cuivre carbonate bleu. — L'hydrocarbonate bleu se présente en petite quantité, et presque toujours accompagné d'iiydrocarbonate vert, aux affleUremdnts d'un grand nombre de filons contenant du cuivre pyriteux ou du cuivre gris ; il est alors concrétionné, ou bien à texture faiblement cristalline ; il est bien évidemment Uti |)roduit de l'altération des minerais sulfurés par les agents atmosphériques. On a exploité ou on exploite, dans un petit nombre de localités, des amas plus ou moins considérables de cuivre carbonate blou, à Chesslj (près de Lyon, France), en Sibérie, dans le BaUat, dans TAmériqùc^ du Sud ; le cuivre carbonate est alors en cristaux |)arfaitemeiit nets et d'uiie très-biîlle couleur bleue ; leur composition se rapporte rigoureusement à la formule 3Cw04-2C0'-hH0 :
Oxyde de cuivre 69,13
Acide carbonique 25,59
Eaa 6,28
La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboïdal oblique ; l'angle des faces est de GS^'iS^ rinclinaison des faces sur la base est de 9l''52'; le rapport du côté de la base à la hauteur du prisme est de 20 : 27. Les clivages parallèles aux faces sont assez difficiles.
Les cristaux ont un éclat très-vif ; ils sont translucides et peu durs, cependant ils rayent le carbonate de chaux ; la densité varie de 3,S0 à 3,83. Le cuivre carbonate se dissout avec la plus grande facilité dans presque tous les acides, alors même qu'ils sont très-étendus ; il se dissout assez rapidement dans l'ammoniaque et dans le carbonate d'ammoniaque.
Cuivre carbonate vert. — Cette variété se présente, comme la précédente, soit aux affleurements des filons qui contiennent des pyrites de cuivre ou du cuivre gris, soit en amas assez puissants, exploités dans un certain nombre de localités ; dans ce dernier cas, le cuivre carbonate vert est un minerai très-riche et de trèsbonne qualité. On connaît le carbonate vert en petits cristaux aciculaires, très-brillants, en masses fibreuses, concrétionnées ou lamellaires. Le carbonate terreux est toujours en quantités trèsfaibles et provient évidemment d'altération, tandis que le carbonate concrétionné, fibreux, lamellaire ou cristallisé, ne parsuit pas avoir subi d'altération postérieure à son dépôt.
Sous ces aspects divers, le carbonate vert a la composition que représente la formule 2CwO+CO* + HO,
Oxyde de cuivre 71,90
Acide carbonique 19,00
Eau 8,20
La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboïdal oblique; l'angle des faces latérales est de 107^16'; l'inclinaison des faces sur la base est de 112''33' ; leur dureté est à peu près celle du carbonate de chaux ; leur densité est de 3,70. Ils sont un peu translucides ; leur couleur est le vert-émeraude assez foncé ; ils ont beaucoup d'éclat. Ces cristaux sont très-petits et n'ont été signalés que dans un très-petit nombre de mines, notamment à Teruel en Espagne.
Le cuivre carbonate vert le plus abondant se présente sous
forme de masses concrétiomiées, de dimensions parfois considérables; à la cassure, ordinairement conchoide, on distingue une texture tantôt fibreuse, tantôt lamellaire ; mais la matière minérale est susceptible de recevoir un très-beau poli, ce qui permet de l'employer pour la confection d'objets d'ornements, tels que coupes, tables, etc. C'est au cuivre carbonate concrétionné qu'on applique spécialement dans les arts le nom de mcUachite; la couleur est le vert-émeraude, variable de teinte depuis le vert trèsclair jusqu'au vert presque noir ; les nuances différentes forment sur les objets polis des zones irrégulières d'un effet très^agréable.
La malachite renferme assez souvent une faible proportion d'oxyde de fer et de matières terreuses, intimement mélangés avec Thydrocarbonate ; sa densité est mi peu plus forte que celle des cristaux; elle dépasse rarement 4,00.
Uk composition du cuivre carbonate vert terreux est souvent très-complexe : le carbonate de cuivre est mélangé avec les corps divers, qui sont les produits d'altération parles agents atmosphériques des minerais métalliques et des gangues terreuses que renferment les filons.
Les plus beaux gisements de malachite sont en Sibérie, dans l'Amérique du Sud, sur la côte occidentale d'Afrique (un peu au sud du Sénégal), auprès de Chessy eu France, etc. Le cuivre carbonate vert se trouve encore en quantités assez grandes dans plusieurs mines duTyrol, d'Angleterre, de l'Amérique du Nord, d'Espagne, etc.
nous ne citerons aucun exemple numérique pour ces minéraux carbonates ; les résultats obtenus dans les nombreuses analyses qui ont été faites, ne s'appliquent qu'à des échantillons choisis ; ils ont servi à démontrer l'existence des trois carbonates définis que nous venons de décrire, et c'est là le seul point qui ait de l'importance. Il n'y a aucun intérêt à indiquer les proportions des matières étrangères qui ont été trouvées dans les échantillons analysés. €es matières sont d'ailleurs en proportions très- variables dans les diverses parties du même gisement.
Analyse. — Nous exposerons comme exemple l'analyse d'un échantillon de cuivre carbonate vert ; l'analyse peut être faite à deux points de vue bien différents :
V II s'agit de déterminer la composition minéralogique d'un
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échantillon cristallisé, ou du moins choisi avec assee d'attentioil pour que les matières étrangères soient en proportion ttès-faible ; fH" On doit évaluer la valeur commerciale d'un lot de minerai carbonate.
V Analyse miiiéralogiqub. — Dans le premier cas, on doit déterminer avec exactitude Teau, Tacide carbonique, l'oxyde de cuivre et la quantité très-faible de matières étrangèi'es que renferme l'échantillon proposé.
Matières étrangères. — Oxyde de cuivre» — On traite par l'ammoniaque 3 grammes du minéral préalablement porphyrisé : si le réactif laisse un résidu appréciable, on lave ce résidu par décantations d'abord avec de l'eau ammoniacale, ensuite avec de l'eau pure ; on le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on sèche à iOO degrés et on pèsej Ce résidu contient les matières étrangères, qui sont ordinairement l'oxyde de fer et l'argile; on calcine et on pèse de nouveau.
Les deux pesées permettent d'évaluer avec approximation l'oxyde de fer et Targile hydratés, et l'eau que contiennent ces deux corps.
Les nombres obtenus ne peuvent pas être très^exacts, parce que les matières étrangères sont en proportion très-faible ; mais les erreurs commises sont nécessairement très-petites, et ne pouvent pas influer d'une manière appréciable sur les déterminations de l'eau et de l'acide carbonique que renferme F hydrocarbonate de cuivre.
On dose le cuivre dans la liqueur ammoniacale; on l'acidifie par l'acide chlorhydrique ; on précipite le cuivre à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré j on lave longtemps le sulfure avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré, afin de lui enlever à peu près la totalité du sel ammoniac dont il est imprégné ; on calcine au ronge sombre à l'abri du contact de l'air et on pèse le sulfure Czi'S ; de son poids on déduit très-exactement la proportion de l'oxyde de cuivre.
Eau. — Pour déterminer l'eau*, on calcine au rouge 2 grammes du minéral; on pèse la matière calcinée. On doit opérer dans
^ Nous ne considérons ici que Veau de combinaison ; nous supposons que le minéral a été, après porphyiisatiM, pmé d'eau hygrométrique par d<»siceatioti.
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une capsule de porcelaine peâée d'avaùoe^ et aous le moufle ou du moins dans une atmosphère oxydante, afin d'éviter toute ré*ductioU) même partielle, de Totyde de duivre^ La perte de poids représente l'acide carbonique et Veau de l'hydrocarbotiate, et l'eau des matières étrangères } cette dernière a été évaluée dans la première série d'expériences; on a par différencereau et l'acide carbonique de l' hydrocarbonate 4 Ainsi que nous l'avons déjà dit, la somme de ces deux corps est obtenue avec Une exactitude suffisante, bien que l'eau des matières étrangères ne soit pas déterminée très-rigoureusement^
Acide carbonique. — L'évaluation de l'acide carbonique est faite par l'une des méthodes que nous avons décrites dans notre premier volume ; on compare ensuite le nombre obtenu à la somme des poids de l'eau et de l'acide carbonique, et on déduit par différence la proportion do l'eau.
L'évaluation de l'acide Carbonique ne peut pas être faite avec une exactitude certaine : les erreurs se trouvent reportées sur l'eau, qui est calculée par différence. 11 est donc impossible de fixer la composition de l'bydrocarbonate de ouivro d'après les résultats obtenus sur un seul échantillon. H faut multiplier les expériences et prendre les moyennes des résultats^ après s'être assuré que les différences que présentent les nombres obtenus dans les diverses expériences sont faibles, et qu'elles ne dépas* sent pas la limite des erreurs qui peuvent être commises dans les déterminations de l'eau et de l'acide carboilique.
ExamKn d'un uinerai. — Lorsqu'il s'agit d'évaluer la valeur
commerciale d'un minerai, il n'est pas utile de faire des opéra^ tions chimiques nombreuses. Le point essentiel, et en même temps la partie la plus difficile de toutes los opérations, est le choix de l'échantillon ; les cuivres carbonates ne subissent pas la prépara* tion mécanique; ils ont été seulement cassés et triés ; aux morceaux des dimensions les plus diverses adhèrent des quantités très-variables de gangues terreuses. Il faut prendre des précautions spéciales dans le prélèvement de la prise d'essai.
L'examen minéralogiquo des morceaux fait connaître la nature de ees gangues terreuses, et, jusqu'à un certain point, leur proportion. Les matières étrangères intimement mélangées avec le carbonate de cuivre sont presque toujours en quantité très-faible,
et il suffit ordinairement de déterminer la teneur exacte en cuivre de r échantillon qui a été prélevé comme prise dressai.
On obtient assez rapidement le dosage exact du cuivre, en opérant de la manière suivante : on dissout 2 grammes du minerai dans Tacide chlorhydrique étendu, on précipite le cuivre par Thydrogène sulfuré, on pèse le sulfure de cuivre Cw*S, calciné au rouge sombre à l'abri du contact de l'air.
Les minerais de cuivre carbonate vert contiennent bien rarement des sulfates et des arséniates ; il est généralement inutile de faire la recherche du soufre et de l'arsenic.
HTDROnUGATES DE CUIVBE.
Les minéraux qui renferment principalement des silicates de cuivre hydratés sont assez nombreux^ et plusieurs minéralogistes ont décrit des espèces minérales différentes. Une seule cependant, la dioptase, se présente en cristaux et avec une composition bien constante; toutes les autres ont la texture compacte, et proviennent évidemment de l'altération de certains minerais de cuivre par les agents atmosphériques. Elles tiennent en mélange intime des proportions variables de matières étrangères, qui empêchent qu'on puisse reconnaître par l'analyse si leur composition est constante.
Les variétés non cristallisées ont reçu différents noms : chrysocolle^ sommervillite, kieselmalachite^ etc. ; il serait peut-être plus rationnel de les nommer hydrosilicaies de cuivre^ jusqu'à ce que des recherches ultérieures aient fait connaître des variétés distinctes.
DiopTASE. — La dioptase a été trouvée à AUyn-Tûbé^ dans les steppes des Kirghis, et près de Baubach^ dans le duché de Nassau : elle se présente en cristaux bien définis, déposés sur du quartz. La forme primitive est le rhomboèdre, dont l'angle est de 128^,24'. Les cristaux n'offrent qu'un seul clivage distinct : ils sont très-brillants, d'un beau vert-émeraude, un peu translucides aux angles. Ils rayent très-difficilement le verre; leur densité est de 3,278 à 3,348. La dioptase porphyrisée est partiellement attaquée par Tncide azotique ; elle est facilement attaquée par l'acide chlorhydrique concentré et par l'acide sulfurique.
La composition de la dioptase est représentée par la formule 2SiO»+3CwO+3HO,
silice 38^30
Oxyde de cuivre 50,30
Eao 11.40
Dans les diverses analyses qui ont été faites, on a constaté la présence de quantités très-faibles d'alumine, d'oxyde de fer, de chaux et de magnésie : les nombres obtenus pour la silice, pour l'oxyde de cuivre et pour l'eau diffèrent très-peu de ceux que nous venons d'écrire. Nous citerons quelques exemples d'analyses faites sur des échantillons très-nettement cristallisés.
silice 36,60... 36,85... 38^93
Oxyde de cairre 48,89. . . 45,10. . . 49,51
Oxyde de fer 3,00... » .... i
Alnmine » . . . . 8,36. . . »
Gbaax » . • . . 3,39. . . s
Magnésie > .... 0^22... »
Eau 12,29... 11,52... 11,27
Htdrosilicates de curvRE. — Les silicates de cuivre hydratés se présentent aux affleurements, ou à une faible profondeur audessous de la surface, dans un grand nombre de gisements de minerais de cuivre, principalement dans les filons de cuivre natif et de cuivre sulfuré. Les silicates ont la texture compacte, une couleur un peu variable, du bleu verdâtre au vert-émeraude. Leur dureté est assez faible ; leur densité est comprise généralement entre 2^00 et 2,28. Ils sont assez facilement attaqués par les acides.
Us sont mélangés, soit irrégulièrement, soit d'une manière intime, avec des corps divers : de F hydrocarbonate de cuivre» du cuivre oxydulé ; du cuivre oxydé noir ; du peroxyde de fer hydraté ; du carbonate de chaux ; des silicates d'alumine ou de magnésie.
Il est presque impossible, en raison de ce mélange de corps divers, de reconnaître par l'analyse la composition véritable des hydrosilicates de cuivre. Cependant on a pu constater, pour quelques échantillons à peu près purs, que la composition d'une
variété d'bydrosilicate ne s'éloigne pas beaucoup de eelle que représente la fonnule 2S20»+3CwO+6HO,
silice 54.»
Oxyde de cuivre 45,20
Bftu 20,50
Les hydrosilicates se trouvent en quantités plus ou moins grandes, au lac Supérieur, dans l'Amérique du Sud, etc.; ils n'existent nulle part en assez grande abondance pour qu'on puisse les traiter seuls comme minerais. Nous citerons quelques exemples numériques^ en indiquant la provenance des échantillons analysés.
Siegeo. Somipervitle. Lac Supérieur. Chili* Garai.
Silice 40.00 55,40 57,85,,.,, 40.09 9,66
Oxyde de cuivre. .. . 40,00 S5,i0 27,97..,., 87,^7 «,00
Oxyde defer > 1,00 8,90...., 4.94 59,00
Alumine ». » 4,80 9 »
Chaux »,..... > »....,. i^9 »
Magnésie ,. >.,.... 9 > 0,78 »
Acide carbonique. . 8,Q0, ,.,. ».,,... 9 9 »
Eau 12,00 28,60 20,00 24,73 18,00
Le dernier échantillon, provenant de l'Oural, est d'une couleur brune très-foncée : on doit considérer le minéral comme un mélange de peroxyde de fer hydraté et d'hydrosilicate de cuivre; la composition de Thydrosilicate diffère beaucoup de celle que nous avons citée précédemment.
Amalysb. — Prenons pour exemple Tanalyse^d'un échantillon d'bydrosilicate compacte, contenant du cuivre carbonate vert, de l'oxyde de fer et des silicates d'alumine, de chaux et de magnésie^ complètement attaquable par l'acide chlorhydrique. L'analyse exige plusieurs séries d'opérations :
1* Détermination de t acide carèonijue. — On attaque de B à 3 grammes du minéral par l'acide chlorhydrique; on reçoit l'acide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; ou calcule l'acide carbonique d'après le poids du carbonate de baryte.
Cette opération ne présente aucune difficulté spéciale, le nomr
bre obtenu est suffiBammeot exact; mais il ne permet pas toujours de calculer la proportion du carbonate de ouivre. Il est, ep effet, de toute impossibilité de rec^onnaître, à h vivacité de l'effervescence qui se produit par l'aotion d'un acide, si le minéral renferme seulement du carbonate de enivre ou s'il pontient, eo outre, des carbonates alcalins terreux.
Si donc l'analyse indique la présence de la ebaux seule, ou bien de la chaux et de la magnésie, on peut présumer que ces bases sont à l'état de silicates; on n'est pas en droit d'affirmer qu'elles ne sont pas en partie à l'état de carbonates.
Dans le cas où le minéral ne contient pas de terres alcalines, on peut attribuer la totalité de l'acide carbonique k Thydrocar* bonate de cuivre, et oalculer, d'après Tacide carbonique, la proportion de l'eau et celle de l'oxyde de cuivre, qui entrent dans la composition du carbonate vert. Les deui^ nombres, calculés pour l'eau et pour l'oxyde de cuivre, sont un peu incertaine, puisqulls sont affectés dos erreurs qui ont pu être commises daps la détermination de l'acide carbonique.
2^ Évaluation de F eau. -^ On calcine 3 qu 3 grammes du miné-' rai dans un creuset de porcelaine pesé d'avance ; on opère sous le moufle ou dans une atmosphère oxydante ; on pèse après re-* froidissement. La perte de poids représente l'eau et l'acide oar-^ bonique. La proportion de l'acide carbonique étant connue, oi| peut calculer l'eau avec asses d'approximation. On obtient ainsi l'eau de l'hydrosilieate, l'eau de l'bydrocarbonate, l'eau d'by^* dratation du peroxyde de fer et des silicates d'alumine, de chaux et de magnésie. Le nombre obtenu ne peut donc indiquer l'eau de l'hydrosilieate de cuivre que dans le cas où le minéral lie con-* tient que des traees d'oxyde de fer, d'alumine, de chau^ et de magnésie,
S"" Dosage de la silice et des (mydes.-rrr- On attaque 3 gramnios du minéral porphyrisé par l'acide ^sotique concentré, on évapore à sec, on reprend par l'acide chlorhydrique. On pèse la partie insoluble après l'avoir lavée» séchée et calcinée t Avant de considérer le poids obtenu comme représentant la silice, on doit s'assurer que la matière insoluble dans ] 'acide chlorhydrique se dissout entièrement dans une dissolution faible de potasse. Dans le cas où la liqueur alcaline laisse un résidu appréciable, il faut le laver à l'eau bouillante, le peser après calcination et l'analyser séparé-
ment. Ce résidu est ordinairement de l'argile incomplètement attaquée par les acides.
Pour les séparations et pour les dosages du cuivre, du fer, etc., on suit la marche que nous avons indiquée déjà à plusieurs reprises. On précipite le cuivre par l'hydrogène sulfuré, on pèse le sulfure de cuivre Ct/^S. On chauffe la liqueur acide filtrée jusqu'à Tébullition; on la filtre de nouveau afin de séparer le soufre. On fait passer le protoxyde de fer à Tétat de peroxyde par Faction de l'acide azotique ; on étend d'eau et on fait agir l'ammoniaque en grand excès ; on conserve la Uqueur ammoniacale. Le précipité est dissous dans l'acide azotique ; la Uqueur est . évaporée à sec, le résidu chauffé à 180 degrés. Les terres alcalines que contient ce résidu calciné sont dissoutes par l'azotate d'ammoniaque en dissolution concentrée.
On réunit cette dissolution à la liqueur ammoniacale ; on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et ensuite la magnésie par le phosphate de soude. On pèse l'alumine et l'oxyde de fer, après les avoir calcinés; on amène le fer à l'état métallique par l'action de l'hydrogène^ on le dissout par l'acide azotique extrêmement étendu ; on pèse enfin le peroxyde de fer, et on calcule l'alumine par différence, ou bien on pèse l'alumine insoluble dans l'acide azotique faible, lorsque le peroxyde de fer est en proportion beaucoup plus grande que celle de Talumine.
Observations. — Le dosage du cuivre est fait avec exactitude ; mais les déterminations des autres oxydes ne peuvent pas être effectuées très-rigoureusement, surtout lorsque le minéral n'en contient que de faibles quantités. De plus, on ne peut pas connaître à quelles combinaisons chimiques appartiennent l'alumine, la chaux et la magnésie ; il n'est permis de faire une hypothèse que pour l'état chimique de l'oxyde de fer; il est très-probablement à l'état d'hydrate, mélangé avec l'hydrosilicate de cuivre. Les résultats numériques obtenus ne permettent donc pas, au moins pour la plupart des échantillons, de fixer la proportion de silice qui entre dans la composition de l'hydrosilicate de cuivre.
SULFIkTES DE CUIVRE.
On connaît plusieurs sulfates de cuivre, le sulfate neutre et des sous-sulfates; tous proviennent de l'altération des minerais sul-
furés par les agents atmosphériques, et leur composition est nécessairement variable avec la nature des minerais, avec les circonstances dans lesquelles l'altération s'est produite.
Sulfate neutre. — Le sulfate neutre se présente en cristaux bien définis, en stalactites à texture fibreuse, en masses concrétionnées à texture presque compacte ; les cristaux dérivent d'un prisme oblique; l'angle des faces est de 123**, 10'; les angles formés par la base avec les deux faces, sont de 109"*, 32' et de 127^,40'. Les cristaux sont un peu translucides et leurs faces sont assez brillantes ; les stalactites et les masses concrétionnées ont peu d'éclat et sont opaques. La couleur est toujours le bleu très-beau; la dureté est faible, la densité est de 2,213.
Les cristaux les plus purs contiennent seulement de l'acide sulfurique, de l'oxyde de cuivre et de l'eau, dans les proportions que représente la formule SO'CmO+SHO.
Acide sulfariqae 32^10
Oxyde de enivre 31,80
Eau 36.10
On a trouvé dans un grand nombre de cristaux une proportion appréciable d'oxyde de fer et de cbaux. Dans quelques échantillons de stalactites et dans les masses concrétionnées, on a signalé la présence de Thydrocarbonate de cuivre, de l'oxyde de fer, de l'alumine et de la cbaux.
Le sulfate de cuivre existe en proportion très-notable dans les eaux qui s'écoulent des mines de cuivre anciennement exploitées ; ces eaux sont presque toujours notablement acides : elles contiennent, outre l'oxyde de cuivre, des quantités assez grandes d'oxydes métalliques, principalement de l'oxyde de fer et de l'oxyde de zinc, de la chaux et même un peu d'alumine ; elles renferment fréquemment de l'acide arsénique et de l'acide antimonique. Dans plusieurs localités, on extrait le cuivre de ces eaux vitrioliques, en les traitant par le fer métallique.
Le cuivre de cément qu'on obtient est assez impur; le cuivre,
en partie oxydé, est mélangé avec une forte proportion de
sous-sels de peroxyde de fer; il contient des arséniates et des
antimoniates. Les anciennes mines, dans lesquelles les eaux T. ir, 7
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vitriolîques &e présentent avec une certaine abondance, i»ont celles de Rammelsberg (bas Harz), de Fahlun (Suède), de £îo/m^ (Espagne), à'Angleiea et de Wickhw (Angleterre), etc.
Sous-sulfate. — Brochantite. — Ce minéral a été trouvé en petits cristaux dans diverses localités, au Mexique, à Katherinenn burg (Sibérie), à Reczbanya (Hongrie), en Islande, etc.. ; on l'a signalé également avec la texture terreuse. La forme primitive est le prisme rhomboïdal droit ; l'angle est de 104", 10'; la couleur est le vert-émeraude ; la densité varie de 3,80 à 3,91. Le minéral est à peu près insoluble dans l'eau, mais il se dissout très-aisément dans les acides et dans l'anunoniaque.
La brochantite en cristaux est fréquemment accompagnée d'hydrocarbonate vert, sans qu'il y ait mélange intime des deux espèces minérales. Le sous-sulfate terreux est, au contraire, presque toujours mélangé intimement avec l'hydrocarbonate.
On a trouvé dans quelques cristaux parfaitement nets seulement de l'acide sulfurique, de l'oxyde de cuivre et de l'eau, dans des proportions qui peuvent être représentées par la formule SO'-|-4CwO-|-3flO :
Acide siilfurique 17,70
Oxyde de cuivre 70,50
Eau 12,00
lOO.U)
Dans un certain nombre d'échantillons cristallisés, on a constaté la présence des oxydes de zinc et de plomb. Le soussulfate amorphe du Mexique et celui de l'Amérique du Sud renferment en mélange intime une notable proportion d'hydrocarbonate de cuivre ; le sous-sulfate lui-même paraît se rapporter à la formule SO'-|-3CmO-|-3HO, qui diffère beaucoup de celle qoî est attribuée à la brochantite nettement cristallisée. Nous citerons un petit nombre d'exemples numériques de la composition des cristaux et du sous-sulfate amorphe.
Reczbanya. Mexique. Pérou.
Aeide snlfarique 17,13 17,42 17,40 fil^
Oxyde de cuivre 62,63 66,93 57,90 03^4
Oxydedezinc 8,18 3,15 » »
Oxyde de plomb 0,03 1,05 s »
E«tt H,e9 11,91 15^ 14^
Hydf ocaHMiiale de cttivre. t » 7,40 traces
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Analyse. — Nous prendrons pour exemple d'analysé l'examen des eaux vitrioliques sortant d'une ancienoe mine , contenant de l'acide sulfurique, des oxydes de cuivre, de fer, de zinc, de plomb, avec une faible proportion d'alumine, de chaux et d'acide arsénique. Ces difiEérents corps doivent être dosés sur des volumes exactement mesurés : les résultats sont rapportés à 1 mètre cube des eaux.
Les divers dosages exigent plusieurs séries d'opérations.
1* Dosage de Facide sulfurique. — On précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium, après avoir acidifié le liquide par l'acide chlorhydrique. La proportion de l'oxyde de plomb et celle de la chaux sont ordinairement assez faibles pour que le dosage puisse être fait avec une grande exactitude, et sans trop de difiicultés.
2* Évaluation de f acide arsénique. — On doit opérer sur un volume d'eau assez petit, afin de pouvoir évaluer l'arsenic en se servant de l'appareil de Marsh. On acidulé par l'acide chlorhydrique : on ajoute à la liqueur environ 0^,25 de peroxyde de fer pur, dissous dans l'acide chlorhydrique ; on verse de l'ammoniaque en grand excès : le précipité, bien lavé, est traité par l'acide sulfurique, et le liquide est introduit dans l'appareil de Marsh. On évalue l'arsenic d'après l'intensité des taches : on cherche à constater l'absence de l'antimoine ; on calcule ensuite la proportion de l'acide arsénique.
Nous admettons que cette proportion est trop faible pour qu'il soit nécessaire de tenir compte de la présence de l'arsenic pour les séparations et pour les dosages des oxydes. Lorsque l'acide arsénique est en quantité appréciable, l'évaluation de l'arsenic est incertaine ; il faut appliquer aux eaux vitrioliques les procédés d'analyse que nous exposerons bientôt pour les arséniates de cuivre et pour les cuivres gris.
3* Dosages des oxydes. — On doit prendre, pour doser les oxydes, un volume un peu grand des eaux, car il est important d'obtenir au moins une approximation pour ceux des oxydes qui se trouvent en faible proportion. On acidifie par l'acide cblorhydrique, on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré, on étend progressivement d'eau à mesure que le réactif se trouve en plus grand excès. Lorsque la liqueur très-étendue émet une forte
Précipité*
Liqueur
chlorhy-
drique.
odeur d'hydrogène sulfuré, on bouche la fiole, et on la laisse en repos pendant au moins vingt-quatre heures.
Le précipité contient, à Tétat de sulfures, la totalité du cuivre et du plomb, ainsi que la majeure partie du zinc. Le fer, à l'état de protoxyde, l'alumine, la chaux et une petite quantité d'oxyde de zinc, restent en dissolution. On lave le précipité avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre.
On fait sécher le précipité à la température de 100 degrés : on le sépare le plus possible du filtre ; on brûle le papier dans une capsule de porcelaine ; on dissout les cendres et le précipité par l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute de temps en temps quelques gouttes d'acide azotique.
On fait agir l'acide sulfureux sur la liqueur acide, et on précipite le cuivre par le sulfocyanhydrate d'ammoniaque : on pèse le cuivre à l'état de sulfure Cw*S. Le dosage peut être très-exact, car les eaux vitrioliques renferment ordinairement très-peu d'oxyde de plomb.
Pour doser le zinc et le plomb qui restent daiîs la liqueur acide, on fait chauffer cette liqueur à l'ébullition jusqu'à ce que l'acide sulfureux soit entièrement expulsé : il se produit un précipité principalement composé de soufre : il provient de la décomposition des sulfocyanures par la chaleur : on ne doit pas le séparer par filtration ; on verse dans la Uqueur de l'ammoniaque et du sulfhydrate d'ammoniaque. Le plomb et le zinc sont entièrement précipités à l'état de sulfures.
Lorsque le dépôt est bien rassemblé, on décante la liqueur claire ; on la remplace par de l'eau ; on lave une seule fois les sulfures par décantatiob; on les dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique, additionné d'une très-petite proportion d'acide azotique. On sépare alors par filtration le soufre qui n'est pas dissous; on précipite le plomb par l'ammoniaque en excès et par l'oxalate d'ammoniaque. On pèse le plomb à l'état de sulfate •
L'oxyde de zinc reste seul dans la liqueur ammoniacale ; on conserve cette liqueur jusqu'à ce qu'on ait fait la séparation du reste de l'oxyde de zinc d'avec l'oxyde de fer, l'alumine et la chaux.
On expulse l'hydrogène sulfuré par la chaleur ; on sépare le soufre par filtration, on fait passer le fer à l'état de peroxyde par l'action de l'acide azotique; on ajoute de l'ammoniaque en excès^
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et on porte la liqueur à rébullition. L'ammoniaque produit un précipité très-complexe : il contient la totalité de l'alumine et de l'oxyde de fer, avec une partie de l'oxyde de zinc et de la chaux. n ne reste dans la liqueur ammoniacale qu'une très-petite quantité d'oxyde de zinc et de chaux.
Le précipité, bien lavé avec de l'eau très-légèrement ammoniacale, est traité par l'acide azotique : la liqueur est évaporée à sec, et le résidu calciné à 180 degrés environ, jusqu'à décomposition totale des azotates de for et d'alumine. La matière ainsi calcinée modérément est chauffée à 100 degrés dans une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque, qui dissout l'oxyde de zinc et la chaux, en laissant insolubles l'alumine et l'oxyde de fer.
On pèse ensemble l'alumine et l'oxyde de fer, calcinés au rouge ; on procède ensuite à leur séparation en suivant la marche que nous avons exposée plusieurs fois. Comme l'alumine est presque toujours en quantité très-petite, il est difficile d'obtenir pour cette base une approximation suffisante.
On réunit les trois liqueurs, qui contiennent, l'une de l'oxyde de zinc, les deux autres de la chaux et de l'oxyde de zinc : on acidulé par l'acide acétique, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré, qui précipite le zinc à Tétat de sulfure : la chaux reste en dissolution. On lave le sulfure métallique avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré ; on grille le sulfure sous le moufle ; on pèse l'oxyde de zinc. Il ne reste plus à doser que la chaux, seule base fixe que renferme la liqueur acétique : on chasse l'hydrogène sulfuré par la chaleur ; on filtre pour séparer le soufre ; on sature l'acide par l'ammoniaque, et on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque : on pèse la chaux à l'état caustique.
Discussion des nombres obtenus, — On emploie, dans divers pays, deux méthodes différentes pour extraire le cuivre des eaux vitrioliques: la précipitation par l'hydrogène sulfuré, la précipitation par le fer métallique. La première méthode n'est applicable que dans des conditions spéciales, car il faut pouvoir produire l'hydrogène sulfuré à des prix très-bas : aussi emploie-t-on plus fréquemment le fer métallique pour précipiter le cuivre.
Lorsqu'il est possible de se servir de l'hydrogène sulfuré, on n'a que peu d'intérêt à connaître le degré d'acidité des eaux, ainsi que la proportion de Talumine, de l'oxyde de fer et de la chaux : il importe principalement de déterminer le cuivre, et de
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constater si Yoxyde de zinc et l'oxyde de plomb se trouvent dand les eaux en proportion notable. On peut donc, dans ce cas, simplifier beaucoup l'analyse que nous venons de décrire.
II n'en est pas de mêtne lorsqu'on doit employer le fer comme agent de précipitation ; la consommation de fer dépend en partie du degré d'acidité des eaux : la pureté du cément est variable avec la nature et la proportion des oxydes que renferment les eaux. Il est donc nécessaire de faire l'analyse complète et, de plus, de discuter les résultats obtenus. Il faut comparer la proportion de l'acide sulfurique à celles des oxydes, afin de mettre en évidence l'excès plus ou moins grand de l'acide relativement aux oxydes. On cîilcule les quantités d'acide sulfurique qui formeraient des sulfates neutres avec les oxydes métalliques, avec l'alumine et avec la chaux : on retranche leur somme de la proportion d'acide indiquée par l'analyse : la différence représente le degré d'acidité des eaux.
PHOSPHATES D£ CUIVRE
Oa connaît plusieurs variétés de phosphate de cuivre, contenant des proportions différentes d'eau de combinaison : nous citerons seulement le cuivre phosphaté, le cuivre hydrophosphaté y
et \e phosphate terreux.
Cuivre phosphaté. — On a signalé ce phosphate à Libethen (Hongrie), à hheinbreithach (bords du Rhin), en Bolivie, au Chili, dans l'Oural, etc., il est ordinairement à la partie supérieure des gisements de cuivre pyriteux ou de cuivre carbonate vert ; mais il ne provient probablement pas de l'altération des minerais pyriteux par les agents atmosphériques.
Il est presque toujours en cristaux assez nets ; quelquefois il se présente en masses à texture cristalline : il est rarement en petites masses fibreuses ou compactes. Sa couleur est le vertolive un peu foncé, sa densité est de 3,60 à 3,80. Les cristaux ont un éclat résineux, et sont un peu translucides sur les angles : leurs faces sont fréquemment un peu courbes. La forme primitive est le prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de 109**,10'.
Le cuivre phosphaté se dissout assez rapidement dans l'acide azotique, dans l'acide chlorhydrique et dans l'ammoniaque.
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On représente sa composition par la formule PO*-|-4CuO+HO.
Acide phosphorique 29»70
Ùtjéé de cuivre 66,fiO
Bit tM
Plusieurs analyses ont été faites sur des échantillons nettement cristallisés ; les nombres se rapprochent beaucoup de ceux que nous venons d'écrire ; cependant les différences ne sont pas toutes assez faibles pour qu'on puisse les attribuer à des erreurs commises dans les dosages. Nous citerons seulement trois exemples numériques : ils se rapportent à des échantillouB provenant de Libelhen.
Acide phosphorique . . . 2B,70 29,41 28,61
Oiyde de cuivre 63.90 66,9i 65,89
Eau 7,40 4.00 5,50
400,00 100,38 JOO.OO
Si la première analyse est exacte, Féchantillon doit se rap* porter à un phosphate contenai^t plus d*eau que les deux autres échantillons.
Cuivre htdrophosphaté. — Ce phosphate se présente en petits cristaux aciculaires , en masses cristallines , mamelonnées ou fibreuses. On Ta exploité comme minerai à la partie supérieure d'un filon de cuivre pyriteux auprès de Rheinbreitbach : il a été signalé au Chili et au Pérou, à peu près dans toutes les localités dans lesquelles on a trouvé le cuivre phosphaté. On doit peut-être attribuer au mélange des deux espèces minérales les variations qu'oflirentles analyses, faites cependant sur des cristaux trës^-nets, pour les proportions de l'eau, de l'oxyde de cuivre et de l'acide phosphorique.
Les cristaux d'hydrophosphate se rapportent au prisme rhom* boidal oblique, dont l'angle est de 141 degrés : l'inclinaison de la base sur les faces latérales est de 112'',30\ Us sont d'un vert assez foncé, un peu translucides ; leur éclat est adamantin, près* que vitreux : ils sont assez durs pour rayer le spath fluor : leur densité est de 4,00 à 4,40. Ils sont rapidement solubles dans les acides et dans Tammoniaque. Dans les masses cristallines ou con* crétionnées la couleur est un peu moins foncée et Téclat moins
prononcé. La composition parait se rapporter à la formule 2(PO' + SC«K)) + 5HO.
Acide pbospborique 24,30
Oxyde de cuivre. 68,00
Eau » , 7,70
Nous citerons quelques exemples numériques : les analyses ont été faites sur des échantillons nettement cristallisés , cependant les nombres obtenus n'offrent pas beaucoup de concordance :
Rheinbreilbach. Sibérie. LibetbcD.
Acide pbospborique 24,70 23,75 20,40
Oxyde de cuivre 68,20 68,75 70,80
Eau 5,97 7,50 8,40
Phosphate terreux. — Le phosphate terreux, dont la texture est quelquefois compacte ou légèrement cristalline , accompagne assez fréquemment les phosphates cristallisés. Il est d'un vert plus ou moins foncé ; son éclat est vitreux : sa densité varie de 3,38 à 3,S0. Sa composition est assez variable, ainsi qu'on peut s'en rendre compte pju* les résultats numériques suivants :
Hongrie. NischDé-TagiIflk.
Acide pbospborique..,. 41.00 23,14 26.91
Oxyde de cuivre 59,20 66,86 62,58
Eai 16,80 40,00 iO,7i
Observation. — On doit admettre, d'après le petit nombre d'exemples que nous venons de citer, que l'acide phosphorique, l'eau et l'oxyde de cuivre forment un assez grand nombre de composés minéraux différents, souvent mélangés en proportions variables dans les masses concrétionnées, cristallines, ou terreuses, et même dans les cristaux les plus nets. Ces mélanges rendent très-difficile la distinction minéralogique des phosphates de cuivre.
Analyse. — Nous décrirons très-rapidement l'analyse des phosphates de cuivre: elle n'offre aucune difficulté spéciale, jutant du moins qu'il s'agit de cristaux bien netç : on ne doit
doser que l'acide phosphorique, l'oxyde de cuivre et l'eau. Pour les échantillons à texture cristalline, compacte ou terreuse, il faut de plus chercher à constater la présence ou Tabsence des corps ou des minéraux étrangers; ce sont ordinairement Thydrocarbonate vert, le peroxyde de fer et le quartz.
Prenons comme exemple un échantillon terreux, contenant un peu de cuivre carbonate, de peroxyde de fer et de quartz. L'analyse exige trois séries d'opérations.
Dans la première^ on évalue l'acide carbonique, ce qui permet de calculer approximativement la proportion du cuivre carbonate vert, mélangé avec le phosphate.
Dans la seconde^ on détermine la perte de poids que le minéral éprouve par calcination : on opère dans une capsule de porcelaine pesée d'avance, et sous le moufle. La perte de poids comprend l'acide carbonique et l'eau combinée avec le peroxyde de fer, avec le carbonate et avec le phosphate. On a déjà déterminé l'acide carbonique et calculé Feau qui entre dans la composition de rhydrocarbonate : on peut donc évaluer par différence l'eau qui est combinée avec le peroxyde de fer et avec le phosphate de cuivre.
Dans la troisième^ on dose l'acide phosphorique, l'oxyde de cuivre et le peroxyde de fer. On attaque 3 grammes du minéral par l'acide chlorhydrique faible; on pèse le quartz qui reste insoluble ; dans la liqueur acide, on précipite le cuivre par rhy«drogène sulfuré : on pèse le sulfure Ct^S. La dissolution chlorhydrique filtrée contient une quantité d'hydrogène sulfuré assez grande pour qu'en saturant par l'ammoniaque, l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré, tout le fer soit précipité à l'état de sulfure. On lave ce sulfure avec de l'eau chargée d'un peu de snlfhydrate, on le transforme en peroxyde et on pèse le peroxyde après calcination.
Pour le dosage de l'acide phosphorique, on doit décomposer le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique *, on expulse l'hydrogène sulfuré en faisant chauffer à l'ébullition; on sépare le soufre par filtration ; on précipite ensuite l'acide phosphori-
> n est toojonra Irës-prndeut de vérifier que le préeipilé de soufre ne renferme pas ■ne proportion appréciable d'arsenle. En cas de présence de l'arsenic, il faudrait recom^ mencer l'analyse en suivant une marche différente.
que par le sulfate de magnésie ammoniacal et par l'ammoniaque. On pèse le phosphate do magnésie.
Ce mode de dosage n'est pas susceptible de beaucoup d'exactitude, il est indispensable do calculer l'acide phosphorique par différence, en retranchant du poids du minéral mis en expérience la perte par calcination, l'oxyde de fer et l'oxyde de cuivre : on adopte le nombre calculé toutes les fois qu'il diffère peu de celui que donne le dosage de l'acide phosphorique. Lorsque la différence est un peu forte, on doit craindre d'avoir commis quelques erreurs dans l'analyse, il est prudent de recommencer toutes les opérations.
L'interprétation des résultats est assez difficile lorsque l'échantillon renferme quelques centièmes de peroxyde de fer, car on ne sait pas à quel état chimique se trouve cet oxyde : il peut être à l'état d'hydrate ou à l'état de phosphate hydraté. La présence du peroxyde de fer empêche donc de mettre en évidence la composition du phosphate de cuivre hydraté.
Pour les échantillons qui ne contiennent pas d'oxyde de fer, mais qui renferment de Thydrocarbonate de cuivre, on n'arrive pas non plus à déterminer exactement la composition du phosphate : on doit, en effet, calculer l'eau et l'oxyde de cuivre du carbonate d'après le dosage de l'acide carbonique et d'après la composition probable de l'hydrocarbonate. Le dosage de l'acide carbonique n'est jamais très-rigoureux, on n'obtient donc que des approximations pour l'eau et pour l'oxyde de cuivre de l'hydro* phosphate.
Ces difficultés ne se présentent pas pour les échantillons cristallisés, qui renferment seulement de l'eau, de l'acide phospho^ rique et de l'oxyde de cuivre.
ABSÈmàXES DE GUIVBB.
On trouve des minéraux à texture terreuse, généralement trèscomplexes, contenant beaucoup d'acide arsénique et d'oxyde de cuivre, aux affleurements de tous les filons qui renferment du cuivre gris : ce sont évidemment des produits d'altération des minerais par les agents atmosphériques ; il est généralement impossible de fixer leur composition minéralogique.
On a signalé dans un grand nombre de localités des arséniates
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en cristaux très-nets, en lamelles , en masses à texture cristalline, concrétionnée ou fibreuse, dont la formation ne peut pas être attribuée aux agents atmosphériques. Ils se rapportant à plusieurs espèces minérales bien définies, quelquefois mélangées entre elles, ou bien avec des phosphates de cuivre. Les plus beaux échantillons d'arséniates proviennent des Cornouailles, du Cumberland, de la Thuringe, du Tyrol, du Banat, de la Sibérie et du Chili. On distingue, en minéralogie, les espèces suivantes : Volivénite, Yérinite^ la liroconite, Yaphanèse et YetAclarotte.
Olivénite. •-*• Cette variété se présente en petits cristaux prismatiques allongés, ou en octaèdres très-aigus, en aiguilles très* déliées, ou binn en masses concrétionnées et fibreuses à surface veloutée. Sa couleur est le vert-olive très-foncé, son éclat est un peu vitreux; la densité varie de 4,10 à 4^40. La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboidal droit, dont Tangle est de 110'^41': les formes les pins ordinaires sont le prisme trèsallongé et l'octaèdre très-aigu. La composition de Tolivénite se rapporte à la formule ASO'-h 4CwO + HO.
Acide arséniqne 40,69
Oxyde de caivre &6,i2
Eaa 5,19
iOO.OO
Presque tous les échantillons renferment une certaine proportion diacide phosphorique.
Nous citerons quelques exemples numériques : les analyses ont été faites sur des échantillons provenant du Cornouailles, cristallisés ou à texture fibreuse.
Acide areéniqoe 36,71 33,50 89^90 40,61
Adde phosphorique 5,36 5,96 » >
Oxyde de caivre 56,45 56^8 56.20 54,98
Eaa 3,50 4,16 3,90 4,41
Erikite. — Cet arséniate est ordinairement en lamelles assez brillantes, d'un éclat un peu résineux ; sa couleur est le vertémeraude; sa densité est de 4,043. Il est rarement en cristaux un peu nets ; quelquefois il se présente avec la texture fibreuse.
La forme primitive des cristaux est un rhomboèdre aigu, dont Tangle est de 69°48' : la forme la plus ordinaire est celle de petites tables à six faces, d'une très-faible épaisseur. L'érinite accompagne fréquemment les autres arséniates de cuivre ; on l'a signalée dernièrement en lamelles dans le cuivre sulfuré vitreux de la Californie. La composition de l'érinite est représentée par la formule ASO* + 6CtiO + 12H0.
Acide arsénîque 24,95
Oxyde de cuit re 51,62
Eau 23,43
On a constaté dans plusieurs échantillons la présence de l'acide phosphorique et de très-petites quantités d'oxyde de fer et d'alu* mine. Les analyses qui ont été faites jusqu'à présent n'ont pas donné des nombres très-concordants ; nous ne citerons que deux exemples numériques : les analyses ont été faites sur des échantillons du Cornouailles.
Acide anénique 21,31 10,35
Acide pliosphorique » 1,29
Oxyde de caivre 58,71 52,92
AlumiDe » 1,80
Eau 19,48 2^,94
LiROCONiTE. — Cet arséniate est assez rare; il se présente en cristaux assez nets, dont les faces sont un peu courbes. Ils sont d'un très-beau bleu; leur éclat est résineux; la densité est de 2,882. La forme primitive est un prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de 105*'7' : la forme la plus ordinaire est l'octaèdre très-surbaissé.
La composition de la liroconite est trop complexe pour qu'on puisse la représenter par une formule : dans tous les échantillons analysés, on a trouvé des acides arsénique et phosphorique, de l'alumine, de l'oxyde de fer, de l'oxyde de cuivre et une très-forte proportion d'eau. Il est à remarquer que ce minéral se dissout intégralement dans l'ammoniaque; il se dissout même dans ce réactif plus rapidement que les autres variétés d'arséniates de cuivre. Nous citons, comme exemples de la composition
de la liroconite, les résultats obtenus dans l'analyse de trois échantillons provenant du ComouaiUes.
Acide traéniqae ^,06 22,92 23,40
Acide phosphorique 3,73 3,49 3,24
Oxyde de cuivre 36,38 37,18 37,40
Alumine 10,85 9,68 10,09
Oxyde defer 0,98 » »
Eau 25,01 25,49 25,44
Aphanèse. — ^ Ce minéral a été signalé seulement dans le Cornouaîlles et dans TErzgebirge; il est d'un vert bleuâtre trèsfoncé; son éclat est résineux; sa densité est de 4,312. D est trèsrarement en cristaux isolés ; les échantillons présentent le plus souvent des lames ou des écailles à surfaces courbes. Sa forme primitive parait être le prisme rhomboïdal oblique. Sa composition est assez bien représentée par la formule ASO* ■+• 6CwO + 3H0 :
Acide anénique 30,28
Oxyde de caivre 62,62
Eau 7,10
Deux analyses faites sur des échantillons du ComouaiUes ont donné :
Acide arsénique 29,71 ..... 27,09
Acide phosphorique 0,64 1,50
Oxyde de cuivre 60,00 62,80
Oxydede fer 0,39 0,49
Ean 7,64 7,57
Le premier de ces deux échantillons contient en outre un peu de chaux et de silice.
EncHROiTE. — Cet arséniate n'a encore été trouvé qnkLibethen (Hongrie) en petits cristaux disséminés dans des micaschistes. Il est d'un beau vert-émeraude ; sa densité est de 3^39. La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de li7**20'. La composition de l'euchroïte est représentée par la formule ASO* + 4CwO + 7H0.
Acide arsénique 34,15
Oxyde de cuivre 47,15
Eau 18,70
On n'a pas signalé la présence de l'acide phospborique dan^ les échantillons qui ont été analysé^. Nous ne citeroas qu'un petit nombre d'exemples numériques :
Âctde arsénique 33,02 54,42 ^,^
Oxyde de cuivre 47,85 46,97 48,09
Eau 18,80 19,31..,., 18,39
Analyse. — Nous prendrons comme exemple l'analyse d'un échantillon d'arséniate bleu, contenant de l'acide phosphorique et de l'alumine , nous supposerons qu'on peut consacrer à l'analyse un poids suffisant du minéral, de 5 à 6 grammes, ce qui permet d'en employer une partie pour là détermination spéciale de l'eau : sur l'autre partie, on dose les deux acides et les deux oxydes.
Détermination de F eau. — • On fait un mélange intime du minéral porphyrisé avec deux fois son poidê de litkarge récemment fondue et réduite elle-même en poudre très-fine; on place ce mélange dans un creuset de porcelaine exactement pesé; on chauffe jusqu'à fusion sous le moufle. On pèse après refroidissement : la perte de poids donne l'eau de l'arséniate. L'addition de la lithargc n'est pas indispensable; cependant plusieurs arsé*^ niâtes de cuivre hydratés perdent une partie de leur acide, lorsqu'on les calcine seuls à une température un peu élevée ; il est toujours prudent d'ajouter de la litharge afin <ie n'avoir pas à craindre de perdre de l'arsenic.
Dosages des acides et des oxydes. — On dissout 3 grammes du minéral dans l'acide cblorhydrique; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide et on laisse ce réactif agir pendant au moins vingt-quatre heures. Tout le cuivre est précipité avec une partie seulement de l'arsenic : l'alumine, l'acide phosphorique et une partie de l'arsenic restent en dissolution.
On lave le précipité par décantations ; on le dissout dans l'eau régale et on ajoute à la liqueur acide de l'ammoniaque et du sulfhydrate. Le sulfure d'arsenic est dissous; le cuivre est précipité à l'état de sulfure. On lave ce précipité avec de l'eau chargée de sulfhydrate, afin d'enlever au sulfure de cuivre la totalité du sulfure d'arsenic. On pèse le sulfure de cuivre, après calcination au rouge sombre à l'abri du contact de l'air.
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Ikk conserve la dissolutioa (a) de Tarsenic dans le ftulfhydrate jusqu'à ce qu'on ait effectué la séparation de l'alumine, de Tacide phosphorique et de la portion de Tarsenic qui n'a pas été précipitée par l'hydrogène sulfuré.
On chauffe la liqueur chlorhydrique pour expulser l'hydrogène sulfuré ; le soufre qui se dépose est accompagné d'un peu de sulfure d'arsenic : on lave ce dépôt avec de Teau pure, on le reçoit sur un filtre et on le traite, sur le filtre même, par du suifhydrate, de manière à dissoudre le sulfure d'arsenic ; on réunit cette dissolution à la première {a).
n reste dans la liqueur acide ralumine, l'acide phosphorique et une certaine quantité d'acide arséuique ou d'acide arsénieux. On sature l'acide chlorhydrique par du carbonate de baryte pur , en évitant d'en employer un excès. On fait chauffer pendant plusieurs heures, afin d'expulser l'acide carbonique, et on laisse en repos jusqu'à ce que le précipité se soit parfaitement rassemblé : on le lave à plusieurs reprises, et par décantation, avec de l'eau bouillante. Ce précipité est très-complexe ; il contient : la totalité de l'alumine, de l'acide phosphorique, de l'acide arsénique et de l'acide arsénieux que renfermait la liqueur chlorhydrique ; une proportion assez forte de baryte combinée avec l'alumine et avec les acides: une petite quantité de carbonate de baryte.
Ob le dissout dans l'acide azotique ; on ajoute une proportion convenablR d'acide sulfurique ; on évapore lentement, de manière à en expulser entièrement l'acide azotique ; on verse du sulfate d'ammoniaque en dissolution concentrée, et ensuite de l'alcool : on lave avec de l'alcool la matière insoluble. La liqueur aLeoolîque contient les acides arsénique ^ et phosphorique : la matière insoluble dans l'alcool renferme des sulfates simples ou doubles de baryte, d'ammoniaque et d'alumine.
On fait bouillir ces sulfates dans une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude : on lave longtemps la partie inso* lubie avec de l'eau bouillante ; on la dissout dans l'acide azotique, on évapore à siccité; on fait chauffer le résidu vers 180 degrés pendant un temps suffisant pour que l'azotate d'alumine soit entièrement décomposé ; on traite la matière calcinée,
< L'acide anMMz a élé inwâmaé ao «aida araéiiqae |»ar Vutim aiydante 4a l'acide axoUquc.
d* abord par Teau bouillante, ensuite par une dissolution presque saturée d'azotate d'ammoniaque, chaufiPée à Tébullition. L' alumine seule reste insoluble; on la pèse après calcination.
Il reste à examiner la liqueur alcoolique, qui renferme les deux acides de l'arsenic et du phosphore. On ajoute une grande quantité d'eau; on expulse l'alcool en faisant chauffer doucement et longtemps : on sature les acides par l'ammoniaque ; on verso du sulfhydrate d'ammoniaque et on laisse ce réactif agir pendant plusieurs heures. On décompose le sulfhydrate par Tacide chlorhydrique : après avoir bien lavé le précipité, soufre et sulfure d'arsenic, on le traite par le sulfhydrate et on réunit la dissolution à celle {a) obtenue dans les opérations précédentes, qui contient le reste de l'arsenic. On procède enfin k la détermination de l'acide phosphorique dans la liqueur chlorhydrique et à celle de l'arsenic dans la dissolution du sulfure d'arsenic dans le sulfhydrate.
Observations. — Toutes ces opérations sont longues et délicates : les nombres obtenus pour les acides arsénique et phosphorique sont très-peu rigoureux ; on n'obtient des déterminations suffisamment exactes que pour l'eau et pour l'oxyde de cuivre. Nous ferons observer que les principales difficultés résultent de la présence de l'alumine. Lorsqu'il s'agit d'un arséniate ne contenant pas d'alumine, on peut employer l'ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque pour séparer le cuivre des acides arsénique et phosphorique, les opérations sont bien moins longues et les déterminations des deux acides sont notablement moins inexactes.
SULFURES DE GDITRE.
On connaît dans la nature les deux sulfures de cuivre qui sont produits dans les laboratoires. Le sulfure CwS est très-rare, et paraît avoir été produit dans des conditions bien différentes de celles dans lesquelles se sont formés les minéraux et les minerais métalliques; on l'a trouvé en écailles très-minces à la surface de la lave au Vésuve, en petites masses sphéroïdales à Badenweiller (Thuringe), etc.
Nous insisterons un peu sur le sulfure Cw*S, qui est seul désigné en minéralogie et en métallurgie sous le nom de cuivre sulfuré. Il se trouve dans un grand nombre de localités en petits
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cristaux, en veines ou en veinules, tantôt dans les gangues terreuses de filons qui ne renferment pas d'autres minéraux, tantôt dans le cuivre pyriteux, dans le cuivre gris, etc.
Dans les filons de cuivre sulfuré, il y a presque toujours mé* lange assez intime du sulfure avec du quartz, avec de l'argile, et c'est ce mélange qui forme des veines ou des veinules dans le remplissage quartzeux des filons.
Lorsque, au contraire, le cuivre sulfuré accompagne d'autres espèces minérales du cuivre, il n'y a presque jamais mélange intime; souvent même la séparation des minéraux différents est assez nette pour qu'on puisse supposer que les diverses espèces minérales no' sont pas contemporaines.
Le cuivre sulfuré cristallisé n'a été rencontré que dans un petit nombre de mines du Cornouailles et de l'Amérique du Nord. Le cuivre sulfuré compacte existe en veines assez puissantes en Sibérie, au Chili, en Californie, dans le Cornouailles, etc. Il constitue un minerai de cuivre toujours très-riche, donnant du cuivre très-pur lorsqu'il n'est pas accompagné d'arséniate de cuivre, de cuivre gris, etc.
La forme primitive des cristaux est le prisme régulier à six faces : les cristaux portent presque tous de nombreuses modifications, et sont fréquemment maclés ; leurs faces sont un peu brillantes, mais l'éclat se ternit assez promptement à l'air.
Le cuivre sulfuré à texture oompacte est presque toujours terne à la surface, un peu brillant à la cassure fraîche . La couleur varie du gris foncé au noir ; le sulfure se laisse facilement couper au couteau, ce qui permet de le distinguer aisément de plusieurs autres minéraux qui ont à peu près la même couleur. La densité varie de5,50àS,80.
On a publié de nombreuses analyses faitcfs sur des cristaux bien nets; dans toutes, les résultats sont assez bien représentés par la formule Cti*S. Nous citerons quelques exemples :
Siegeo. Jforwége. Totcaoe. Chili.
Soufre i9,00 20,36 20,50 21,81
CuiYrc 79,50 79,12 76,54 74,71
Fer 0,75 0,28 1,75 3,55
Il est probable que le fer se trouve à l'état de cuivre pyriteux,
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intimement mélangé avec le sulfure de cuivre. Dans les minerais compactes, la proportion de fer est ordinairement un peu plus forte; la teneur en cuivre est extrêmement variable avec les mélanges intimes on irréguliers des matières terreuses et des divers minéraux du cuivre*
Analyse. — L'analysé des échantillons cristallisés, contenant sulfuré seulement du cuivre, du fer et du soufre, peut 6tre fiiite trèsen cnstaoz. ^jr^^j^mij^t ^q ^^^^ séries d'opérations, Tune pour la détermination du soufre, Tautre pour les dosages du cuivre et du fer.
Détermination du saufr$, -^ On attaque 1 gramme du minâral porphyrisé par Teau régale bouillante : on arrive assez aisément à faire passer la totalité du soufre 4 Tétat d'acide sulfurique ; lorsque ce résultat est atteint, on étend d'eau, on verse du cblo* rure de barium ; on lave et on purifie le sulfate de baryte avec les précautions que nous avops fait connaître dans notre premier volume ; on le pèse après calcination.
Dosagei du fer et du cuivre. •<- Pour doser les deux métaux, on traite 2 grammes du minéral par l'acide cblorbydrique, en ajoutant de temps en temps un peu d'acide azotique ; on étend d'eau ; on précipite le cuivre por l'hydrogène sulfuré ; on pèse le sulfure Cti^S, calciné à l'abri du contact de l'air. Dans la liqueur acide, on n'a plus que le fer k doser ; après avoir expulsé l'hydrogène sulfuré par la chaleur et réparé le soufre par fiUration, on fait passer le fer à l'état de peroxyde, et on précipite cet oxyda par l'ammoniaque ; on pèse le peroxyde de fer calciné. Cuivra L'examen des minerais compactes doit être fait de la môme sulfuré manière, lorsque ces minernif ne contiennent pas d'arsenic, «>«pac • c'est-à-dire lorsque le cuivre sulfuré est mélangé seulement avec du quartz, et accompagné de minéraux tels que le cuivre pyriteux et le cuivre carbonate. On n'a pas d'int^èt à déterminer les proportions des diverses espèces minérales du cuivre (ce qui d'ailleurs serait à peu près impossible), et on dose seulement, dans deux séries d'opérations, le quartz, le soufre, le fer et le cuivre.
Le cuivre sulfuré compacte est quelquefois accompagné d'arsénîate de cuivre ou de cuivre gris; la présence de l'arséniate est facile à constater par les caractères minéralogiques ; celle du cuivre gris ne se distingue pa« toujours aussi aisément, et d'ailleurs
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il est rarement poffiible de se rendre compte, d'après les caractères de l'échantillon, de la proportion du cuivre gris.
Avant de commencer l'analyse, il importe de constater si l'arsenic est en proportion assez forte pour avoir de l'influence sur les opérations t On attaque 1 gramme de minerai par l'eau régale : on ajoute 0',20 environ de pero^^yde de fer dissous dans l'acide chlorhydrique : on sature par l'ammoniaque ; on cherche l'arsenic dans le précipité après l'avoir bien lavé. On traite le précipité par l'acide sulfurique et on essaye la liqueur acide dans l'appareil de Marsh.
Lorsque les taches sont assez faibles, on obtient l'évaluation de l'arsenic ; on ne tient pas compte de sa présence pour les dosages de la gangue, du soufre et des métaux.
Lorsque le cuivre sulfuré contient une proportion notable de cuivre gris ou d'arséniate de cuivre, il faut, pour son analyse, suivre la marche que nous indiquerons bientôt pour les cuivres gris .
CuiYRB SULFURÉ ARGENTIFÈRE. — Le cuivre sulfuré contient quelquefois un peu d'argent : dans la plupart des gisements exploités, la proportion de l'argent est très-faible ; on ne peut évaluer le métal précieux que par des essais faits par la voie sèche. Dans certains échantillons de cuivre sulfuré, dans lesquels les essais indiquent une faible quantité d'argent, ce métal paratt être dans le cuivre gris qui accompagne le cuivre sulfuré. Dans d'autres, au contraire, la proportion de l'argent est assez forte, et les échantillons contiennent un mélange, en proportions très-variables, de cuivre suUuré et d'une combinaison bien définie du sulfure d'argent avec le sulfure de cuivre.
Ce snlfure double a été trouvé dans un petit nombre de localités, en Sibérie, en Silésie, et dans plusieurs mines du Chili. On le désigne ordinairement sous le nom de stromeyerine. Il est d'un gris presque noir, tendre et se laissant couper au couteau comme le sulfure de cuivre ; sa densité est de 6,20 à 6,30.
On a trouvé quelques cristaux bien nets, mais ils sont fort rares : la forme cristalline est la même que celle du cuivre sulfuré. Sa composition est représentée par la formule AyS -f Ct^'S.
Argent 63,10
Cuivre 31,10
SoQfre I6,SQ
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Les cristaux de Sibérie et de Silésie contiennent ce sulfure double presque pur ; ils renferment le soufre, l'argent et le cuivre dans les proportions que nous venons d'écrire ; ils ne contiennent qu'une trës-faible quantité de fer. Les échantillons provenant de l'Amérique du Sud renferment à l'état de mélange intime le sulfure de cuivre et le sulfure double.
SiMrie. Silisie. Chili. Chili.
Soufre. . . .
Argent...
oU^4o ...
• . «jU,<ID. • . .
Fer
SOLFURE DOUBLE DE CUIVRE ET d'ÉTAIN. — ÉtAIN PYRITEUX. —
Ce minéral a été trouvé seulement au Cornouailles, dans l'Erzgebirge et au Mexique, en petites masses à texture faiblement lamellaire, à cassure irrégulière, d'un gris d'acier tirant sur le jaune : leur densité est comprise entre 4^30 et 4,70. Ces lamelles ont une composition assez complexe ; elles contiennent, à l'état de sulfures du fer, du cuivre et de l'étain ; de plus, elles sont presque toujours mélangées d'une manière assez intime avec divers sulfures métalliques, avec de la blende, de la pyrite de fer et du cuivre pyriteux. En raison de ces mélanges, il est à peu près impossible de reconnaître s'il existe véritablement une espèce minérale, exclusivement composée de soufre, d'étain et de cuivre.
Nous citerons quelques exemples numériques : les analyses ont été faites sur des échantillons choisis, séparés autant que possible des sulfures étrangers.
Cornouaiiles. Engebirge.
EUin 25,50 51.62 25,65
Cuivre 30,00 23,55 29.38
Fer 12,00 4,79 6,24
Zinc 9 lO.H 9,66
Sulfure double de cuivre et de bismuth. — Ce minéral est extrêmement rare ; il a été trouvé en petits prismes striés, assez brillants et d'une couleur grise assez foncée, dans la mine de
Tannenbaum, à Johaungeoi^enstadt. L'analyse d'un échantillon a donné les nombres suivants :
Soufre IS,85
CuiTrc 4S,7i
Bismath. 62^16
Us correspondent assez exactement à la formule Ct?S + Bt*S'.
Sulfure double de cuivre et d'antimpdœ. — Ce sulfure a été signalé seulement dans une seule localité, à Wolfsberg (Harz), en petits cristaux prismatiques, disséminés dans une gangue de quartz, accompagnés de galène et de pyrite defer.Ds sont un peu brillants , d'un gris d'acier , très*fragilcs ; leur densité est de 4,748.
L'analyse d'un échantillon assez net a donné les nombres suivants:
Soufré 26,34
CniTre 24,46
Fer i,39
Plomb 0,66
En admettant que le fer et le plomb se trouvent à l'état de galène et de pyrite de fer, on est conduit à représenter la composi* tion du minéral par la formule Ct^'S + S6*S', analogue à celle du sulfure bismutbique.
GUITRE PTRITBIIX.
Le cuivre pyriteux est le minerai de cuivre le plus abondant : il se présente dans tous les pays du monde et dans les conditions les plus diverses. Il se trouve en mouches ou en veinules inexploitables, dans un grand nombre de filons quartzeux, dans des couches de grès, dans des bancs calcaires, dans des schistes et même dans la houille.
Il forme des veines plus ou moins puissantes et continues dans des filons dont le remplissage principal est le quartz, le carbonate de chaux, le sulfate de baryte, le fer carbonate. Dans ces filons,
le cuivre pyriteux est accompagné, souvent même intimement mélangé, de pyrite de fer, de pyrite arsenicale, de blende, de ga-» lène, de cuivre gris, etc.; ces sulfures sont quelquefois aurifères et argentifères.
tiC cuivre pyriteux se trouve disséminé en proportion trèsvariable dans des amas très-puissants de pyrites de fer : les gisements les plus puissants sont dans la région de Riotinto et Huelva^ en Espagne et en Portugal^ non loin de la frontière de ces deux royaumes. Dans ces amas la masse minérale est composée presque exclusivement de pyrites de fer; la pyrite arsenicale^ la blende, les gangues terreuses Sont en proportion très-faible. La teneur en cuivre est presque toujours très-^faible et ne s'élève que rarement au'^dessus de 5 pour 100, tandis que dans certaines parties des amas l'analyse indique à peine des traces de cuivre.
D'autres amas, ou des filons très-importants, sont exploités à Agordo (Yénétie), à Fahlun (Suède), dans le Comouailles, en Irlande, dans l'Amérique du Sud, dans les États-Unis de l'Amérique du Nord^ au Canada, en Toscane, etc.
Le cuivre pyriteux est assez rarement en cristaux très-nets ; il a le plus ordinairement la texture cristalline ; sa couleur est le jaune de bronze, dont la teinte est variable avec la proportion de pyrite de fer en mélange intime : il a l'éclat métallique. La couleur et l'éclat sont modifiés par une longue exposition au contact de l'air ; le minéral devient d'un brun presque terne, ou bien présente à la surface des irisations analogues à celles du cuivre panaché.
Aux affleurements des filons et des amas qui contiennent du cui** vre pyriteux, l'altération par les agents atmosphériques s'observe jusqu'à une certaine profondeur; il ne reste ordinairement que du cuivre carbonate bleu ou vert, et du peroxyde de fer hydraté.
La densité et la dureté du cuivre pyriteux varient beaucoup avec la proportion de pyrite de fer mélangée ; dans les échantillons à peu près purs, la dureté n'est pas de beaucoup supérieure & celle du carbonate de chaux ; la densité est comprise entre 4,10 et 4,30. Les cristaux ont pour forme primitive le prisme droit à base carrée, dans lequel le rapport de la hauteur au côté de la base est de 7 : S. Les cristaux les plus ordinaires sont des tétraè*dres, avec ou sans modifications sur les angles. Ces tétraèdres diffèrent très-peu de ceux qui dérivent du cube.
Le cuivre pyriteux pur n'est pas attaqué par l'acide chlorhy-
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drique et par les autres acides non oxydants ; lorsqu'on le traite par l'acide azotique étendu, le fer et le cuirre sont rapidement dissous en totalité, mais le soufre se sépare presque entièrement, sans être acidifié. Par l'acide azotique concentré, par l'eau régalé chaufiTée à l'ébuUition, on parvient très-difficilement à faire passer tout le soufre à l'état d'acide suif uri que.
Les dissolutions chlorhydriques de peroxyde de fer et d'oxyde de cuivre attaquent assez bien le cuivre pyriteux lorsqu'il a été convenablement porphyrisé ; l'action est toujours plus rapide et pins facilement complète lorsque l'air peut arriver aisément à la surface des liqueurs. Par l'fiction de ces dissolutions acides, le fer et le cuivre du minéral se dissolvent, le soufre est séparé à peu près en entier; il se produit à peine des traces d'acide sulfuriquOé
L'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque n'exercent au« cune action sur le cuivre pyriteux, à l'abri du contact de l'air. Les liqueurs ammoniacales qui contiennent de l'oxyde de ouivre agissent au contraire comme un réactif oxydant faible, et dissolvent au moins une partie du cuivre du minéral. Au contact de l'air leur action est beaucoup plus énergique. De même aussi, le cuivre pyriteux porphyrisé, imprégné d'ammoniaque ou de carbonate d'ammoniaque, s'oxyde assez promptement à l'air.
Le cuivre pyriteux est partiellement décomposé parla chaleur: cbanffé au rouge vif dans un creuset de porcelaine bien fermé, il perd environ 9 pour 100 de son poids de soufre ; il se transforme en une matte analogue à celles qu'on obtient dans certaines op^ rations du traitement métallurgique. La composition du cuivre pyriteux pur est représentée par la formule Ct<"S + F6*S*.
CttWre 54,80
Fer 29.90
Soufre 36,50
On a publié les résultais d'un grand nombre d'analyses faites sur des cristaux très-nets ; les nombres obtenus diffèrent généralement très-peu de ceux que nous venons d'écrire ; nous en citerons quelques exemples.
Norwége. Toscane. Finlande. Cornouaillea.
Soufre 33,88 36,16 36,33 35,50
Goitre 33,65 39,79 3S,90 34,25
Fer 32.77 29.75 30,03 30,00
Quartz 0,32 0>86. . . . » 2,23 •
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Ces nombres se rapportent à l'espèce minérale à très-peu près pure ; quant aux minerais qui sont traités dans les usines, ils présentent une telle diversité de richesse en cuivre et de composition, que nous devons renoncer à donner des exemples numé* riques.
Anmljme. — La marche qu'il convient de suivre dans l'examen d'un échantillon de cuivre pyriteux, les précautions qu'il faut prendre dans les diverses opérations, varient beaucoup avec la nature des gangues terreuses ou métalliques, avec la proportion des sulfures divers, qui accompagnent le cuivre pyriteux.
L'examen minéralogique permet toujours de reconnaître quelles sont les gangues, quartz, sulfate de baryte, carbonate de chaux, fer carbonate, quels sont les sulfures ou minéraux métalliques mélangés avec plus ou moins de régularité, pyrite de fer, blende, galène, oxyde d'étain, cuivre gris. La pyrite arsenicale est seule difficile à constater, et il est fréquemment nécessaire de compléter les indications que donne l'examen minéralogique, par la recherche qualitative de l'arsenic.
On procède ainsi qu'il suit à la recherche de l'arsenic.
On attaque 1 gramme de minerai par l'eau régale bouillante ; on fait chaufTer à une température voisine de 100 degrés pendant au moins deux heures ; on étend d'eau et on filtre. On verse dans la liqueur un grand excès d'ammoniaque ; on lave le précipité avec de l'eau bouillante; on le traite par l'acide sulfurique et on essaye le liquide acide dans l'appareil de Marsh.
Toutes les fois qu'en examinant l'échantillon proposé on reconnfidt la présence du cuivre gris, ou bien lorsque la recherche qualitative dont nous venons de parler décèle une proportion un peu forte d'arsenic, il faut suivre pour l'analyse la marche que nous indiquerons bientôt pour les cuivres gris. Nous supposerons donc qu'il s'agit d'examiner un échantillon ne renfermant que des traces d'arsenic.
Considérons d'abord le cas le jplus simple : le minerai proposé ne contient que du cuivre pyriteux, de la pyrite de fer, du quartz ou du sulfate de baryte .
Premier ^^ ^^^* ^*^^® '^^ ^^"^ séries d'opérations que nous avons déjà M«»pjc décrites pour le cuivre sulfuré , Tune pour la détermination du soufre, l'autre pour le dosage du fer et du cuivre ; la gangue
d'analyse.
guartzeuse ou barytique, insoluble dans les acides, peut être éva^ luée dans Tune ou dans l'autre de ces deux séries d'opérations.
l"" Détermination du soufre. — On place 2 grammes de minerai porpbyrisé dans une très-grande fiole avec une petite quantité d'eau; on fait chauffer à iOO degrés; on verse dans la fiole de l'eau régale bouillante ; on fait chauffer pendant une heure ou deux, à une température un peu inférieure à 100 degrés ; on étend de beaucoup d'eau ; on reçoit la partie insoluble sur un filtre pesé d'avance.
Il est bien difficile d'arriver à dissoudre la totalité du soufre par l'eau régale ; la partie insoluble contient la gangue et une partie du soufre libre. Quelquefois le soufre libre est fondu, réuni en globules qu'on sépare facilement de la gangue ; quelquefois le soufre reste divisé et se trouve sur le filtre mélangé avec le quartz et avec le sulfate de baryte.
Dans ce dernier cas, on pèse le filtre après Tavoir bien lavé à l'eau bouillante et séché à 100 degrés ; on le brûle dans uue capsule de porcelaine et sous le moufle ; on pèse la gangue. On a ainsi les nombres nécessaires pour le calcul du soufre libre.
Dans le premier cas, on enlève avec une pince les globules de soufre; on les pèse, après les avoir bien lavés et séchésà 100 degrés ; il faut ensuite les brûler dans une capsule de porcelaine, afin de vérifier que le soufre, en s'agglomérant, n'a pas retenu une proportion appréciable de la gangue. Lorsque le grillage du soufre laisse un résidu appréciable^ on le pèse et on retranche son poids de celui qui a été trouvé pour les globules.
Dans les deux cas on est exposé à commettre quelques erreurs dans l'évaluation de cette partie du soufre ; elles sont sans importance lorsqu'il s'agit d'un minerai ; elles sont même presque né^ gligeables lorsqu'on cherche à déterminer la composition minéralogique d'un cuivre pyriteux cristallisé .
On doit en outre doser l'acide sulfurique que contient la dissolution régale ; on le précipite par le chlorure de barium ; on purifie le sulfate de baryte avec les précautions ordinaires; d'après le poids du sulfate de baryte, on calcule la portion du soufre qui a été dissoute par l'eau régale ; on ajoute ce nombre à celui qui a été obtenu pour le soufre libre.
On peut éviter la division du soufre en deux parties, écarter les erreurs qui sont commises presque inévitablement dans l'éva*
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luation du soufre libre, en employant comme agents d'oxydation, d* abord Tacide azotique, ensuite la potasse et le cblore. Les opé^ rations sont très-longues, surtout lorsque le minerai contient du sulfate de baryte.
L'exactitude plus grande qu'on peut espérer pour la déter-^ mination du soufre, n'offre que bien rarement une importance assez grande pour qu'on se décide à employer cette méthode. Pour les cuivres pyriteux, comme pour la plupart des autres minerais, on ne doit se servir de la potasse et du chlore pour acidifier le soufre que dans les cas, heureusement peu nombreux, où l'emploi de l'eau régale ne permet pas d'obtenir une approximation suffisante.
2^ Dosages du fer et du cuivre. *- On attaque 3 grammes de minerai par l'acide chlorhydrique , auquel on ajoute très-pou d'acide azotique; lorsque les métaux sont entièrement dissous, on étend d'eau; on filtre; on pèse la gangue après calcination dans une capsule de porcelaine ; on fait ensuite l'évaluation du sulfate de baryte et du quartz. Nous rappellerons brièvement la marche qu'on doit suivre pour cette évaluation.
Après avoir pesé le mélange, quartz et sulfate de baryte, on le porphyrise, et on le fait chauffer pendant au moins douze heures à 100 degrés dans une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude ; on lave longtemps la partie insoluble avec de l'eau bouillante ; on la traite par l'acide chlorhydrique faible. Le quartz reste seul indissous ; on le pèse après calcinationi et on calcule par différence la proportion du sulfate de baryte. On peut peser directement ce sulfate, en précipitant par l'acide sulfurique la baryte que renferme la liqueur chlorhydrique. Cette seconde partie dos opérations est inutile dans les analyses déminerais.
Pour les dosages du fer et du cuivre, on procède comme nous l'avons déjà indiqué plusieurs fois; on précipite le cuivre par l'hydrogène sulfuré ; on pèse le sulfure Cm*S, calciné à l'abri du contact de l'air. On expulse l'hydrogène sulfuré de la liqueur acide, on sépare le soufre ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde, et on précipite cet oxyde par l'ammoniaque; on pèse le peroxyde de fer calciné.
Observations. — Les dosages du cuivre, du fer et de la gangue peuvent être faits très-exactement : on peut donc obtenir pour le soufre une assez grande approximation, en le calculant par dif^
férence. Gela n'est plus possible lorsque le cuivre pyriteux est partiellement altéré par les agents atmosphériques : il faut déterminer le soufre des sulfures métalliques, l'acide sulfurique des sous-sulfates^ l'acide carbonique de l'hydrocarbonate de cuivre, et enfin la totalité du fer et du cuivre ; on évalue par différence l'oxygène des oxydes et l'eau d'hydratation.
Ces nombres ne permettent pas de calculer^ même approxima-* tivement, le peroxyde de fer et les sous^sulfates ; mais ce calcul n'offire qu'un intérêt de curiosité. Pour le traitement métallurgique, qu'il s'agisse de minerais non altérés, ou de minerais partiellement oxydés, les seuls renseignements utiles sont ceux qui sont fournis par les opérations que nous venons de décrire ; ce sont les proportions du soufre, du fer, du cuivre et de la gangue quartzeuse ou barytique.
Considérons, comme second exemple d'analyse, un minerai second pyriteux un peu complexe, contenant du quartz, de la pyrite de ^ifjj^jîjjj fer, de la blende et de l'oxyde d'étain. L'analyse exige encore deux séries d'opérations» l'une pour la détermination du soufre, l'autre pour les dosages du fer, du cuivre, de Toxyde d'étain et du quartz.
Nous n'avons rien à ajouter à ce que nous avons dit précédem* ment pour la détermination du soufre : on peut obtenir une approximation suffisante en employant l'eau régale comme agent d'oxydation, et en pesant le soufre, partie à l'état libre, partie à Tétat de sulfate de baryte.
Il faut, au contraire, procéder d'une manière différente aux dosages des métaux. On attaque de3 à 4 grammes du minerai par l'eau régale très-chlorhydrique et, de plus, assez étendue. En se servant d'acides faibles on cherche à ne pas attaquer l'oxyde d'étain, qui est quelquefois partiellement dissous par l'acide chlorhydrique concentré. On sépare la partie insoluble, on la chauffe sous le moufle au rouge sombre seulement, dans une capsule de porcelaine, et on la pèse. Le poids obtenu comprend l'oxyde d'étain et la gangue quartzeuse.
On soumet ce mélange à l'action de l'hydrogène pur et sec, un peu an-dessus du rouge sombre : l'oxyde d'étain est entièrement réduit. Après refroidissement dans l'hydrogène, on traite la matière par l'eau régale chlorhydrique un peu faible ; le quartz seul reste insoluble ; on le pèse après calcination.
On peut calculer par différence la proportion de l'oxyde d'étain, et obtenir pour cet oxyde une évaluation approximative. Gepen-< dant^ il est indispensable de faire le dosage de l'étain que renferme la liqueur acide : on perd aisément un peu de quartz dans les diverses opérations, et on ne doit pas s'exposer à porter au compte de l'oxyde d'étain le quartz qui a été perdu^ Nous décrirons dans le chapitre xvu les divers procédés de dosage de l'étain^ et nous signalerons les causes d'erreurs ; pour le moment, nous dirons seulement que le dosage d'une petite quantité d'étain est difficilement exact.
Après avoir dosé l'étain, on compare les deux nombres obtenus pour l'oxyde de ce métal, l'un par différence, l'autre par dosage : lorsqu'ils diffèrent très-peu l'un de l'autre, on doit adopter celui qui est obtenu par différence : en effet, la perte de quartz dans les opérations est plus facilement évitée que les causes d'erreurs dans la détermination de l'étain.
La liqueur acide, de laquelle ona séparé par filtration le quartz et l'oxyde d'étain, renferme le cuivre, le fer et le zinc. La présence du zinc oblige à précipiter le cuivre à l'état de sulfocyanurc : on fait chauffer cette liqueur àl'ébullition, on y fait arriver un cour ant rapide d'acide sulfureux, jusqu'à décomposition totale de l'acide azotique ; on laisse refroidir à 60 degrés environ, en continuant de faire arriver l'acide sulfureux, et on verse du sulfocyanhydrate d'ammoniaque. Le cuivre seul est précipité. On transforme le sulfocyanure de cuivre en sulfure Cm*S, en le calcinant au rouge sombre, à l'abri du contact de l'air, après l'avoir intimement mélangé avec 1 partie de soufre. Le poids du sulfure permet de calculer très-exactement la proportion du cuivre.
n reste à doser le fer et le zinc. Ces deux métaux sont dans la dissolution chlorhydrique, qui contient de l'acide sulfureux, et dans laquelle on a versé un certain excès de sulfocyanhydrate d'ammoniaque. On fait chauffer la liqueur à l'ébullition jusqu'à ce que l'acide sulfureux soit entièrement expulsé : il se produit un dépôt de soufre, provenant de la décomposîton des sulfocyanures; on le sépare par filtration. On ajoute un peu d'acide azotique, et on fait de nouveau chauffer à l'ébullition, afin d' obtenir une dissolution qui renferme certainement la totalité du fer à l'état de peroxyde. On verse de l'ammoniaque en grand excès : le peroxyde de fer est précipité, entraînant en combinaison une
portion de l'oxyde de zinc ; on le lave avec de Teau ammoniacale, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre.
On ne doit pas attacher une très-grande importance à la détermination rigoureuse du zinc; on obtient une approximation suffisante en dosant le zinc qui est resté dans la liqueur ammoniacale, et en faisant l'évaluation de la portion de Toxyde de zinc qui a été entraînée par Toxyde de fer.
On verse du sulfhydrate d'ammoniaque dans la liqueur ammoniacale ; on transforme le sulfure de zinc en oxyde, par grillage sous le moufle. Nous exposerons dans le chapitre suivant les précautions qu'il faut prendre pour obtenir la pesée à peu près exacte de l'oxyde de zinc.
On calcine au rouge très-vif le peroxyde de fer précipité par l'ammoniaque ; on le pèse : le poids obtenu comprend les deux oxdes de fer et de zinc. On soumet cette matière à l'action de Thydrogène, au rouge vif, en ayant l'attention de faire passer le gaz assez rapidement. Le zinc est entièrement volatilisé, le fer reste seule matière fixe ; on le pèse après refroidissement dans l'hydrogène. D'après son poids on calcule le peroxyde de fer, et par difl^érence on évalue l'oxyde de zinc qui avait accompagné le peroxyde de fer dans la précipitation par l'ammoniaque.
La pesée du fer métallique laisse un peu à désirer. On peut toujours craindre une réoxydation partielle du métal très-divisé, au contact de l'air : il est nécessaire de traiter le métal par l'acide azotique , d'évaporer la liqueur acide et de calciner fortement le résidu del'évaporation : on pèse ce résidu calciné, qui est du peroxyde de fer pur.
Considérons comme dernier exemple l'analyse d'un minerai Troisième pyriteux contenait de la pyrite de fer, de la blende, du fer car- d'aMiÇiV bonaté, du carbonate de chaux et du quartz.
Lorsque l'échantillon proposé a été choisi avec les soins con* venables, c'est-à-dire lorsqu'il représente assez exactement une quantité un peu grande de minerai, il est utile pour le traitement métallurgique de connaître approximativement la proportion des gangues diverses, carbonate de chaux, fer carbonate, quartz; mais la partie essentielle de l'analyse est la détermination du soufre, des métaux, des terres alcalines et du quartz.
On ne parvient à évaluer approximativement le calcaire et le fer carbonate que dans le cas spécial d'un minerai qui n'a subi
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aucune altération par les agents atmosphériques. Dans ce cas, l'analyse complète exige quatre séries d'opérations : il est inutile de faire les deux premières lorsque le minerai proposé contient de l'hydrate de peroxyde de fer, des carbonates de cuivre et de zinc,
l"* Evahuxtùm de f acide carbonique. — On traite de 2 à 3 gram* mes du minerai par l'acide chlorhydrique uu peu étendu : on reçoit l'acide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium : la présence des sulfures métalliques n'exerce aucune influence sur les opérations; le poids du carbonate de baryte permet de calculer assez exactement l'acide carbonique to-** tal, provenant du carbonate de chaux et du fer carbonate.
2* Evaluation des carbonates. — On attaque par l'acide acétique faible et à froid 3 grammes du minerai pulvérisé : on opère dans une fiole assez petite, presque entièrement remplie, imparfaite^ ment bouchée ; on cherche à empêcher l'air d'intervenir dans l'action de l'acide acétique. La chaux du calcaire est ordinairement dissoute en moins de vingt-quatre heures : l'action de l'acide sur le carbonate de fer est plus lente ; elle est complète seulement après plusieurs jours.
Lorsque les carbonates sont entièrement décomposés, on filtre, et on lave rapidement la matière insoluble. La liqueur acétique contient la chaux du calcaire et les oxydes du fer carbonate, prot* oxydes de fer et de manganèse, chaux et magnésie. Elle ren-^ ferme en outre une proportion très-faible do fer, de cuivre et de zinc, provenant des sulfures, lorsque le contact de l'air n'a pas été évité complètement pendant l'action de l'acide, ou bien lorsque le lavage de la partie insoluble n'a pas été fait avec assez de rapidité.
On fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acétique, on sature par l'ammoniaque; on lave avec de l'eau chargée de sulfhydrate le précipité de sulfures métalliques, de fer, de manganèse, de cuivre et de zinc.
On détermine, en suivant la marche habituelle, la chaux et la magnésie dans la dissolution.
On traite les sulfures par l'acide chlorhydrique, en ajoutant seulement quelques gouttes d'acide azotique ; on expulse l'hydro* gène sulfuré, on sépare le soufre non dissous ; on fait chauffer k 100 degrés, après avoir ajouté de l'acide azotique ; on précipite l'oxyde de fer par l'ammoniaque employée en excès. L'oxyde de
maDganèse est entraîné en totalité par l'oxyde de fer. On pèse ces oxydes après calcination.
On observe la coloration de la liqueur ammoniacale» liOrsque cette liqueur est h peine bleu&tre, on peut admettre que l'acide acétique n'a pas sensiblement attaqué les sulfures, l'oxyde de fer qui a été pesé provient entièrement du fer carbonate. Lorsque la coloration bleue est un peu forte, les sulfures ont été notablement attaqués par l'acide acétique, la pesée de l'oxyde de fer ne peut donner aucune indication utile.
Dans le premier cas, on calcule le protoxyde de fer correspon*dant au peroxyde qui a été pesé, I^e fer et le manganèse ont des équivalents un peu différents; cependant, on peut^ sans erreur importante, considérer comme du peroxyde de fer pur le mélange de sesquioxyde de fer et d'oxyde rouge de manganèse.
On compare à l'acide carbonique total, évalué dans la première série d'opérations, les poids de chaux, de manganèse et de proto«xyde de fer : on vérifie si ces nombres sont dans le rapport qu'indiquent les formules des carbonates, ou du moins, en cas de non,concordance, si la discordance peut s'expliquer par la présence d'une certaine proportion de manganèse et par les erreurs qui ont pu être commises dans les opérations. On peut alors porter au tableau de l'analyse, comme appartenant aux gangues carbonatées du minerai, la chaux, la magnésie et les protoxydes de fer et de manganèse \
Dans le second cas, il faut calculer les proportions d'acide carbonique qui correspondent ^ la chaux et ji la magnésie, retrancher ces deux nombres du poids total de l'acide carbonique : la différence représente l'acide carbonique combiné avec les protoxydes de fer et de manganèse dans le fer carbonate. Soit c cette différence : on calcule le poids /de protoxyde de fer qui correspond h ce poids c d'acide carbonique. On porte au tableau de l'analyse
1 Ofl ne peut pas dUtingner les gangues carbonatéesj à moins de se procurer par triage d'une certaine quanlité de miuerai un fragment de Ter carbonate pur^ et d'en faire VaBal^se. On l'attaque par Tacide cblorhydriqua ; on précipite la fer et le manganbse à l'état de sulfures ; on pès9 la chaux at U magnésie \ on transforme 1m sulfures en oxydes, et on pèse ensemble le sesquioxyde de fer et l'oxyde rouge de manganèse calcinés. En comparant ces nombres k ceux qui ont été obtenus dans l'examen de la liqueur acéliqo*, on parvient aisément à ealealcr la proportlen du fer carbonate, et on en déddt celle du carbonate de cbaux. Cette distincUon des deux gengees « du reite lor^ peu d't«portance.
le nombre /, comme représentant les protoxydes de fer et de manganèse contenus dans le fer carbonate.
S"" Dosage du soufre. — Le dosage du soufre est rendu difficile par la présence de la gangue calcaire, en raison de la faible solubilité du sulfate de chaux. On peut procéder de deux manières différentes : 1*^ dissoudre le carbonate de chaux par l'acide acétique très-faible et faire agir l'eau régale bouillante sur la portion du minerai que l'acide acétique n'a pas dissoute ; 2'' employer la potasse et le chlore comme agents d'oxydation, en opérant sur le minerai lui-même .
Le premier procédé est de beaucoup le plus simple, et on peut ordinairement l'appliquer toutes les fois que le minerai pyriteux n'a pas été partiellement altéré : il est assez facile d'éviter le renouvellement de l'air dans la fiole pendant qu'on fait agir l'acide acétique ; la partie insoluble dans cet acide, lavée rapidement, contient, à très-peu près, la totalité du soufre du minerai. Comme cette partie insoluble se dépose très-nettement^ on peut la laver exclusivement par décantations ; effectuer ensuite l'attaque par l'eau régale dans la fiole même dans laquelle on a traité le minerai par l'acide acétique.
Le second procédé est plus long, mais c'est le seul qu'on puisse appliquer aux minerais pyriteux partiellement altérés : nous indiquerons en peu de mots la série des opérations.
On attaque 2 grammes de minerai par l'eau régale ; on étend d'eau ; on sature les acides par la potasse pure ; on ajoute environ 20 grammes d'alcali et 20 grammes de carbonate alcalin ; on fait chauffer pendant au moins douze heures à une température voisine de 100 degrés; on fait ensuite arriver im courant de chlore un peu rapide, pendant quinze ou vingt minutes. Cela suffit pour faire passer la totalité du soufre à l'état d'acide sulfurique. H faut ensuite faire chauffer pendant au moins douze heures à 100 degrés, afin de décomposer le sulfate de chaux qui a pu se former.
Après avoir séparé la partie insoluble, après l'avoir lavée longtemps à l'eau bouillante, on acidifie la liqueur alcaline par l'acide chlorhydrique ; on expulse le chlore par la chaleur ; on précipite l'acide sulfurique parle chlorure de barium. On purifie le sulfate de baryte avec les précautions que nous avons indiquées plusieurs fois. Le poids de sulfate de baryte donne pour le soufre une détermination assez exacte.
CUIVRE. iid
4* Dosage du quartz et des métaux. — On attaque 3 grammes de minerai par Tacide chlorliydrique, en ajoutant à de longs intervalles quelques gouttes d'acide azotique. Il est essentiel d'employer ce dernier acide en quantité strictement suffisante pour que les métaux des sulfures puissent être dissous par l'acide clilorhydrique ; il faut éviter la formation d^une proportion un peu notable d'acide sulfurique, qui pourrait donner lieu à un dépôt de sulfate de chaux. Lorsque l'attaque parait être complète, on étend d'eau, on filtre ; on lave à l'eau bouillante : on brûle ensuite dans une capsule de porcelaine le papier et le soufre ; on pèse la gangue quartzeuse.
On fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré dans la liqueur chlorhydrique ; on sature peu à peu par l'ammoniaque l'acide et l'hydrogène sulfuré : le fer, le cuivre, le zinc, le manganèse (du fer carbonate) sont précipités à l'état de sulfures ; il ne reste en dissolution que la chaux et la magnésie. On lave les sulfures, exclusivement par décantations, avec de l'eau très-légèrement chargée de sulfhydrate. On détermine la chaux et la magnésie dans les liqueurs décantées. Quant aux sulfures métalliques de fer, de manganèse, de cuivre et de zinc, on doit les traiter comme nous l'avons dit dans le second exemple d'analyse.
CmvmB PAHAGHÊ.
On désigne sous ce nom, cuivre panaché , plusieurs espèces minérales qui contiennent du soufre, du fer et du] cuivre dans des proportions très-différentes. Dans toutes, |le fer et le cuivre sont au minimum de sulfuration ; pour les divers échantillons qui ont été examinés on n'a pas constaté de perte de soufre par calcination au rouge vif à Tabri du contact de l'air.
On a trouvé le cuivre panaché en cristaux, en masses à texture cristalline, en masses compactes à cassiure irrégulière, dans un très-grand nombre de filons, accompagné de cuivre pyriteiix ou de cuivre sulfuré. Le mélange intime, en proportions variables, de cuivre sulfuré expliquerait assez bien les variations qui ont été constatées dans la composition du cuivre panaché.
Les cristaux les plus nets ont été signalés dans les mines du Comouaillcs ; les gisements les plus importants au point de vue de la richesse minérale sont ceux de Califomie et de Toscane.
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La cuivre paudché eat 4*uii brun a3«ex foncé, tirant giir le javne de bronze ; les éçhantilloiis présentent presque to^jo^rs h la surface des irisations tr^s-belles, Le minéral ert moins dur que le spath fluor I on le réduit aisément en pousiifare ; sa densité varie de 4,40 ^ S,00, Les cristaux sont cubiques^, h faces légèrement çQurbes : quelques échantillons offrent les modifications de Toc* ta^dre, Le cuivre panaché est inattaquable par Tncide oblorhy^ driqoe étendu i il est facilement attaqué par Tacide asotique et par l'eau régale, Lci cuivre panaché est un minerai tr^sHnche, et donne ordinairement, au traitement métallurgique, du cuivre de qualité supérieure. Nous citerons plusieurs exemples de la composition dQ ce minéral, en cristaux, et en masses compactes :
GUIVBS TAMAÇMt C|BISTAIXISÊ.
S|héri«, CQ|«flWfl>ff< RdFKif*
Soufre,,,.., 21,65.,,,, 88,^..,.. ^,84 24,^
Caivre 61,63 56,76.,... 57,89 5S,71
Fer. 12,75 14,M 14,94...., 11,41
Quaili....,, 3,^..,., i«..i«^ »,«..*. 3>a4
CmVBÇ PAHACQÉ COKPAqTE.
Eiileben. SaogerbauseD. Toscane. Haute -Vienne.
Soufre 22,65,,,.. 22,58.,,,. 21,40 20,00
Cui?re 69,73 71,00 67,20 70,00
Fer 7,54 6,41 6,80 7,90
Qinrli »...,.. » 4.00 9.00
Nous comprendrons sous le nom de cuivre gris les diverses variétés do minerais de cuivre qui renferment une assez forte proportion d'arsenic ou d'antimoine, et qui peuvent être considérés comme des arsénio-sulfures, ou des antimonio-sulfures« On trouve le cuivre gris dans un très-grand nombre de localités, en mouches ou en veinules, dans différents minerais métalliques, notamment dans les nùnerais de cuivre, de nickel, de cobalt et de plomb ; en veinules ou en veines dans des filons qui ne renferment pas d'autres minerais métalliques. Les gangues de ces filons sont le quartz, le fer carbonate, le sulfate de baryte, et
rarement le carbomte de chaux. On trouve le cuivre grif eu cristaux trè^^netfl, eu masses à texture cristalline, en masses presque compactes.
Ces minerais sont d'uu gris plus ou moins foncé, très^friables ; leur éclat est presque métalliques la densité varie de i,50 à (,li. Les cristaux dérivent du cube; les formes les plus ordinaires sont le cube et le tétraèdre. Quelques minéralogistes admettent que la forme tétraédrique est particulière aux cuivres gris qui contiens neut très*peu d'^arsenic, tandis que les cuivres gris arsenicaux sont en cubes ou en dodécaèdres rhomboidaux \ il est cependant bien rare que les cristaux les plus nets ne renferment pas en même temps des proportions asses fortes d'arsenic et d'antimoine.
La composition des cuivres gris est ordinairement complexe, et ne peut pas être représentée par des formules simples ; ils eon* tiennent du soufre, de l'arsenic, de l'antimoine, du fer, du cuivre et très-fréquemment du zinc, du plomb, du nickel, du cobalt.
On peut reconnaître quelquefois le mélange de minerais divers, de blende, de galène, de sulfure d'antimoine, de pyrite arseni* cale, de minerais de cobalt et de nickel ; mais dans un grand nombre d'échantillons, dans lesquels l'analyse indique la pr4» sence de métaux divers fer, sine, plomb, cobalt, nickel, on ne peut pas distinguer le mélange d'espèces minérales différentes. D'après cela, on admet que les arsénio*'Sulfures et les antimonio** sulfures peuvent contenir plusieurs métaux.
On donne le nom de boumonite aux cuivres gris qui contien* nent du plomb, et dans lesquels on ne reconnaît pas le mélange de galène. La forme cristalline de la boumonite diffère de celle des cuivres gris proprement dits ; les cristaux ont pour forme primitive le prisme droit à base rectangulaire ; sa densité varie de 5,70 à 5,90.
Les cuivres gris et la boumonite sont attaqués quelquefois avec diffieulté par Teau régale : on ne parvient à dissoudre la totalité de l'arsenic, de l'antimoine et des métaux, qu'en employant de l'eau régale très-chlorhydrique, et en chauffant très-modérément. L'acide chlorhydrique est à peu près sans action : au contact de l'air, les cuivres gris imprégnés d'acide chlorhydrique ou d'ammoniaque s'altèrent avec lenteur. Us sont partiellement attaqués par les dissolutions de perchlomre de fer, de chlorure de cuivre et par les liqueurs ammoniacales contenant de l'oxyde de cuivre.
Lorsqu'on fait chauffer pendant longtemps au rouge vif un mélange de cuivre gris, de fleur de soufre et de carbonate de soude, en prenant toutes les précautions pour que l'air ne puisse pas entrer dans le creuset, on obtient la décomposition presque complète des arsénio-sulfures et des antimonioHSulfures. En traitant la matière fondue par l'eau bouillante, et en prolongeant les lavages, on dissout presque complètement les sels et les sulfosels alcalins : la matière insoluble se présente sous forme d'écaillés cristallines, très-peu nettes, d'un jaune verdàtre, analogues, pour leur aspect comme pour leur composition, au cuivre panaché.
Ce produit cristallin contient encore une proportion très-notable d'arsenic et d'antimoine : pour arriver au cuivre panaché pur, il faut répéter plusieurs fois la fusion avec les réactib^alcalins sulfurants, en traitant par l'eau après chacune des fusions successives.
Les cuivres gris et la bournonite sont presque toujours argentifères, quelquefois même aurifères. La teneur en or et en argent est assez forte dans quelques minerais pour qu'on puisse évaluer ces métaux dans les analyses ; mais, dans la plupart des cas, on ne peut les doser à peu près exactement que par des essais faits par voie sèche.
Nous citerons un certain nombre d'exemples numériques de la composition des cuivres gris et de bournonite, en cristaux et en masses à texture compacte.
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Soufre iS,63 14.50 19,87 16,35
Atttimoine 10,75 2,35 24,28 4,66
Anaiiie 8,10 34,33 3,22 83,17
Cnim 27,15 33,15 9,05 17,50
Fer 4,60 5,70 0,84 3,45
Hickèl 0,75 2,55 5,47 >
Zinc 2,20 i » »
Plomb > 1 35,52 7,15
Fer carbonate 26,30 > > >
Sulfate de baryte.... 8,00 i > •
Quart! » 17,00 » 27,30
Dans l'analyse de TéchantlUon provenant de Mouzaias (Algérie), on a déterminé la proportion du fer carbonate en dosant Tacide carbonique et en faisant séparément l'analyse d*un fragment du fer carbonate lui-même.
Analyse. — Divers procédés ont été proposés pour les cuivres gris et pour la boumonite : plusieurs cbimistes ont adopté le chlore sec, d*autres opèrent entièrement par voie humide. Nous ne parlerons pas de l'emploi du chlore sec : le seul avantage que présente ce réactif est d'attaquer très-rapidement les minéraux, mais cet avantage est de peu d'importance ; il ne suffit pas, pour compenser les inconvénients et les difficultés qui proviennent de la volatilité notable des chlorures métalliques. Nous décrirons seulement deux méthodes d'analyse, applicables, l'une aux cuivres gris ne contenant que très-peu de plomb, et l'autre à la boumonite.
CmvBE GRIS. — Prenons pour exemple un cuivre gris contenant de l'arsenic et de l'antimoine, mélangé d'un peu de blende, renfermant une petite proportion de nickel et de cobalt, ayant pour gangue du fer carbonate et du sulfate de baryte ; l'analyse exige plusieurs séries d'opérations.
1** Dosage du soufre. — Il faut employer, comme agent d'oxydation, l'eau régale très-chlorhydrique lorsque le minerai contient peu d'antimoine : il convient, au contraire, de se servir de la potasse et du chlore quand l'antimoine est en forte proportion.
Eai régale. On attaque 3 OU 4 grammes du miaerai par l'eau régale, formée de 3 parties d'acide chlorhydrique et de 1 partie d'acide azotique ; on chauffe à 75 ou 80 degrés jusqu'à ce que tous les métaux soient dissous ; on met dans la liqueur environ 1 gramme d'acide tartrique; on étend de beaucoup d'eau, et on fait passer la partie insoluble sur un filtre pesé d'avance : on lave le filtre, d'abord avec de Teau faiblement acidifiée par l'acide chlorhydrique, ensuite avec de l'eau pure : on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau.
L'augmentation de poids du papier comprend le soufre libre et le sulfate de baryte inattaqué. On brûle le papier et le soufre dans une capsule de porcelaine -, on pèse le sulfate de baryte, et on calcule par différence le soufre libre.
Dans la liqueur régale, on verse du chlorure de barium ; on lave et on purifie le sulfate de baryte avec les préoautiona ordi* naires; d'après son poids, on calcule la portion du soufre que l'action de l'eau régale a fait passer à l'état d'acide sulfurique.
Ce procédé de dosage du soufre réussit assez bien, et on obtient pour le soufre une approximation suffisante, lorsque le minerai ne renferme que quelques centièmes d'antimoine. Pour un mine* rai très^antimonial, on évite difficilement la décomposition partielle du chlorure d'antimoine ; la partie insoluble qui est reçue sur le filtre pesé renferme, outre le soufre libre et le sulfate de baryte, une certaine quantité d'antimoine sous un état chimique qu'il n'est pas facile de déterminer, et qui varie probablement avec les conditions dans lesquelles se fait la décomposition partielle du chlorure. Ce produit, quelle que soit sa composition, passe en partie à travers les pores du papier, ce qui rend la filtra* tion et le lavage très-difficiles ; de plus, il n'est pas fixe comme le sulfate de baryte, en sorte qu'il est impossible d'obtenir avec une approximation convenable la proportion du soufre qui n'a pas été acidifiée par Teau régale : il convient d'employer la po-* tasse et le chlore.
Pota&se On attaque 3 grammes de minerai par l'eau régale chlorhydri* et chlore, q^^^ ^^ ayant soin de faire chauffer très^modérément ; dès que le minerai paraît être à peu près complètement attaqué, on ajoute un peu d'eau, de la potasse pure et du carbonate de potasse ou de soude. La liqueur doit être fortement alcaline ; on la fait chauf-^ fer presque à 100 degrés, pendant plusieurs heures; on fait
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arriver un coui'ànt un peu r&pide de chlore pendant quinze ou vingt minutes. On laissé ensuite en tepos jusqu'à cê que la ma« tiëre indissoute soit bien rassemblée * on lave cette matière par décantations avec une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude, en faisant chauffer chaque fois à 100 degrés durant plusieurs heures.
En opérant ainsi, on parvient asse^ facilement à avoir dana la dissolution alcaline, à l'état de sulfates, la totalité du soufre dtt minerai et de l'acide sulfurïque de la gangue barytique.
On acidifie les liqueurs alcalines par l'acide chlorhydrique t on fait chauffer doucement pour expulser le chlore, on verse du chlorure de barium ; on pèse le sulfate de baryte après l'avoir lavé, purifié et calciné. La présence des composés de l'arsenio et de l'antimoine dans la liqueur alcaKne ne gène pas d'une manière notable dans la précipitation et dans la purification du sulfate de baryte.
On obtient, par ces opérations, non-seulement le soufre du minerai, mais encore Tacide Sulfurique de la gangue $ 11 faut donc attendre, pour calôulef le Soufre, qu'on ait fait la détermination de la gangue barytique.
T Evaluation du fer carbonate. *^ On peut évaluer approxi* mativement la proportion du fer carbonate lorsqu'on se résigne à faire séparément une série asset simple d'opérations sur un fragment de la gangue, débarrassé par triage du sulfate de baryte, des sulfures, des arsénioHsuIfures et des antimonio^sulfures métal^ liques. On détermine la proportion d'acide carbonique que laisse dégager le fer carbonate lorsqu'on le traite par Tacide chlorhy* drique. On fait la même détermination pour le minerai^ et on calcule le fer carbonate qu'il contient d'après la proportion d'acide carbonique que l'acide chlorhydrique met en libertés
D est convenable de ne pas se contènoter de cette détermiftatiim et de pousser plus loin l'examen du fer carbonate isolé par le triage. Il est utile de connaître lea proportioni des terrée alcalines^ des oxydes de fer et dé manganèse. Ces renseignements peuvent être indispensables pour le traltemefit métallurgique^ lorsque le minerai renferme beaucoup de fet carbonate «
3* Dosage du mlfate de baryte, de f arsenic, de F antimoine et des métaux. -^ On attaque 4 grammes du minerai par l'acide chlor* hydrique, en ajoutant de tempe en temps quelques gouttes
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d'acide azotique, et en faisant GhaufTer très-modérément, à 80 ou à 60 degrés au plus. Lorsque tous les métaux sont dissous, on ajoute 1 gramme environ d'acide tartrique ; on étend d'eau ; on reçoit sur un filtre le sulfate de baryte qui reste à peu près nettement insoluble ; on le lave avec de l'eau acidulée par les acides chlorhydrique et tartrique ; on le calcine et on le pèse.
On n'obtient ainsi pour la gangue barytiqué qu'une approximation ; on perd certainement un peu de sulfate de baryte dans le traitement prolongé par l'eau régale chlorhydrique, et par les lavages à l'eau acidulée ; cette perte est faible et peut être considérée comme n'ayant aucune importance pour le traitement métallurgique.
Lorsqu'on s'est servi de la potasse et du chlore pour déterminer le soufre, on retranche du poids du sulfate de baryte obtenu le poids de la gangue barytiqué. Ce dernier étant un peu trop faible, on est exposé à évaluer un peu trop haut la proportion du soufre. L'erreur qui en résulte pour le soufre est presque toujours négligeable, en raison du coefficient très-faible par lequel l'erreur commise sur le sulfate de baryte doit être multipliée.
On sature les acides de la liqueur chlorhydrique par l'ammoniaque ; on ajoute du sulfhydrate d'ammoniaque en grand excès ; on bouche la fiole ; on laisse le réactif agir pendant au moins vingt-quatre heures, en agitant vivement à plusieurs reprises.
Après cette action prolongée du sulfhydrate, l'arsenic et l'antimoine se trouvent en totalité à l'état de sulfures acides combinés avec le sulfure d'ammonium; tous les métaux sont à l'état de sulfures. Le sulfure de nickel est en grande partie dissous, tandis que les sulfures de fer, de cuivre, de zinc, de cobalt, sont insolubles, et se déposent assez nettement au fond de la fiole.
On décante la liqueur claire ; on lave deux ou trois fois, par décantation, les sulfures insolubles avec de l'eau chargée de sulfhydrate. Ces lavages leur enlèvent assez facilement les sulfures solubles dont ils sont imprégnés, et rendent en même temps à très-peu près totale la dissolution du sulfure de nickel. On reçoit les sulfures insolubles sur un filtre, et on achève leur lavage avec de l'eau chargée de sulfhydrate.
Les décantations que nous venons de recommander sont indispensables. Le précipité de sulfures métalliques est très- volumineux; on n'arrive pas à dissoudre entièrement les sulfures
d'anenic et d'antimoine lorsqu'on fait passer de suite les sulfures insolubles sur le filtre. Mais les décantations ont rinconvénient d'augmenter beaucoup le volume des liqueurs dans lesquelles il faut déterminer Tarsenic, l'antimoine et le nickel; de plus, ces liqueurs contiennent une énorme proportion de sulfhydrate.
On décompose progressivement le sulfhydrate par l'acide chlor- Liqa«nr hydrique, en cherchant à éviter tout excès, même très-faible, de •»^f^T<*"*«cet acide ; on laisse l'hydrogène sulfuré se dégager à froid, et le précipité se rassembler au fond de la fiole. Ce précipité contient beaucoup de soufre libre, les sulfures d'arsenic, d'antimoine et de nickel. On le lave par décantations avec de l'eau pure. Il faut multiplier les décantations, car les sulfures sont très-spongieux, et ils sont imprégnés d'une proportion très-forte de sel ammoniac.
Quand les sulfures ont été bien lavés, on les fait passer sur un filtre pesé d'avance ; on les lave encore pendant quelque temps sur le filtre avec de l'eau chauffée à SO ou à 60 degrés. On fait sécher à 100 degrés et on pèse. Comme la dessiccation est difficile, il est nécessaire de porter à plusieurs reprises, et chaque fois pendant quelques heures, les sulfures à la température de 100 degrés, et de s'arrêter dans ces dessiccations successives seulement lorsque le poids ne varie plus d'une manière appréciable. En retranchant du poids obtenu celui du filtre qui a été pris d'avance, on obtient la sonmie des poids du soufre, de l'arsenic, de l'antimoine et du nickel.
On sépare les sulfures du filtre ; on pulvérise longtemps dans un mortier les sulfures qui ont été détachés du papier, on les sèche à 100 degrés et on pèse. On sait ainsi sur quelle portion des sulfures seront faites les opérations ultérieures. On divise la matière en deux parties : sur l'une on fait la détermination du soufre et du nickel ; sur l'autre on cherche à effectuer la séparation de l'antimoine et de l'arsenic.
Pour la détermination du soufre et du nickel , on traite la matière par la potasse et par le chlore ; on pèse, s'il y a lieu, le peroxyde de nickel qui reste insoluble ; on précipite l'acide sulfurique à l'état de sulfate de baryte.
La séparation de l'arsenic et de l'antimoine présente de grandes difficultés, que nous exposerons en détail dans le chapitre de l'antimoine. Souvent on se contente d'apprécier la proportion des deux corps d'après la couleur des sulfures, au moment de leur
précipitation. La manière la plus simple de faire la séparation est la suivante : on traite les sulfures par Tacide chlorhydrique un peu concentré^ en faisant chauffer à 50 degrés environ, tant qu'il se produit un dégagement d'hydrogène sulfuré. Les sulfures d'antimoine et de nickel sont dissous par l'acide; le sulfure d'arsenic est à peine attaqué.
On lave par décantations la partie insoluble avec de l'eau aci-« dulée par l'acide chlorhydrique ; on la fait ensuite passer sur un filtre pesé ; on achève le lavage avec de l'eau pure ; on sèche à 100 degrés et on pèse On détermine le soufre, en employant la potasse et le chlore comme agents d'oxydation ; on calcule Tais senic par différence.
Lorsque toutes ces opérations sont terminées^ on rapporte les nombres obtenus au poids total des sulfures mélangés de soufre libre ; on a ainsi, du moins approximativement, le soufre, l'ar* senic et le nickel ; on en déduit l'antimoine par différence. L'é« valuation de ce métal laisse beaucoup à désirer, car toutes les erreurs qui ont été commises dans les diverses opérations se trouvent reportées sur l'antimoine, et, de plus, multipliées par des coefficients assez forts.
Soifures ^^ ^^^^ doser dans les sulfures précipités par le sulfhydrate, insolubles, le cuivre, le fer, le zinc et le cobalt.
Les opérations sont relativement très^^imples quand le zinc est en quantité négligeable; dans ce cas, en effet, on peut séparer nettement le cuivre du fer et du cobalt, en faisant agir l'hydrogène sulfuré sur une liqueur chlorhydrique contenant tous les métaux ; il est ensuite assez facile de séparer le fer et le cobalt*
Lorsque le minerai proposé contient une proportion appré^ ciable de zinc, il faut procéder d'une manière toute différente*
On fait sécher les sulfures à 100 degrés ; on les sépare le mieux possible du filtre ; on brûlé le papier dans une petite capsule de porcelaine. On traite les cendres et les sulfures par l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute quelques gouttes seulement d'acide azotique; on filtre pour séparer le soufre non dissous. Dans It liqueur acide, préalablement chauffée à 1 00 degrés, on fait arriver un courant rapide d'acide sulfureux ; on procède ensuite, avec les précautions précédemment indiquées, à la précipitation du cuivre par le sulfocyanhydrate d'ammoniaque; on pèse le cuivre il l'état de sulfure Gii'S.
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On bit chauffer la liqueur acide jusqu'à Tébullition, ce qui produit toujours un dépôt adeez abondant de soufre ; on le sépare par filtration, et on le brûle dans une capsule de porcelaine. Le soufre laisse quelquefois un résidu appréciable ; lorsque cela se présente, on doit faire chauffer le résidu pendant quelques heures dans Taoide chlorhydrique un peu concentré, et réunir cette liqueur à celle dont le soufre a été séparé.
Cette liqueur chlorhydrique contient les trois métaux, fer, zinc, cobalt. On ajoute un peu d'acide azotique ; on fait chauffer long* temps à Tébullition, afin d'amener certainement la totalité du fer à l'état de peroxyde; on verse un grand excès d'ammoniaque. Le peroxyde de fer est entièrement précipité, entraînant une certaine quantité d'oxyde de zinc, et même un peu d'oxyde de cobalt. En lavant longtemps le précipité avec de Tammoniaque faible, on par* vient à dissoudre la totalité de l'oxyde de cobalt ; la matière insoluble ne contient que du peroxyde de fer et un peu d'oxyde de zinc.
On calcine cette matière au rouge vif, et on pèse. On fait ensuite la réduction des oxydes par l'hydrogène au rouge vif; on pèse le fer métallique, ou bien on fait de nouveau passer le fer à l'état de peroxyde, et on pèse cet oxyde calciné. On obtient, par différence, la fraction de l'oxyde de zinc qui a été entraînée par l'oxyde de fer dans la précipitation par l'ammoniaque.
n faut enfin examiner la dissolution ammoniacale qui renferme l'oxyde de cobalt et le reste de l'oxyde de zinc. On précipite l'oxyde de cobalt par la potasse, en employant l'alcali en grand excès, et en faisant chauffer à l'ébuUition pendant un temps aasez long pour que toute l'ammoniaque soit expulsée. Comme l'oxyde de cobalt est ordinairement en quantité extrêmement faible, il est tout à fait inutile de chercher à obtenir une séparation très-exacte des deux oxydes métalliques ; on néglige la petite quantité d'oxyde de zinc que retient l'oxyde de cobalt. On pèse l'oxyde de cobalt calciné.
Il faut, pour déterminer le zinc contenu dans la dissolution alcaline, l'acidifier par l'acide acétique étendu de beaucoup d'eau, faire arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré^ laver le sulfure de zinc à plusieurs reprises avec de l'eau acidulée par l'acide acétique et chargée d'hydrogène sulfuré, transformer le sulfure en oxyde par grillage sous le moufle, à la température du rouge vif, et peser l'oxyde de zinc.
Observation, — L'oxyde de zinc est ainsi divisé en deux parties, Tune qui est entraînée par l'oxyde de fer, l'autre qui doit être précipitée par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur contenant une énorme proportion de sels alcalins. L'évaluation de la première partie est nécessairement un peu incertaine ; le dosage de la seconde partie est rendu très-pénible par la présence des sels alcalins.
On peut éviter cette dernière difficulté, toutes les fois que le minerai proposé contient seulement des traces d'oxyde de cobalt, ce qui est le cas le plus ordinaire. Au lieu de traiter la dissolution ammoniacale des oxydes de zinc et de cobalt par la potasse, on l'acidulé de suite par l'acide acétique; on précipite les deux métaux ensemble à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré ; on pèse l'oxyde de zinc impur obtenu par le grillage des sulfures. On dissout ensuite l'oxyde dans l'acide chlorhydrique ; on traite la liqueur acide par la potasse en excès, afin de précipiter l'oxyde de cobalt et de vérifier si cet oxyde est réellement en quantité négligeable.
BouRNONiTE. — Considérons maintenant l'analyse d'un cuivre gris plombeux ou d'une boumonite contenant en mélange à peu près intime une certaine quantité de blende, ayant comme gangue seulement du quartz. Il faut doser le soufre, l'antimoine, l'arsenic, le cuivre, le fer, le plomb, le zinc et le quartz. Ces dosages sont faits en deux séries d'opérations :
1"^ Dosage du soufre. — On traite 3 grammes de minerai par l'eau régale, en chauffant seulement à 80 degrés ; quand le minerai est à peu près complètement attaqué^ on étend d'eau, on sature les acides par la potasse; on ajoute ensuite de 20 à 28 grammes de potasse pure, et environ 20 grammes de carbonate de soude. On fait chauffer presque à 100 degrés pendant plusieurs heures ; on fait arriver un courant de chlore jusqu'à saturation de l'alcali. On procède ensuite absolument comme nous l'avons exposé dans le premier exemple. Le poids du sulfate de baryte donne, pour le soufre, une assez grande approximation.
On voit que la présence du plomb oblige à prendre, pour le dosage du soufre, les mêmes précautions que la présence d'une gangue calcaire ; il faut ajouter à la liqueur alcaline une proportion de carbonate alcalin assez grande poiur décomposer com-
plétement le sulfate de plomb. En employant l'eau régale seule, on n'arriverait pas à déterminer le soufre avec une approximation suffisante ; la faible solubilité du sulfate de plomb, la propriété que possède le chlorure de plomb de cristalliser facilement, introduiraient dans le dosage du soufre des difficultés à peu près insurmontables.
2* Détermination de Farsenic, de rantimoine et des métaux. — On attaque 3 grammes du minerai par l'eau régale très-chlorhydrique; on ajoute environ 1 gramme d'acide tartrique; on étend de beaucoup d'eau, on fait chauffer presqu'à 100 degrés, et on filtre aussi rapidement que possible ; il s'agit d'éviter, pendant la filtration, tout refroidissement qui produirait la cristallisation d'une partie du chlorure de plomb.
On lave longtemps le filtre avec de l'eau acidulée par l'acide cblorhydrique et chauffée à l'ébullition. On fait ensuite sécher le filtre, on le brûle dans une capsule de porcelaine, et sous le moufle ; on pèse le quartz, qui doit être la seule matière fixe contenue dans la capsule.
On n'est jamais certain d'avoir dissous la totalité du chlorure de plomb; il est donc nécessaire de vérifier que la matière calcinée, dont on a pris le poids, ne noircit pas au contact du sulfhydrate.
Lorsque ce réactif produit une coloration brune appréciable, il est prudent de recommencer l'attaque, en prenant des précautions plus grandes pour ne pas laisser de chlorure de plomb avec le quartz.
La liqueur cblorhydrique filtrée laisse presque toujours déposer des cristaux de chlorure de plomb par refroidissement ; on doit faire chauffer la liqueur jusqu'à ce que ces cristaux soient de nouveau dissous ; on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré dans la liqueur bouillante, et on sature peu à peu par l'ammoniaque l'adde cblorhydrique et l'hydrogène sulfuré. En opérant ainsi, on arrive, bien que difficilement, à faire passer la totalité du plomb et des autres corps à l'état de sulfures, en évitant la cristallisation du chlorure de plomb. On ajoute un excès de sulfhydrate, afin de dissoudre les sulfures d'arsenic et d'antimoine.
On lave les sulfures insolubles à plusieurs reprises et par décantation, en employant de l'eau chargée de sulfhydrate. Lorsqu'on peut espérer d'avoir enlevé à ces sulfures la totalité des
sulfosels ammoniacaux dont Us sont imprégnés, on 1m fait passer sur un filtre; on achève le lavage avec de l'eau chargée de aulfhydrate.
L'évaluation de l'arsenic et de Vantimoine, contenus dans la dissolution, est faite par la série d'opérations que nous avons exposée pour le premier exemple : les opérations sont même un peu plus simples dans le cas que nous considérons maintenant, parce qu'on n'a pas à tenir compte du nickel.
On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique ; on lave longtemps par décantations le précipité de soufre et de sulfure d'arsenic et d'antimoine : on le reçoit sur un filtre pesé; on pèse après dessiccation. Sur une partie de ce précipité , on détermine le soufre ; sur une autre partie, on dissout le sulfure d'antimoine par l'acide chlorhydrique; on pèse de nouveau le mélange de soufre et de sulfure d'arsenic, qui n'a pas été dissous par l'acide chlorhydrique ; on fait la détermination du soufre, et on évalue l'arsenic. On déduit l'antimoine par différence, parla comparaison de tous les nombres obtenus dans ces diverses opérations^
Les sulfures insolubles dans le sulfhydrate contiennent le plomb, le cuivre, le fer et le zinc du minerai. On les sépare le plus possible du filtre ; on brûle le papier seul dans une capsule de porcelaine ; on réunit les sulfures aux cendres du filtre, et on les traite, dans la capsule, par l'acide as^tique un peu étendu. Lorsque les sulfures sont entièrement décomposés, on ajoute peu à peu de l'acide sulfurique; on évapore très-lentement à siocité; on chauffe le résidu au rouge sombre, jusqu'à ce que tout l'acide en excès ait été volatilisé ; on laisse refroidir et on traite par l'eau. On lave par décantations la partie insoluble (oxyde de fer, sous-sulfate de fer, sulfate de plomb, retenant un peu de soussulfates de cuivre et de zinc) ; on l'imprègne d'acide sulfurique, on évapore à sec , on chauffe au rouge sombre et on traite encore par l'eau. Par ces opérations, on obtient :
l"" Une dissolution dans l'eau, qui renferme à l'état de sulfates la totalité des oxydes de cuivre et de zinc, une petite quantité d'oxyde de plomb et d'oxyde de fer;
2* Une partie insoluble, qui contient de l'oxyde de fer, du sous-sulfate de fer et du sulfate de plomb. nûaoïaUon \ ^^ traite la dissolution par l'ammoniaque ; on fait chauffer à l'ébuUition ; on précipite ainsi la totalité de l'oxyde de fer et la
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plus grande partie du sulfate de plomb. Après avoir filtré, on verse un peu d'oxalate d'ammoniaque, et on laisse en repos pendant vingt«quatre heures. Ce réactif précipite le reste du plomb ; la liqueur ammoniacale ne contient plus que le cuivre et le zinc.
Les deux précipités produits par Fammoniaque et par l'oxaJate sont peu volumineux. Lorsque le traitement des sulfures par l'acide sulfurique a été fait avec les soins convenableSi on ne dissout par l'eau qu'une quantité extrêmement faible de sulfates de fer et de plomb ; on peut donc négliger, sans s'exposer à commettre une erreur appréciable, les oxydes de cuivre et de zinc, qui sont entraînés par l'oxyde de fer précipité par l'ammoniaque. L'oxyde de fer, le sulfate et l'oxalate de plomb sont réunis aux sulfates qui sont restés indissous par l'eau.
Pour doser le cuivre et le zinc contenus dans la liqueur ammoniacale, on acidifie cette liqueur par l'acide cblorhydrique, on fait chauffer à 60 degrés environ, on fait arriver un courant trèsrapide d'acide sulfureux, et on verse du sulfocyanhydrate d'ammoniaque. On pèse le cuivre à l'état de sulfure Gu'S. Il faut ensuite faire chauffer la liqueur à l'ébuUition, filtrer pour séparer le soufre qui se dépose, saturer les acides de la liqueur par l'ammoniaque, et ajouter du sulfhydrate : le zinc est ainsi précipité à l'état de sulfure; on le lave avec do l'eau très-faiblement chargée de sulfhydrate, et on le transforme en oxyde par grillage sous le moufle.
On obtient, dans ces opérations, par les pesées du sulfure de cuivre et de l'oxyde de zinc, une approximation assez grande pour les proportions des deux métaux, cuivre et zinc.
La matière insoluble dans l'eau, h laquelle on réunit les pré- p^^j^ cipités successifs donnés par l'ammoniaque et par l'oxalate d'am- inMiubie. moniaque, contient la totalité des oxydes de fer et de plomb, avec des traces d'oxydes de cuivre et de zinc. On fait chauffer cette matière jusqu'à Tébullition, et pendant douze heures environ, dans une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude, contenant de S à 6 parties de carbonate alcalin pour 1 partie de matière insoluble. On ciierche à obtenir la décomposition totale des sulfates, et, pour cela, il est nécessaire que le carbonate alcalin soit en assez grand excès ; il importe cependant beaucoup de ne pas dépasser les proportions que nous venons d'indiquer, parce que le carbonate de plomb et l'oxyde
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de fer sont un peu solubles dans les dissolutions concentrées des carbonates alcalins.
On étend de beaucoup d'eau, et on laisse en repos pendant deux jours au moins; on lave la partie insoluble par décantations» afin de dissoudre les sels alcalins dentelle est imprégnée.
On doit essayer les liqueurs décantées, et vérifier qu'elles ne contiennent pas une quantité appréciable de plomb et de fer, en leur ajoutant un peu de sulfhydrate d'ammoniaque. Si ce réactif ne produit qu'une très-légère coloration brune, on peut négliger la faible proportion d'oxydes métalliques que renferment les liqueurs^ et continuer les opérations. Dans le cas contraire, c'est-à-dire lorsque le sulfhydrate produit un précipité noir dans les liqueurs alcalines, il faut attendre que ce précipité soit déposé nettement; on le lave deux fois au moins par décantation avec de l'eau légèrement chargée de sulfhydrate ; on le dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique concentré. On étend d'eau; on sépare le soufre par filtration, et on emploie cette liqueur acide pour attaquer le carbonate de plomb et l'oxyde de fer, qui sont restés indissous dans la dissolution de carbonate de soude. Dans le premier cas, on dissout directement l'oxyde de fer et le carbonate de plomb dans l'acide chlorydrique.
On obtient ainsi, de toute façon, une dissolution chlorhydrique contenant la totalité du plomb et du fer. On précipite le plomb à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré ; on transforme le sulfure en sulfate ; on pèse le sulfate de plomb calciné au rouge sombre dans une capsule de porcelaine tarée d'avance ; on calcule la proportion du plomb d'après le poids du sulfate de plomb.
La liqueur chlorhydrique ne contient plus que le fer ; on la traite comme nous l'avons indiqué plusieurs fois. On chasse l'hydrogène sulfuré par la chaleur; on sépare le soufre par filtration ; on fait passer le protoxyde de fer à l'état de peroxyde ; on sature par l'ammoniaque ; on pèse enfin le peroxyde de fer calciné.
Toutes ces opérations sont longues et délicates; cependant^ elles peuvent conduire à des déterminations suffisamment exactes pour le plomb, le fer, le cuivre, le zinc, le soufre et le quartz : il n'y a d'incertitude que pour l'arsenic et l'antimoine, dont la séparation ne peut pas être faite avec netteté.
§ 4. — Pr^doit» d'art.
Nous ne pouvons examiner qu'un très-petit nombre des produits d'art donnés par les usines qui traitent les minerais de cuivre. Les procédés métallurgiques diffèrent beaucoup les uns des autres ; ils varient dans les divers pays, avec la nature des minerais et des combustibles, avec les habitudes commerciales, etc. ; et nous ne pouvons décrire ici, même en peu de mots, les diverses méthodes de traitement. Nous citerons seulement : le ciâvre rouçej les cuivres noirs ^ les mottes, les minerais grillés et les mattes grillées, les scories. Nous examinerons dès maintenant les principaux alliages qui contiennent du cuivre : le maillechort^ le
bronze, le laiton.
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Le cuivre rouge en lingots et le cuivre travaillé en fils, en plaques, etc., sont très-rarement d'une pureté parfaite; ils contiennent presque toujours des traces, souvent même des quantités dosables, de soufre, de fer, de plomb, d'arsenic, d'étain, d'antimoine ; ils renferment quelquefois de l'argent, du nickel, du cobalt. Tous ces corps étrangers, et principalement l'arsenic et l'antimoine, influent sur les qualités industrielles du cuivre et sur sa valeur commerciale.
Le cuivre en lingots contient fréquemment du carbone ou de l'oxygène, à l'état de cafbure de cuivre ou d'oxydule de cuivre, uniformément disséminé dans la masse métallique. Le cuivre qui contient une proportion appréciable d'oxygène ou de carbone, ne se laisse pas travailler avec facilité, soit sous le marteau, soit au laminoir. L'une des plus grandes difficultés du raffinage^ c'est-à-dire de la fusion qui précède l'élaboration du métal, est d'amener le cuivre à un point tel qu'il ne renferme ni carbone, ni oxygène, et de le maintenir en cet état jusqu'à ce que le métal soit solidifié dans les lingotières. On reconnut assez bien à la couleur et au grain du cuivre s'il renferme du carbone ou de l'oxygène; il n'est pas utile, au moins en général^ de chercher à constater au laboratoire la présence de l'oxygène ou du carbone dans un échantillon de cuivre métallique.
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Les corps étrangers contenus dans la plupart des cuivres du commerce provieiinênt ddâ miMf aïs ; dn ne parvient pas à les éliminer complètement en multipliant les opérations métallurgiques, en prolongeant les diverses périodes de Taffinage et du raffinage. Il importe beaucoup de constater leur présence, d'évaluer approximativement leur proportion, et de chercher à reconnaître si ces corps sont uniformément ou irrégulièrement disséminés dans la masse du cuivre. L'influence que ces corps exercent sur la qualité du cuivre est, en effet, très -variable, non-seulement avec leur nature et leur proportion, mais encore avec la régularité plus ou moins grande de leur répartition dans le cuivre.
Le plomb cependant ne provient pas toiyours des minerais : dans un grand nombre d'usines on ajoute une proportion assez grande de ce métal vers la fin de l'affinage, dans le but d'enlever au cuivre une partie de l'antimoine qu'il renferme. Le cuivre et le plomb n'ont pas d'affinité chimique; leurs densités sont très- ^fféreûtdft; de là réduite que la pliipafl Aeê lingots de Cititrë ne contie&nent que deé trfttei» tout à fait négligeables dé plomb, efc que ce métal se trouve pour ainsi dire cofioonti'é dans lé» dernier» lingots de ehaqud couléet De plus, dans oes detniets lingots, le cuivre et le plomb sont IrëftHtrégtiHèi'ement mélangeai
Le cuivre plombeus n'est pa» ordinairement livré àu eorn-*meroO) en sorte que généralement on n'a paS) au laboratoire, à chercher le plomb dans les échantillons de otiivre rôiiget Les corps dont il faut 6' attacher principalement k cotitaior la présence sont i le soufre, le fer^ l'arsenic, l'étain^ Tantimoiâe $ lo nickel) le cobalt et l'argenté
Amaltse. — Les séries d'opérations qu'il faut fbire pour le« recherches qualitatives, et» s'il y a lieu, pour les déterminations de ces corps étrangers, présentent beaucoup d'analogie avec celles que nous avons décrites pour l'examen du cuivre natif M morceaux \ nous insisterons seulement sur celles des opération» qui offrent quelque particularité*
D'après l'observation que nous avons faite au commencement de ce paragraphe, relativement à l'hétérogénéité des cuivres rouges, il convient de répéter quelques-unes des recherches sur un assez grand nombre de fragments pris en des points différents des lingots, des fils, des plaques, etc. Cette multiplication dei
fée\iéTthe9 àyànf ptiw dèo) but de ôoùstMoi' le ie^té d'hoibo^é- Èfiité du onivre, on pe&è Ile faire qil*Une seule ftudyse eeiûpUite; et répéter dur des échantillons difTérentd àeulefùent les f ëohel^elies relatives à èelui de^ corps étfangèi^ qai a été àlgtiaié par la première analyse comme étaut en ptùpoïtibn deffiiiiante.
Smifréj arseniù^ antimoine, tirg&nt. *— ^ NoùS n'ayons rieû h ajouter à ce que nous avons dit pl^éôédèmmlM (attedyse du eiilVl^ naflf) pour les teeberches qnalliatives } J^out les évaluatienë du soufte et de l'argent, on peut iluivre la même marobe. Il n'en esl pas toujotirs de même pout F arsenic et pour Tàntimoine, qui souvent se trouvent dans les cuivres du oommerce en propo^lièiÉ trop forte pouf qu'on puisse les étaluer en se servant de l'appa^ reil de Marsh <
Lorsque ce cas se présente, ra attaqtie de K h & grammea du cuivre par TèaU régale $ btk ajouta à la Uqueut envi^oit O^'^âO dé peroxyde de fer dissous dans l'acide chlorhydrique \ on 4teo4 d'eau,' et on verse de l'ammoniaque eu grand èxoës) on lave Imgtempa le précipité avec de l'eau ainmoliiaealev Ce précipité contient, avec le peroxyde de fer^ la totalité des acides de \vê-^ senic et de l'alitimoîne^^ et une très^petite preiportiou d'oxyde d# efiûvre \ il ne renferme pas d'oxydes de nickel et de eobak; Ea opérant ainsi^ ^u parvient à simplifier notablement l'évahialio» de l'arsenic et de l'antimoine^ en élimiMiit le cobahy le nickel el presque tout le cuivre.
On dissout le précipité daua l'aide ehlorbydtiqtte ; on étend d'oaii, on sature par l'ammoniaque^ et en ajoute du sulfhydrate d'ammoniaqv^; on lave avec de l'eau chargée de sulfbydrate le ptéeîpité de sulfures de fer et de cuivre « Gomme ee précipité est relativement peu volumineux, il est possible dé n'employer qu'une quantité assez faible de fulfbydrate^ ce qtn est très^insM portant, puisque l'arsenic et l'antimoine aont ettx^m^es en trëi^ petite quantité.
Ou décompose le sulfbydrate par l'acide chlorhydrique étendu 9 on lave le précipité de soufre, de sulfures d'arsenic et d'anti-* moine. Ou le sèche à 100 degrés^ et on le pèse. Sur une partie du préeipité on détennine le soufre ; on traite une autre partie
^ Nous ne parloDS pas de l'oxyde d'étain. L'élain est ordinairement en proportion trop faible pour qa'on puisse Tévaluer en opérant sur 5 ou 6 grammes seulement de cuivre. 11 faut chercher ce métal dans une opération spéciale.
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parTacide chlorhy drique ; on fait la détermination de T arsenic dans la matière insoluble, qui est un mélange de soufre et de sulfure d'arsenic. On calcule l'antimoine par différence.
Il convient de ne pas se borner à cette évaluation de l'antimoine par différence, surtout lorsque le nombre obtenu est trèspetit ; il faut précipiter l'antimoine qui a été dissous par l'acide chlorhy drique, et constater sa présence.
On fait chauffer la liqueur chlorhydrique pour expulser l'hydrogène sulfuré; on filtre; on ajoute 0'%25 environ de peroxyde de fer dissous dans l'acide chlorhydrique, on sature par l'ammoniaque ; on lave longtemps le précipité, on le traite par un peu d'acide sulfurique pur ; on essaye le liquide dans Tappareil de Marsh. On constate que les taches sont réellement antimoniales, et on peut presque toujours estimer si l'intensité des taches répond approximativement à la proportion d'antimoine qui a été calculée par différence.
Cuivre^ fer^ cobalt et nickel. — On attaque de 4 à 5 grammes du cuivre proposé par l'eau régale très-chlorhy drique ; on détruit l'acide azotique par l'acide sulfureux, on précipite le cuivre à l'état de sulfocyanure ; on le pèse à l'état de sulfure. La pesée peut être faite avec une très-grande exactitude ; on peut déduire du nombre obtenu la proportion des corps étrangers que renferme l'échantillon mis en expérience.
On porte la Uqueur acide à l'ébullition pour expulser l'acide sulfureux; on sépare par filtration le dépôt qui se produit toujours; on verse de l'ammoniaque, et ensuite du sulfhydrate, dans la liqueur acide. On bouche la fiole, et on la laisse en repos pendant plusieurs jours. S'il se forme un précipité appréciable, on le sépare par filtration, et on le lave avec de l'eau chargée de sulfhydrate. On doit chercher le cobalt et le fer dans le précipité, et le nickel seulement dans la dissolution.
On dissout les sulfures dans l'acide chlorhydrique; on chasse l'hydrogène sulfuré, on sépare le soufre ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde ; on le précipite par l'ammoniaque. On recueille le précipité sur un filtre, et on le pèse après calcination. Nous devons dire que les cuivres rouges contiennent bien rarement une quantité appréciable de fer ; dans la plupart des cas, on peut seulement distinguer sur le filtre une coloration très -faible due au peroxyde de fer.
Pour reconnaître la présence du cobalt dans la liqueur ammoniacale, il faut verser un peu de sulfhydrate ; on n'obtient ordinairement qu'une coloration à peine sensible; il ne se forme presque jamais un précipité assez notable pour qu'il y ait lieu de peser le sulfure de cobalt.
Quant au nickel, contenu en dissolution dans le sulfhydrate, on l'obtient en décomposant le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique étendu ; il se forme un précipité de soufre libre, de sulfure de nickel, de sulfures d'arsenic et d'antimoine. La coloration d'un brun plus ou moins foncé du précipité indique assez bien la présence probable du nickel. Il faut cependant toujours se défier de ce caractère, et traiter le précipité de manière à isoler le nickel à l'état de sesquioxyde. On fait chauffer le soufre et les sulfures dans une dissolution de potasse pure, jusqu'à ce que le soufre et les sulfures d'arsenic et d'antimoine soient dissous; on fait passer un courant de chlore, afin de transformer le sulfure de nickel en sesquioxyde. Si cet oxyde est en quantité appréciable, on le lave par décantations; on le reçoit sur un filtre pesé ; on sèche à iOO degrés, et on pèse. Le poids obtenu étant toujours très-faible, on ne peut espérer pour le nickel qu'une approximation douteuse ; il est même à peu près impossible de comparer les divers cuivres du commerce sous le rapport de leur teneur en nickel.
Etain. — La recherche de l'étain présente des difficultés tellement grandes, qu'on hésite presque toujours à entreprendre les opérations qui peuvent conduire à constater sa présence. On attaque un poids très-fort, de IS à 20 grammes, du cuivre par l'eau régale très-chlorhydrique ; on ajoute à la liqueur 1 gramme environ de peroxyde de fer dissous dans l'acide chlorhydrique ; on sature les acides par l'ammoniaque, et on lave longtemps le précipité avec de l'eau ammoniacale.
L'oxyde d'étain est entraîné en totalité par le peroxyde de fer, en même temps que les acides de l'arsenic et de l'antimoine, et une petite quantité d'oxyde de cuivre. Le précipité est dissous dans l'acide chlorhydrique ; la liqueur acide est traitée par l'ammoniaque et par le sulfhydrate ; le précipité est lavé avec de l'eau chargée de sulfhydrate. Le sulfure de fer reste seul insoluble ; les sulfures d'étain, d'antimoine et d'arsenic se dissolvent en formant des sulfosels ammoniacaux. Le sulfure de cuivre reste entièrement insoluble lorsque le cuivre proposé ne renferme pas
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à'éUUa; il ae di^eout iiu moins ea pitrtie lorsque le cuivre ronfarme une proportion appréciable d'étain»
]Vou8 rappelleroaa ici que l*QfLu d^tilléQ d^us 4^3 ^rubics iHamé^ renferiue toujours ui»|3 certaine quantité d'étaiu, et qu il est essentiel de n'employer pour les 4ivprs!9s opér^tious que de Y»w obtmne àm^ des app^p^il^ ei| yei?re, ou (l^RS m fd^Pibic eu platine,
Ou déoQmpese le sulfbydrate par Taoîde cblarbydrique tr^sr étendu, ee qui produit uu précipité de soufre et des sulfures d'arsenio, d'antimoine, d'étain et de puivre. I^ color^tiou bfifne du précipité, qui est produite par le sulfure de cuivre, démontre indiractemeut la présence de Tétain, Pour obtenir une indicatiou plus certaine^ ou lave le précipité par décantations ; ou le fait passer dans nue capsule de porcelaine ; ou yerse uu peu d'acide azotique et d'aoide sulfurique, on évapore leutemaut k ^ea, at ou abauffe le pésidu au rouga sombre taut qu'on voit se dégager 4cf vapeurs blauabas d'aeida sulfuriqua^
Après rafraidiissaa^eut, pu traite par l'eau; ou laisse le Uqui4e agir pendant quelques beuvps; ou décante, on met dans la cap? suie quelques gouttes d'apide sulfurique, et ou répète Tévaporar tien k seo, la caleinatlou du résidu au rouge sombre, et le trai^? ment pav l'eau* Ces opératiqns put pour but d'cnlevpr au sulfata d'étaili, qui reste bien uettpinput insoluble après ayoir été cbaufFé au range sombre, le cuivre, pt eu même temps la plus gramla partie, sinon la totalité, de l'arsenic et 4e l'autimoinp ; il couvient de répéter ces opérations tant qu'on peut constater des trape^ 4a cuivre dans la liqueur décantép.
lorsqu'on a obtenu le sulfatp d'étain bien exempt do sulfatp 4q cuivre, mais renfprmant encore uue proportion appréciabla des acides de l'arsenic et de l'antimoipp, on lo fait fondre, dan^i la mâme capsula, avec environ 3 parties de carl^ouate dP soude ; pu traite la matière par l'acide cl^lorbydrique \ Tétain sp trouyp alors daus cette liqueur acidp avpc très-peu d'arsepic pt d'antiT moine. Qn fait arriver uq cpupant d'hydrogène sulfuré 4an3 la liqueur franchement aeide, qp étend d'eau à me^fure quo l'hydro-r gène sulfuré est eu plus grau4 excès ; ou cesse de faire arriver le gaz lorsque la liqueur très-étendue émet une odeur très-forte, et ou attend que le ga^ se soit en grande partie dégagé k la teippér raturp ordinaire. La présence dp Tétaiu est constatée par la ffifr
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mation d'un précipité grenu, d'un jaune un peu foncé, devenant presque noir par calcination au rouge sombre dans un ereuset de porcelaine, et à Fabri du eoptact de l'air.
On voit combien les opérations sont longues et délicates ; èe plus, le résultat est un peu incertain, puisque le dernier précir pité, qui est considéré comme caractérisant la présence de Tétain, peut renfermer un peu de sulfure d'antimoine.
cuiviu: HoiB.
Dans les usines, le nom de cuivre noir s'applique à des matî^peu métalliques très^diverses, à tous les produits qui peuvent être portés h i'aflinage. Leur eompoiitioQ et leur teneur en cuivre varient entre des limites trèsréteudues^ suivant Ift nature des minerais et suivant le mode de traitement métallurgique.
Les cuivres noirs provenant du traitement du cuivre natif (fonte des scories), des minerais oxydés ou earbonatés, repfenpent principalement du fer; bien que leur teneur w miYn fM)it, en général, trësfélevée, de 88 à 97 pour 100, leur affiuage est diffir cile, et on est presque toujours forcé d'^out^r du sou^e au bain métallique pour fapiliter la séparation du fef.
Les cuivres noirs qui sont produits dans le traitement déminerais pyriteux très-purs contiennent du fer et du soufre : comn^e leur affinage se fait avec facilité toutes les foi9 que le soufre est en proportion suffisante, on ne eberobe pas h obtenir ^w teneur &a. cuivre très-élevéei ils tienneiU ordinaîremept de 75 à 88 pour 100 de cuivre.
Le traitement des minerais pyriteui^ impars doi^e d0a euivr^s noirs contenant du soufre, du fer, de Tarsenic, de l'antimoine, de l'étain, du nickel, du cobalt, du plomb, du sine. L'affinage de ces produits ofiErant beaucoup de difQcultés, on chercha généralement h enlever le plus possible des corps étrangers avant dq jHTocéder à l'affinage proprement dit ; les cuivres noirs ont upQ teneur assez élevée.
n est rarement nécessaire de faire l'analyse complète de ces produits : les directeurs des usines se rendent aisément compte de la nature des corps étrangers qui peuvent être contenus, d'après la nature des minerais traités, d'après les soins apportés aux diverses opérations du traitement ; il leur suffit ordinairement do connaître la teooar en cuivre.
Dans un petit nombre d'usines qui achètent des cuivres noirs, ces produits sont essayés par voie sèche ; Tessai donne aux acheteurs tous les renseignements qui leur sont utiles, soit sur la teneur en cuivre, soit sur les difficultés que présentera Taffinage. L'essai remplace l'analyse, qui exige beaucoup trop de temps et ne peut être faite que par des chimistes habiles.
Analyse. — Les cuivres noirs ne sont jamais homogènes; l'analyse d'un seul échantillon ne suffit pas pour déterminer la composition d'un certain nombre de lingots; il faut multiplier les analyses, et prendre la moyenne de tous les résultats obtenus* C'est là une condition à laquelle on ne peut se résigner que dans des cas très-rares, car les opérations sont longues et délicates.
Lors même qu'on se borne à faire une seule analyse, on est fort embarrassé pour préparer la matière ; les recherches qualitatives, les divers dosages, doivent être faits sur des parties différentes ; pour que les nombres obtenus puissent être comparables, il faut réduire l'échantillon proposé en un sable assez fin et à très-peu près homogène. Certains cuivres noirs se laissent pulvériser , bien que difficilement; d'autres, au contraire, s'aplatissent sous le marteau, et on est obligé de les diviser au ciseau ou de les limer.
Lorsqu'on s'est procuré une quantité suffisante de matière sensiblement homogène, on procède à l'analyse, en suivant la marche que nous venons de tracer pour l'analyse du cuivre rouge. Comme les corps étrangers sont en quantités un peu plus fortes, on peut obtenir des dosages plus exacts ; pour l'étain seulement les difficultés sont les mêmes, et on parvient tout au plus à constater la présence de ce métal.
L'argent ne se trouve presque jamais en proportion assez forte pour qu'on puisse le reconnaître par les opérations de la voie humide : c'est toujours par un essai spécial, fait par voie sèche, qu'on doit faire l'évaluation du métal précieux.
1IATTE8.
Dans le traitement des minerais pyriteux on obtient, aux réverbères et aux fours à manche, des mottes de compositions trèsdiverses.
Les premières mattes, dans lesquelles on cherche ordinaire-
ment à concentrer le cuivre des minerais, contiennent à peu près en égales proportions le fer et le cuivre, à l'état de sulfures ; elles renferment en outre des quantités variables de tous les corps étrangers des minerais , tels que l'arsenic , l'antimoine, l'étain, le nickel, le cobalt, le zinc, le plomb; leur teneur en cuivre dépasse rarement 30 pour 100, ce qui est une condition indispensable de la pauvreté des scories.
Les mattes qu'on obtient dans les opérations suivantes sont de plus en plus riches en cuivre ; elles doivent tenir des proportions décroissantes de tous les corps étrangers, tandis que leur teneur en soufre doit rester au-dessus de 20 pour 100. Dans ces mattes riches, le cuivre n'est pas en totalité à l'état de sulfure ; on distingue aisément des grains de cuivre métallique, uniformément répartis dans les sulfures, ou des fibres très-déliées de métal tapissant la surface des soufflures.
Plus les minerais traités sont impurs, et plus on doit multiplier les opérations ; mais on ne parvient jamais à volatiliser ou à scorifier tous les corps étrangers; on les retrouve en proportions décroissantes, mais encore appréciables, soit dans les mattes successives, soit dans les cuivres noirs, qui, dans les dernières fontes, se rassemblent au-dessous des mattes dans les bassins de coulée.
Lorsqu'on connaît la nature des minerais traités , on peut aisément se rendre compte de ceux des corps contenus qui doivent se trouver dans les mattes ; l'analyse de ces produits est alors quelquefois assez simple, et, du moins, on peut toujours tracer d'avance la marche qu'il convient de suivre. Au contraire, lorsqu'un échantillon de mattes est remis au laboratoire sans indication suffisante de la nature des minerais, il est nécessaire de diriger les opérations de manière à constater et à doser tous ceux des corps étrangers que renferment habituellement les minerais de cuivre.
L'analyse complète des mattes exige beaucoup de temps ; aussi n'est-elle presque jamais faite dans les usines ; elle est même très-rarement demandée aux laboratoires par les directeurs d'usines, car généralement les résultats de l'analyse arriveraient trop tard. On doit se contenter des essais par voie sèche. Dans les études théoriques sur les traitements métallurgiques, il est essentiel d'analyser tous les produits divers ; on peut, dans ce
iM MÉTAUX PROPREMENT DITS.
608, QOQsacreF ^ux opératioas tout le temps néeessairo. C'est aa point de vue des recherches scientifiques que nous décrirons la marche qu'il convient de suivre pour l'analyse d'une matte.
Analyse. — Nous prendrons pou? ei^emple une matte prove-t pant du traiteii^ent de ^liIl^^ais pyriteux oonteoant do la blende, de la pyrite arsenicale, du cuivre gris et des uiiuQrais de niokal. On doit cberpber danfif la matte : le soufre, le fer, lu cuivre, le zinc, le uickol, le cobalt, l'ars^qic ft Fautiipoiiia.
l"" Détermination du soufre. — Oo attaque 3 grammes de matte porphyriséo par Teau régale bouillante : ou parvient ordinairement à dissoudre la totalité du sQufre ; pu étepd d'eau, et ou prév cipite r<acide sulfurique par le chlorure de barium ; on pèse le sulfata de baryte après l'avoir convouablemeut purifié.
2^^ Dosages des métaux. — On opèje mv 4 grapumes de matte ; on la dissout dans Teau régale très-chlorhydrique S un peu étendue d'eau. On fait arriver de l'acide sulfureux, et ou précipite le cuivre à l'état de sulfooyanure ; on le pèse à l'état de sulfure Cu*S,
On cbaufTe la liqueur acide pour expulser Taoide sulfureux ; QU sature par l'ammoniaque, ou verse du sulfhydrate d'^mponiaque \ ou larve avec de l'eau chargé^ de sulfhydrate le précipité de suU fures de fer, de zinc, de cobalt.
La dissolution coutient l'arsenia, l'antiuxoiue et le nickel. On décompose le sulfbydrate par l'acide cblorhydrique ffûble ; il sq produit un précipité de soufre libre, de sulluras d'arseuic, d'aU'v timoine et de nickel ; il cpntiant q^dinairemeut une énorme pro*? portion de soufye libre, ce qui yeud difficile d'évaluer approxi'^ n^ativement l'arsenic, l'antimoiue et le pickeL II convient dei laver ce précipité , de le traiter par une petite quantité d'eau régale cblorhydrique, ufiu de dissoudrp les corps qu'il s'agit de déterminer, en laissaut innoluble 1^ ^[lajeure par^JQ du soufre,
On traite de nouveau la liqueur acide par l'ammoniaque et par le sulfhydrate, en n'employant quelft proport}ou strict^u^ppt suffisante de ce deruier réactif, Ou décompose Ip sulfhydrate par l'acide cblorhydrique. Le nouveau précipité ue renferme plus que très-peu de soufre libre, ^vec les sulfures de nickel, d'ar-
^ La matle ne se <]i8sout pas toujours intégralement, car elle contient souvent en mé* lange assez intime une certaine quantité de scories. Si les acides laissent un résidu, on le aépini et on le pëse, en le eoneidérant comme de la scorie interpoiée.
euiviis. iKi
90nw et d'aotimoÎDe. ûa le tpaîte eoum^ noii$ Tavonfi indiqué plusieurs fois. Après Tavoir bieu Iftvé^ oa I0 reçoit sur un filtre pesé ( ou sèahe à 100 degrés, 0t on pàso, ae qui pcra^ct do caU culer la somme des poids du soufre, du iiickel, de Varsonic et de Tantimoine. On sépare le précipité du papier ; on pèse la partie qui est détachée du filtre; on la fait chauffer dftiifl une dissolution concentrée de potasse pure; on fait arriver du chlore. On pèse le sesquioxyde de nickel qui reste indissous ; on dose l'acide sulfiirique contenu dans la liqueur alealine. On e^iloule par différence l'arsenic et l'antimoine, sans chercher h les évaluer séparément,
Ces deux corps sont fréquemment en trop petite quantité pour que le nombre obtenu soit considéré comme suffisamment appro* ché : *dans ce cas, il faut recommencer la recherche de l'arsepii^ et de l'antimoine sur i gramme de matte, et en se servant de l'appareil de Marsh. On peut presque toujours reconnaître si les taches sont feiméas seulement par l'arQ^nic, ou par l'antimoine, ou bien par les deux corps.
Pour doser la fer, le aine et le cobalt, on traite les sulfures insolubles dans le sulfhydrate par l'aoide chlorhydrique conoen-r tré ; on chasse Thydrogène sulfuré par la chaleur, on sépare le soufre par fiitration ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde, et on verse de l'ammoniaque en excès \ le précipité, lavé long-t temps avec de l'eau ammoniacale, contient le peroxyde do fer et un peu d'oxyde de zinc ; les liqueurs ammoniacales renfernienit l'oxyde de cobalt et le reste de l'oxyde de zinc.
On dissout le précipité dans l' acide azotique, on évapore h ^ec, on calcine doucement (à 180 degrés environ) le résidu^ de manière à décomposer l'azotate de fer; on traite le résidu par une dissolution concentrée d'asotate d'ammoni^tque , en chauffant jusqu i iOO degrés. Le peroxyde de fer reste seul insoluble; on le pèse après calcination. On réunit les deux li(]^ueurs qui renferr ment les oxydes de zinc et de eob^t : comme ce dernier est toujours en quantité très-faible, on ppère comme si la matte n'en contenait pa4 ; on acidulé par l'acide acétique, on fait arriver 4^ l'hydrogène snlfuré ; on grilla le sulfure do zinc sous le moufle, et on pèse l'oxyde. On diftsont ensuite l'oxyde dans l'acide chlorr hydrique, on ajoute de la potasse en excès ; on fait arriver dn chlore. On ebserye s*it se produit un précipité Hq pe^oi^yde de cobalt, et on le pèse s'il est en quantité suffisante.
y Argent. — Les mattes cuivreuses sont assez souvent argentifères, mais on ne peut que bien rarement doser l'argent par voie humide. On doit faire l'essai pour argent par la voie sèche, en suivant la méthode que nous exposerons plus tard.
mmemAUi «billISs. — kattes «biixébs.
Minerais grillés. — On soumet au grillage les minerais pyriteux contenant beaucoup de pyrite de fer, et les minerais qui renferment une proportion un peu forte d'arsenic et d'antimoine. On cherche ordinairement à ne produire qu'une oxydation partielle, et à laisser dans les minerais une quantité de soufre assez grande pour que, dans la fusion des minerais grillés, la totalité du cuivre puisse se concentrer dans une matte de teneur assez faible.
Le grillage est fait tantôt en tas, tantôt dans des fours à réverbère.
Dans les tas on passe les minerais en morceaux , et les menus provenant do l'exploitation, du triage, de la préparation méca« nique. L'action oxydante de l'air est très-irrégulière dans les diverses parties des tas ; elle ne s'exerce pas dans l'intérieur des morceaux un peu gros ; elle n'est pas la même à la surface des morceaux et sur les grains très-menus. Les minerais grillés sont donc très-hétérogènes, et on ne voit pas la possibilité de prélever un échantillon moyen, qui puisse représenter par sa composition chimique les minerais destinés à la fonte pour matte. Les analyses d'un certain nombre d'échantillons, pris en différents points d'un tas^ ne peuvent donner que des indications erronées, sur lesquelles les directeurs des usines ne doivent pas s'appuyer pour se rendre compte du degré d'avancement du grillage .
Dans les fours à réverbère on passe des minerais plus menus, mais bien rarement des minerais amenés à l'état de sable fin ; les matières chargées étant soumises à des rablages presque continuels, l'oxydation est moins irrégulière que dans les tas. Les minerais grillés, retirés du four, présentent une hpmogénéité relative qui permet de prélever une prise d'essai, représentant assez bien la masse des matières. U peut donc être utile d'en faire l'analyse.
Analyse. — Nous prendrons pour exemple l'analyse des produits du grillage au réverbère, provenant de minerais pyriteux à gangue quartzeuse, contenant un peu de pyrite arsenicale, de blende et de cuivre gris. Ils contiennent des composés très-divers, les uns produits par l'action de l'oxygène et de la chaleur, les autres résultant des transformations éprouvées à une température élevée par les parties des minerais que l'oxygène n'a pu atteindre. Pour effectuer l'analyse d'une manière complète, il faudrait déterminer : le soufire, l'arsenic, l'antimoine qui sont combinés avec les métaux, fer, cuivre, zinc ; le quartz qui est resté libre ; les composés oxydés, oxydes libres, sulfates, arséniates, antimoniâtes, silicates de fer, de zinc et de cuivre.
D est impossible de dissoudre complètement les composés oxydés sans attaquer partiellement les métaux qui sont combinés avec le soufre, l'arsenic et l'antimoine. On ne peut même pas dissoudre le cuivre qui a été oxydé, en laissant insoluble la to* talité du cuivre que l'oxygène n'a pas atteint. En effet, on ne peut employer que l'acide chlorhydrique pour produire cette séparation entre les composés oxydés et les composés non oxydés ; il faut faire agir cet acide concentré pendant un temps très-long pour qu'il dissolve en totalité le peroxyde de fer, les arséniates, et surtout les antimoniates , qui ont été formés ou exposés à une température très-élevée ; on ne peut éviter pendant tout ce temps la rentrée de l'air dans la fiole. Dans ces conditions, le perchlorure de fer et le chlorure de cuivre agissent comme dissolvants assez énergiques sur les métaux des sulfures. Dans la plupart des cas, l'acide laisse comme partie insoluble seulement une petite quantité de soufre libre et d'antimoniate de peroxyde de fer.
En présence de cette impossibilité, on doit se contenter d'évaluer la proportion du soufre, celle de l'acide sulfurique, de déterminer la totalité des métaux, de l'arsenic et de l'antimoine, sans tenir compte de leur état chimique, et de doser ]e quartz et la silice des silicates. Dans la comparaison de divers minerais grillés, on doit prendre les proportions de soufre et d'acide sulfurique pour servir de mesure au degré d'avancement de l'oxydation. L'analyse , réduite à ces termes , exige les opérations suivantes :
l"" Évaluation du scm/re et de P acide sulfurique. — On attaque
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2 grannnes âe tninèrai porphyrisé par Feau l'égale bonilladte ; on étend de beaucoup d'eau, et on laisse en repos pendant plusieurs jours } ce topos prolongé est néoessairo pont que la portion de la silice qui est en diteiilution instable puisse se déposer; On sépare la partie insoluble ) on verse du chlorure de barium dans la liqueur acide, et on pèse le sulfate de baryte.
On répète l'attaque de 2 grammes de minerai ^ en emploront l'acide chlorhydriquo seul $ on étend d'eau | on laisse en repoft pendant plusieurs jours; on filtre, et on Verse du èhlorure de barium; on pèse le sulfate de baryte. D'après ce dernier poids^ on oaloule l'acide sulfurique que contient le minerai proposé.
On prend la difl'érence entre les deux poids de sulfate de b»'ryte obtenus, et on calcule le soufre correspondant t od a ainsi la proportion de soufre qui se trouve dans te minerai en ccnobinaison aveo les métaux, F arsenic et T antimoine.
2^" Détermination du quartz et de la silioBi -^ On attafue S grammes de minerai porphyrisé par l'acide chlorhydriqtie OesH centré ; on évapore à seo ; on traite le résidu par l'acide ehlorhy» drique $ on le lave à l'eau bouillante ; on le sèche et on le oaloine au rouge. Ce résidu contient : le quartz; la silice des sili<'>ates; et^ de plus ^ une certaine quantité d'antimoine qi|i se trouve probable^* ment à des états divers de combinaison. Il est impossible d'an«« lyser exactement ce mélange; on doit ohereher seulement è évaluer avec approximation le quarts et la silice*
On pèse le résidu calciné ; on le fait chauffer à dO ou à (SO degrés au plus dans une dissolution un peu faible de potasse ; on admet que cette liqueur alcahne dissout la silice^ et u'exorce pas d'action appréciable sur les combinaisons de l'antimoine. On pèse la partie insoluble, après l'avoir bien lavée à l'eau bouillante ; on considère la perte de poids comme représentant la silice des silicates.
On soumet la partie insoluble à l'action de l'hydrogène^ au rouge ; on laisse refroidir dans l'hydrogène ; on attaque ensuite la matière par l'eau régale très «-cblorhy drique; le quarts seul reste insoluble ; on le pèse après l'avoir calciné.
b*" Dosages des métauœ, de P arsenic et de ^antimoine. — Avant de procéder aux dosages, il convient de s'assurer si l'arsenio et l'antimoine sont en proportion assez faible pour qu'on puisse les évaluer en se servant de l'appareil de Marsh : dans ce cas^ en ef*^ fet| il n'est pas utile de tenir compte de la présence de ces deux
coivRË. m
eorps pour les séparations et pour les dos&ges du ôaivro, du fer et du Éinc.
On attaque 1 gramttie du minerai pat YM\ï régdê chlorhydrique concentrée 9 on fond le résida avec 3 parties de carbonate de soude 5 dans uu creuset de porcelaine , et sous le moufle; on traite la matière par l'dCidè chlothydriquè ; on réunit les deux liqueurs acides, qui coatiefilient la totalité de Tàrsenic et de l'antimoine. On ajoute de rkfiimoUiaque en grand excès, où lave le précipité, on le traite par Facide sulfurique, et on essaye le liquide acide dans l'appai^eil de Mdrsh.
Nous admettrons que cet essfll prélimlnaite démontré qud l'ars^nio et Tantimoine sont en proportion iin peu forte ; il faut tcnii compte de ces deuit corps dAns Tanalyse.
On traite 5 grammes de minorai porphyrîsé par l*aclde chlorhydrique, en ajontanl seulement quelques gouttes d'acide a:^otique : on étend d'eau ( on laisse en repos pendant plusieurs Jours afin de laisser déposer la silice qui est en dissolution instable. Après avoir lavé la partie insoluble par décantations , après Tavoir ^éehée à 100 degrés^ el Séparée du filtre, après avoir brûlé le papier, on fond lea ceadrei et cette partie insoluble avec 2 parties de carbonate de soude dans un eteusèt de porcelaine i on traite la matière fondue par l'acide chlorhydriqtie, on étend d'eau, et on laisse enoore en repos pendant plusieurs Jours : on sépare et on lave par décantations la silice^ qui se dépose.
On réunit les deux liqueurs èhlorhydriques : elles contiennent les oxydes de fer^ de enivre) de sine, la totalité de rarsénic et de rantimoinO) une certaine quantité de siliee, et une proportion relativement considérable de soude 1 On fait arriver un courant aases rapide d'hydrogène sulfuré, on Sature par Tammoniaque lea acides et la plus grande partie de l'hydrogène sulfuré : il se produit un précipité de silioe et de sulfures de fer, de cuivre, de zinet l'antiflieine et l'arsenic restent dissous k l'état de sulfosels. La dissolution ne renferme que très-peu de silice. On lave le pré' cipité avec de l'eau chargée de suif hydrate.
Dans les liqueurs qui contiennent les sulfosels, on procède à l'évaluation de l'arsenic et de l'antimoine en attivanl la marche que nous avons tracée plusieurs fois et en négligeant là présence de la silice.
On traite les sulfures métalliques» de fer» de enivre^ de zine.
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mélangés de silice, par l'acide chlorhydrique ; on facilite la difl-> solution du cuivre en ajoutant quelques gouttes d'acide azotique : on jBltre pour séparer le soufre ; on évapore à sec la liqueur chlorhydrique, et on traite le résidu par Facide chlorhydrique. U est alors permis de ne pas tenir compte de la faible quantité de silice que renferme la liqueur acide ; on précipite le cuivre à l'état de sulfocyanure, on le pèse à l'état de sulfure ; on procède ensuite à la séparation et au dosage des oxydes de fer et de zinc.
Mattes grillées. — Nous avons ' à présenter pour les mattes des observations analogues à celles que nous avons écrites pour les minerais. Le grillage des mattes se fait de deux mimières dif* férentes : en morceaux de toute dimension, dans des cases ; en grenailles assez fines, dans des fours à réverbère.
Dans le grillage en cases, Faction de F air sur les morceaux est très-irrégulière ; les mattes grillées sont trop hétérogènes pour qu'on puisse prélever un échantillon représentant approximativement la composition des matières retirées des cases.
Lorsque le grillage est fait dans des fours à réverbère, Foxydation est rendue presque régulière par les rablages continuels ; il est assez facile de prélever xmeprise d essai convenable ; Fanalyse oUre alors un intérêt véritable.
L'analyse des mattes grillées doit être conduite comme nous venons de Findiquer pour les nûnerais : les opérations sont un peu plus simples, parce qu'on n'a pas ordinairement à tenir compte des silicates. Ces composés sont toujours en proportion très-faible, car ils ne peuvent provenir que des scories interposées dans les mattes ; les sihcates qui sont produits pendant le grillage par l'action des oxydes métalliques sur la sole ou sur les parois, restent adhérents aux parois du four. Dans Fanalyse des mattes grillées le point le plus important est la détermination de l'arsenic, de Fantimoine, etc., de tous les corps qui sont nuisibles à la qualité du cuivre.
SGOEIES.
On produit dans les usines à cuivre des scories très-diverses ; pour les unes Fanalyse complète peut donner des indications très-utiles aux métallurgistes ; pour les autres, au contraire, l'analyse est inutile, il suffit de déterminer leur teneur en cuivre,
soit par des opérations de voie humide, soit même par la voie sèche. Mous devons dire quelques mots sur les principales méthodes de traitement des minerais de cuivre, afin de mieux faire comprendre quelles sont les scories pour lesquelles il est indispensable de faire des analyses, toujours longues et délicates.
TRArrBMENT DES MINERAIS OXYDÉS ET DU CUIVRE NATIF. — Lo Cuivre
natif est fondu dans des fours à réverbère, disposés de telle manière que les flammes soient peu oxydantes : il se forme cependant une proportion assez notable d'oxydule de cuivre, qui facilite beaucoup la fusion des gangues. Les scories produites sont généralement siliceuses et riches en cuivre.
Ces scories sont fondues au four à manche avec addition de calcaire : la fonte donne du cuivre noir très-ferreux et des scories qui contiennent encore un peu d^oxydule de cuivre, et des grenailles de cuivre disséminées avec plus ou moins de régularité. Ce mode de traitement des scories au four à manche est peu rationnel : il faudrait ajouter une certaine quantité de pyrites de cuivre, afin d'utiliser le soufre comme agent de réduction, et afin d'obtenir du cuivre noir moins ferreux, contenant assez de soufre pour que l'affinage soit facile.
Les produits du traitement des scories au four à manche seraient dans ce cas : du cuivre noir, contenant un peu de soufre et de fer ; une matte un peu riche en cuivre ; des scories pauvres, renfermant le cuivre en partie à Tétat d'oxydule, en partie à l'état de grenailles de matte, en partie à l'état de matte uniformément répartie dans la masse des scories. L'analyse de ces scories présenterait alors le même intérêt que celle des scories provenant de la fonte des minerais pyriteux au four à manche.
Dans le traitement du cuivre natif, tel qu'il est pratiqué dons les usines, il est généralement peu utile de faire l'analyse complète des scories. Pour les scories des fours à réverbère, il convient de déterminer la proportion de silice et la teneur en cuivre, afin de pouvoir calculer approximativement la quantité de calcaire qu'on doit ajouter pour la fonte au four à manche. Pour les scories du four à manche, on reconnaît aisément à l'usine, d'après leur fluidité, si la proportion du fondant calcaire est convenable ; au laboratoire, on a seulement à doser le cuivre qu'elles contiennent.
Les minerais oxydés sont fondus ordinairement dans des fours
T. lY. Il
à tuyères : la réduction de l'oxyde de cuivre est produite) par le combustible, agissanl par lui-même au contact des matières p4* teuses ou fondues, et par les gaz dans les parties supérieures des fours. On obtient du cuivre noir plus ou moins ferreux, et des scories riches ou pauvres^ suivant la nature des mineraiS| suivant la marche de l'opération. Les scories contiennent le cuivre sous deux états, à l'état de grenailles disséminées irrégulièrement, à l'état d'oxydule, quelquefois même d'oxyde de cuivre, combiné avec la silice.
Le directeur d'une usine peut facilement apprécier la nature des minerais, et composer les lits de fusion de telle manière que les scories prennent une fluidité convenable, en sorte que l'analyse des scories est généralement inutile : il faut seulement déterminer leur teneur en cuivre» On ne doit faire l'analyse des scories, doser la silice et les bases, que dans des cas spéciaux, par exemple, lorsque la fonte marchant mal, le directeur ne parvient pas à se rendre compte de la cause du dérangement.
TRAfrEMENT DES MINERAIS PVRrTECX. — Daus Icscas loffplus sim* pies le traitement des minerais pyriteux comprend les opérations suivantes :
1* Grillage des minerais en grands tas ;
2* Fonte des minerais grillés dans des fours à tuyères, avec addition de matières très*^iverses, notamment des fondants pour l'oxyde de fer et pour les gangues terreuses, et des produits riches en cuivre, provenant des autres opérations. On obtient deux produits seulement ; une mette, dont la teneur en cuivre ne s'élève pas ordinairement aa-rdessus de 30 pour 100 ; une scorie qui doit être assez pauvre en cuivre pour être jetée.
La scorie contient quelques grenailles de matte ; elle renferme en mélange intime avec les silicates une certaine proportion de matte et de sulfure de fer. La présence du sulfure de fer est la condition essentielle de la pauvreté dos scories ; lorsque les ao^ ries ne renferment pas de sulfure de fer, elles contiennent presque toujours une certaine proportion d'oxydule ;
S"" Grillage de la matte, à plusieurs feux, dans des cases ;
4* Fonte des mattes grillées avec addition de scories, quelquefois même de minerais très*ricbes et très-purs. Cette seconde fonte domie trois produits : du cuivre noir; une matte trè»-riche
en enivre; des scories, qui renferment de l'oxydule de cuivre, «t des grenailles irrégulièrement disséminées de cuivre noir et de matte.
Les secondes mattes sont grillées en cases, et passées dans la fonte en même temps que les premières : les scories sont fondues en totalité soit dans la première, soit dans la seconde fonte;
5* Affinage et raffinage du cuivre noir au petit foyer ou dans un grand réverbère , suivant les localités et l'importance de Tusine. Ces opérations donnent du cuivre en lingots, et des scories peu siliceuses, trè^-riches en cuivre : elles sont passées dans Tune des deux fontes. Elles contiennent de Toxydule de cuivre, des grenailles de cuivre de toute dimension, très*irrégulièrement Asséminées : elles renferment une partie des corps étrangers du cuivre noir, arsenic, antimoine, étain, nickel, etc.
Lorsqu'on traite des minerais pauvres, ou des minerais trèsimpurs, on doit modifier un peu la série des opérations; à la seconde fonte on ajoute des minerais pyriteux purs, en quantité suffisante pour qu'il ne se produise pas de cuivre noir.
On obtient seulement une matte un peu riche, et des scories con* tenant peud'oxydule de cuivre. Ces scories sont entièrement passées dans la première fonte. Les mattes sont grillées en cases et fondues avec addition de minerais riches et purs : k cette troisième fonte on obtient du cuivre noir , une matte riche qui est repasaée dans la même fonte après grillage en cases, et des soo^ ries riches.
En Angleterre, toutes les opérations sont faites dans des fours à réverbère, mais on multiplie, et on modifie ces opérations sui* vant la nature des minerais qui ont été achetés par l'usine.
Les seules scories qui puissent être jetées sont celles de la première fonte : elles diffèrent un peu de celles qui sont produites dans les fours à tuyères, en ce qu'elles contiennent, à l'état de mélange, des fragments de quartz et de roches siliceuses qui n'ont pas été dissous dans les silicates, à cause de la rapidité de la fusion. Elles contiennent du reste, comme les scories des fours à tuyères, dos grenailles de matte iiTégulitoement réparties, de la matte et du sulfure de fer en mélange intime. Dans la fasion au réverbère, la présence du sulfure de fer dans les seo* fies est une condition absolue de leur appauvrissement.
Ces explications abrégées sur le traitement métallurgique dos
minerais de cuivre permettent de comprendre dans quel cas il est nécessaire de procéder à l'analyse des scories, et dans quel but les opérations doivent être conduites. Il est utile d'analyser les scories de la première fonte, en écartant autant que possible les morceaux qui renferment des grenailles visibles : en effet, ces morceaux sont passés dans les fontes suivantes, et il est impossible de prélever un échantillon qui représente approximativement les scories sous le rapport des grenailles.
Il faut chercher la composition des silicates , indépendamment des fragments de quartz et de roches siliceuses ; il importe surtout de constater dans quelle proportion la matte et le sulfure de fer sont mélangés avec les silicates.
Quant à la teneur en cuivre des scories, on ne peut la déter* miner avec une exactitude suffisante par Texamen d*un seul échantillon, il convient de multiplier les prises d'essai pour les scories qui doivent être jetées, et d'évaluer exactement le cuivre contenu. La teneur en cuivre des scories jetées, c'est-à-dire la perte do cuivre faite dans le traitement métallurgique, ne peut être fixée que par la moyenne des résultats obtenus sur un trèsgrand nombre de prises d'essai.
Pour les scories de plus en plus riches, qui sont produites dans les fontes successives des mattes, on n'a pas un grand intérèt à déterminer la composition des silicates : les chefs fondeurs reconnaissent aisément à l'allure des fontes quelles matières il convient d'ajouter aux lits de fusion pour donner aux scories la fluidité désirable. 11 suffit ordinairement d'évaluer la teneur en cuivre.
Leur analyse est utile seulement dans les études théoriques des diverses méthodes : il faut alors déterminer la composition des silicates, et principalement chercher dans quelles proportions les scories absorbent ceux des corps qui sont nuisibles à la qualité du cuivre, tels que l'arsenic, l'antimoine, l'étain, le zinc, le nickel et le cobalt. Ces analyses doivent être faites sur des échantillons convenablement choisis et débarrassés autant que possible, par triage, des grenailles de matte et de cuivre noir.
Les crasses ou scories du rôtissage, de l'affinage et du raffinage, ne sont pas homogènes : elles contiennent des grenailles tellement irrégulières, qu'il est à peu près impossible de prélever un échantillon moyen : on ne peut, au laboratoire , que
chercher si dans les opérations métallurgiques on est parvenu à faire passer dans les scories une quantité notable des corps nuisibles, c*est-à-dire qu'on doit s'attacher principalement à la recherche do l'arsenic, de l'antimoine, de Fétain et du nickel.
Nous citerons quelques exemples de la composition des scories obtenues dans les fontes successives de la méthode galloise :
Première fonte. Deuxième Tonie. Ponte dei leoriei. Seoriet d'afflnage.
Silice 48,00 35,00 41,30 42«60
Alamine 3,15 1.45 1,20 2,00
Chaux 6,50 2,00 2,10
Xagoésie 0,15 > >
Protoxydedefer. 37,50 57,00 53,00 6,20
Salfore de fer. . 1,60 > i »
MaUe 0,50 1,00 » i
Arsenic et antimoine traces traces 0,50 0,60
Oxydes d*élain, de nickel, de
cobalt > 1,10 0,25 3,50
Oxydttle de enivre » 2,20 > 45,00
Les scories de la première fonte sont difficilement attaquables par l'acide chlorhydrique concentré : elles ne sont pas complètement décomposées par Tacide azotique. On a calculé la proportion du protosulfure de fer et celle de la matte d'après les déterminations du cuivre et du soufre.
Les scories de la seconde fonte pour matte sont assez facilement attaquées par l'acide chlorhydrique, et même par l'acide azotique concentré. On a calculé la proportion de la matte contenue dans l'échantillon analysé d'après le dosage du soufre, et d'après la composition de la matte produite dans la même opération.
Les scories obtenues dans l'opération toute spéciale, fonte des scories, sont attaquables par l'acide chlorhydrique concentré; elles ne le sont pas, du moins complètement, par l'acide azotique : elles contiennent ordinairement des grenailles de matte et de la matte en mélange iotime. La matte contenue dans l'échantillon analysé n'a pas été calculée, parce qu'il n'a pas été possible de se procurer des fragments de la matte produits dans la même opération.
Les scories d'affinage sont fadlement attaquables par les acides; elles renferment de nombreuses grenailles de cuivre métallique : dans Téchantillon qui a été soumis à Tanalyse, on a séparé ces grenailles avec grande attention, et on a considéré comme étant à Tétat d'oxydule tout le cuivre qui a été dosé.
Nous citerons encore quelques exemples de la composition des scories obtenues dans les fours à tuyères, à Agordo et au Mansfeld.
Aftordo. Maotfeld.
Fonte pour roalte. Fonte pour cuivre noir- Première fonie*
Silice 52,25 30,50 49,60 58,55
Alumine 5,55 4,00 13,20 13,00
Protoxydedefer.. 40,10 55,20 13,25 10,15
Sulfuredefer 1,50 » 0,15 0,25
Matte 0,35 » 0,60 0,75
Oxyde de zioc. .. . » 9,50 » »
Oxydale de cuivre. » 2,00 » .- »
Chaux » > 19,20 20,00
Magnésie » » 2,40 2,35
Fluor » » 1,20 1,00
^^^^a^^^m^^ ^Êmmmmmtmmmmm^m ^pém^^^mbmhm^ «^P^b^rh^hw^^
Les scories de la première fonte pour matte, d'Agordo et du Mansfeld , ne sont pas complètement attaquées par l'acide chlorhydrique concentré ; elles contiennent un peu de proto-sulfure de fer et de matte. Les proportions de ces deux composés ont été calculées d'après les dosages du soufre et du cuivre, en admettant que le cuivre se trouve seulement à Tétat de matte.
La scorie provenant de la fonte pour cuivre noir à l'usine d' Agordo est assez facilement attaquée par l'acide chlorhydrîque, et même par l'acide azotique concentré ; on a séparé aussi bien que possible les grenailles, et on a porté au tableau, comme étant à l'état d'oxydule, la totalité du cuivre indiqué par l'analyse.
Analyse. — Nous donnerons deux exemples de l'analyse des scories de cuivre, en prenant les deux cas les plus importants, les scories pauvres, qui doivent être jetées, et les scories d'affinage.
Scories pauvres. — Considérons les scories provenant de la fonte au four à manche de minerais pyriteux, imparfaitement grillés en grands tas. Nous supposons que les minerais contien*-
nent de la pyrite de fer, de la bleade, du aulfate de baryte* et dv quarti, et qu'on ajoute , comme fondant, du oal^iûre argileux. Nous admettons que dans la prise d'essai on sépare avec sein tous les fragments de soories contenant des grenailles de miitte, ainsi que cela se pratique toujours dans les usines pour les scories qui doivent être jetées.
On doit déterminer dans l'échantillon proposé : la composition des silicates, qui renferment, comme bases, le protoxyde do fer, Toxyde de zinc, l'alumine, la baryte et la chaux ; le sulfate de bar}'te qui n'a pas été décomposé pendant la fonte ; la proportion de la matte mélangée intimement avec les silicates; il faut constater si la scorie contient du protosulfure de fer, ou bien si elle renferme, au contraire, un peu d'oxydule de cuivre combiné avec l'acide silicique : il importe surtout d'évaluer exactement la teneur en cuivre*
Ainsi que nous l'avons déjà dit, la détermination de la teneur en cuivre doit être répétée sur un grand nombre d'échantillons, afin qu'on puisse évaluer approximativement la perte de cuivre attribuable aux scories pauvres qui sont jetées. On doit faire les opérations suivantes :
1* Evaluation du sulfate de baryte. — On fait chauffer à l'ébul" lition, pendant vingt-quatre heures, 10 grammes de scorie porphyrisée dans une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude pur : lé sulfate de baryte est entièrement décomposé, et les silicates sont eux-mêmes partiellement attaqués. On lave long* temps la partie insoluble avec de l'eau bouillante. La liqueur alca* line contient un peu de silice et tout l'acide sulfurique du sulfate de baryte. On acidifie légèrement par l'acide chlorhydrique ; on laisse en repos pendant plusieurs jours, afin de laisser se déposer une partie de la silice ; on filtre, s'il s'est produit un dépôt appréciable ; on verse du chlorure de barium. On pèse le sulfate de baryte, après l'avoir lavé à Teau bouillante, et en prenant les précautions qui sont rendues nécessaires par la présence du chlorure alcalin, n est peu utile de tenir compte de la petite quantité de silice que contient la liqueur acide : on peut considérer le poids du sulfate de baryte comme représentant assez exactement le sulfate de baryte contenu dans les 10 grammes de scorie.
2"* Dosage du soufre. — U est très-important de doser le soufre avec exactitude, car le nombre obtenu doit servir de point de dén
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part au calcul du proto-sulfure de fer, ou à celui de la matte, lorsque la scorie contient de l'oxydule de cuivre ; la présence de la haryte'à l'état de sulfate et de silicate rend le dosage du soufre assez difficile. Nous conseillons d'adopter la méthode suivante:
On fait chauffer dans une certaine quantité d'eau, environ un demi-litre, 10 grammes de scorie porphyrisée ; on ajoute peu à peu de l'acide azotique, jusqu'à ce que la liqueur soit franchement acide ; on laisse chauffer à 60 ou 70 degrés, pendant deux heures : on s'assure, à l'aide d'un papier imprégné d'acétate de plomb, qu'il ne se dégage pas d'hydrogène sulfuré. Les sulfures sont certainement attaqués ; une partie du soufre passe à l'état d'acide sulfurique, mais la majeure partie se trouve à Tétat libre.
On sature l'acide par do la potasse pure ; on ajoute ensuite de 15 à 20 grammes d'alcali et le même poids de carbonate de soude pur ; on fait chauffer à l'ébuUition pendant au moins douze heures. Le soufre, Facide sulfurique formé par l'action de l'acide azotique, l'acide sulfurique du sulfate de baryte^ sont dissous en même temps qu'une partie de la silice des silicates, qui sont partieUe* ment attaqués par l'acide et par l'alcali.
On lave la partie insoluble à l'eau bouillante ; on fait arriver un courant de chlore dans la liqueur alcaline, afin de faire passer la totalité du soufre à l'état d'acide sulfurique ; on acidifie par l'acide chlorhydrique ; on étend de beaucoup d'eau^ et on laisse en repos pendant plusieurs jours ; on sépare par filtration la silice qui se dépose. On verse du chlorure de barium dans la liqueur filtrée : le précipité qui se produit peut être très-complexe ; il peut contenir, avec le sulfate de baryte^ un peu de sulfate alcalin et de la silice.
On le lave longtemps à l'eau bouillante ; on le calcine au rouge sombre pendant quelques minutes ; on le traite par de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, contenant un peu de chlorure de barium. La matière insoluble contient alors de la silice et du sulfate de baryte ; ce dernier composé renfermant tout le soufre des sulfures et l'acide du sulfate de baryte de la scorie.
La silice se trouve assez probablement en faible quantité ; cependant il est très-prudent d'opérer comme si elle était certainement en proportion appréciable. On fait fondre le sulfate de baryte impur avec S parties de carbonate de soude pur ; on reprend par l'eau bouillante ; on dissout le carboi^^te de baryte
dans Tacide chlorhydrique faible, et on précipite la baryte par l'acide sulfarique. On pèse enfin le sulfate de baryte. De son poids on retranche le sulfate de baryte qui existe dans la scorie, et qui est donné par la première opération. La différence est le poids du sulfate de baryte provenant du soufre contenu dans le sulfure de fer et dans la matte.
S"" Dosages de la silice et des oxydes. — On attaque 4 grammes de scorie porphyrisée par Facide azotique ; on évapore à sec, et on traite le résidu par le même acide. Les silicates ne sont pas entièrement décomposés par l'acide azotique ; il est donc indispen* sable de faire fondre le résidu avec 2 parties de carbonate de soude et de répéter l'attaque par l'acide azotique^ l'évaporation à sec, et la reprise par l'acide.
On ne doit pas commencer par faire fondre les scories avec du carbonate de soude, ainsi que cela se fait généralement pour les silicates difficilement attaquables, le creuset de platine pourrait éfre altéré par les sulfures métalliques.
On obtient : deux liqueurs azotiques, qui renferment les oxydes de fer, de zinc, de cuivre, l'alumine, la cbaux et une partie de la baryte des silicates ; un résidu qui contient du sulfate de baryte et de la silice.
On pèse le résidu après l'avoir calciné un peu au-dessus du R^ida. rouge sombre ; on le fait fondre avec 4 parties de carbonate de soude ; on traite par l'eau bouillante la matière fondue. La partie insoluble contient un peu de silice et la totalité de la baryte à l'état de carbonate ; on la traite par l'acide chlorhydrique faible ; on verse de l'acide sulfurique dans la liqueur étendue. On reproduit ainsi le sulfate de baryte qui était mélangé avec la silice. En comparant les deux poids, de la silice et du sulfate de baryte et du sulfate de baryte seul, on obtient avec une approximation suffisante la proportion de la silice.
Il faut, de plus, comparer le poids du sulfate de baryte à celui qui a été obtenu dans la première série d'opérations, afin de calculer la baryte provenant des silicates, qui a passé à l'état de sulfate dans le traitement de la scorie par Facide azotique. Ce nombre doit être ajouté à celui qui sera obtenu plus tard pour la baryte contenue dans les liqueurs azotiques.
On verse un excès d'ammoniaque dans les liqueurs azotiques ; uqueon on porte à FébuUition. Il se forme un précipité complexe, quj ^^*^^*
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renferme le peroicyde de fer et Talumiae, avec une certaine por* tion de Toxyda de zino, de l'oxyde de cuivre, de la chaux et de la baryte.
La liqueur ammoniacale, après filtration, ne contient qu^une partie des terres alcalines et des oxydes métalliques solubles dans Tammoniaque. On conserve cette liqueur ammoniacale dans une fiole bien bouchée.
On sépare le précipité du filtre, on brûle le papier seul ; on traite les cendres et le précipité par Tacide azotique ; on évapore à sec, on chauffe le résidu jusque vers 180 degrés, afin de dé<composer les azotates des peroxydes ; on fait enfin chauffer le résidu à Tébullition dans une dissolution concentrée d*azotate d'ammoniaque : on lave avec de l'eau ammoniacale le résidu d'oxyde de fer et d'alumine. On réunit les liqueurs à la dissolution ammoniacale qui renferme le reste des terres alcalines, des oxvdes de cuivre et de zinc.
On calcine et on pèse l'oxyde de fer et l'alumine : on réduit le peroxyde de fer par l'hydrogène ; on dissout le fer métallique par l'acide azotique extrêmement étendu ; on concentre la liqueur acide, dans le but de faire passer le fer à l'état de peroxyde ; on précipite cet oxyde par l'ammoniaque, et on le pèse après calci-'< nation : on conclut l'alumine par différence. Il est d*ailleurs toujours utile de peser l'alumine calcinée, et même de poser le mélange d'alumine et de fer métallique, afin de s'assurer, par la comparaison de ces poids divers, que les opérations ont été convenablement conduites.
On concentre les liqueurs ammoniacales, et on réduit leur volume de manière à remplir exactement un flacon d'un litre de capacité. On évalue la proportion du cuivre d'après l'intensité de la coloration bleue, en comparant la liqueur à des dissolutions ammoniacales contenant des poids connus de cuivre, et renfermées dans des flacons rigoureusement pareils à celui dans lequel on a introduit la liqueur ammoniacale. On peut obtenir ainsi pour le cuivre une approximation beaucoup plus grande que celle à laquelle on pourrait arriver par la pesée du cuivre à l'état de sulfure. La teneur en cuivre des scories pauvres dépasse rarement cinq millièmes.
Après avoir fait cette comparaison des couleurs, on fait passer la liqueur ammoniacale dans une grande fiole, on acidulé par
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l'acide acétique , et on fait arriver un courant d'hydrogène suV* fàré : on précipite ainsi le zinc et le cuivre à l'état de sulfures ; la chaux et la baryte ' restent en dissolution dans la liqueur acétique.
On traite le précipité comme s'il ne contenait que du sulfure de zinc : on le grille sous le moufle pour le transformer en oxyde, et on pèse cet oxyde impur. On retranche de son poids celui de l'oxyde de cuivre, calculé d'après la teneur en cuivre de la scorie, et on obtient approximativement l'oxyde de zinc. Il est inutile de chercher une plus grande exactitude, en effectuant la séparation des deux oxydes.
Pour doser les terres alcalines, on verse de Toxalate d'ammoniaque dans la liqueur acétique, après avoir expulsé Thydrogène sulfuré par la chaleur ; on sature l'acide acétique par l'ammoniaque ; on calcine les oxalates ; on dissout les deux terres alcalines dans l'acide chlorhydrique étendu ; on précipite la baryte par quelques gouttes d'acide sulfurique;'on pèse le sulfate de baryte. On précipite ensuite de nouveau la chaux par l'oxalate d'ammoniaque et par Tammoniaque ; on pèse la chaux à l'état de sulfate.
Discussion des résultats. — Pour interpréter les résultats obtenus d'une manière utile à la métallurgie, il est nécessaire de connaître la composition de la matte produite dans la même opération. On admet d'abord que le cuivre se trouve en entier à l'état de matte ; on calcule les quantités de fer et de soufre qui correspondent au cuivre ; lorsque le nombre qui a été trouvé pour le soufre dans l'analyse de la scorie est plus fort que le nombre calculé d'après la teneur en cuivre et d'après la composition de la matte, on peut être certain que la scorie proposée ne renferme pas d'oxydule de cuivre, et que le cuivre s'y trouve exclusivement à l'état de matte.
Désignons par S le soufre dosé dans la scorie, par S' le soufre calculé comme entrant dans la matte ; la différence 8 — 8' représente le soufre du protosulfure de fer. D'après ce nombre 8 — 8', on calcule le fer qui existe dans la scorie à l'état de protosulfure.
On calcule enfin, d'après le fer de la matte et le fer du protosulfare, la proportion du protoxyde de fer qui entre dans la composition des silicates.
Lorsque le soufre qui est obtenu dans l'analyse est eu quantité
inférieure à celle du soufre qui est calculé d'après la teneur en cuivre, et d'après Thypothèse que le cuivre se trouve dans la scorie seulement à l'état de matte, on peut affirmer que la scorie contient de l'oxydule de cuivre, et qu'elle ne renferme pas de sulfure de fer. Dans ce cas, il faut prendre le soufre dosé comme point de départ, et calculer la proportion de cuivre qui doit être à l'état de matte ; le reste du cuivre est probablement à l'état d'oxydule. Dans ce cas, la proportion de matte est ordinairement très-faible, et on peut, sans erreur appréciable, négliger le fer de la matte pour le calcul du protoxyde de fer des silicates.
Scories riches. — Considérons comme second exemple une scorie d' affinage, de laquelle on a séparé les grenailles de cuivre métallique, contenant à l'état de silicates de l'oxydule de cuivre, du protoxyde de fer, un peu d'alumine et de chaux, des oxydes d'étain, de zinc, de plomb, de nickel, renfermant une proportion appréciable d'arsenic et d'antimoine, probablement à l'état d'arséniates et d'antimoniates.
Il s'agit de déterminer approximativement la composition des silicates et la teneur en cuivre; mais le point le plus important de l'analyse est la recherche de l'arsenic; de l'antimoine, du nickel, du zinc, du plomb et de l'étain. Les opérations sont longues et délicates; les résultats sont peu certains.
1"* Evaluation 4e t arsenic et de f antimoine. — On attaque 1 gramme de scorie porphyrisée par l'acide chlorhydrique concentré ; lorsque la décomposition des silicates parait être complète^ on ajoute 0*,2S de peroxyde de fer dissous dans l'acide chlorhydrique ; on étend d'eau, et on verse de l'ammoniaque en excès. On lave à l'eau bouillante le précipité très-complexe qui est produit ; il contient, avec le peroxyde de fer, la totalité des acides de l'arsenic et de l'antimoine. On fait chauffer ce précipité dans l'acide sulfurique pur; on essaye le liquide dans Tappareil de Marsh. On reconnaît aisément si les taches qui sont recueillies sur une surface de porcelaine contiennent en même temps l'arsenic et l'antimoine, ou seulement l'un de ces deux corps ; on peut même distinguer lequel des deux est en proportion dominante.
Lorsque les taches sont suffisamment faibles, ce qui est le cas )e plus ordinaire, on peut évaluer à peu près la proportion de
rarsenic et de l'antimoine. L'évaluation est moins nette que celle qui est donnée par l'appareil de Marsh pour les corps renfermant seulement de l'arsenic ; mais on doit s'en contenter parce qu'on n'obtiendrait pas p]us d'exactitude par tout autre procédé.
Si les taches sont très-intenses, on peut seulement reconnaître la présence de l'arsenic et de l'antimoine ; il faut chercher à doser les deux corps dans une autre série d'opérations. Nous admettrons que la scorie renferme une quantité dosable d'arsenic et d'antimoine.
2^ Dosage des oxydes. — On attaque, par l'acide azotique, 5 grammes de scorie porphyrisée ; on fait chauffer à 65 ou 70 degrés, jusqu'à ce que les silicates paraissent être à peu près complètement décomposés; on évapore à sec; on traite le résidu par l'acide azotique étendu de deux fois environ son volume d'eau ; on lave par décantations la partie insoluble, en employant d'abord de l'eau acidulée par l'acide azotique, et ensuite de l'eau pure.
Les liqueurs acides contiennent les oxydes de fer, de zinc, de cuivre, de nickel, et la plus grande partie de l'alumine, de la chaux, de l'oxyde de plomb et de l'acide arsénique. Le résidu renferme la silice, l'oxyde d'étain, l'acide antimonique, un peu d'acide arsénique, d'oxyde de plomb, d'alumine et de chaux.
On calcine le résidu un peu au-dessus du rouge sombre, et on Résida, le pèse ; soit P son poids. Nous indiquerons bientôt de quelle manière ce nombre peut être utilisé pour l'évaluation de la silice. On mélange le résidu avec 3 parties de carbonate de soude , on fait fondre au creuset de platine et sous le moufle ; on traite la matière fondue par l'acide chlorhydrique ; on ajoute un peu d'acide tartrique à la liqueur, on étend de beaucoup d'eau et on laisse en repos pendant plusieurs jours. On sépare par filtration la silice qui se dépose ; on admet, ce qui n'a pas toujours lieu, que cette silice n'entraîne pas d'oxyde d'étain.
On fait arriver dans la liqueur un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré ; on étend d'eau de plus en plus, à mesure que le gaz est en plus grand excès. On attend que le précipité soit bien rassemblé, et on le lave par décantations. L'hydrogène sulfuré précipite l'étain, l'antimoine, le plomb et l'arsenic à l'état de sulfures, et ces sulfures sont accompagnés d'une proportion trèsappréciable de silice. L'alumine et la chaux restent dans la liqueur acide, avec une quantité presque négligeable d'arsenic.
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Considérons d'abord cette liquear. On peut bien négliger Tarfienic qu'elle renferme, mais il faut, autant que possible, évaluer l'alumine et la chaux. Cette liqueur renfermant de l'acide tartrique, de Thydrogène sulfuré et beaucoup de chlorure de sodium, on est obligé d'expulser l'hydrogène sulfuré par la chaleur, de séparer le soufre par filtration, de saturer l'acide libre par le carbonate de soude, d'évaporer à sec et de faire fondre le résidu avec une petite quantité de nitre. On traite ensuite lama* tière fondue par l'acide chlorhydrique ; on précipite l'alumine par l'ammoniaque et la chaux par l'oxalate.
Ces deux précipités sont formés dans une dissolution qui renferme un énorme excès de sels alcalins ; on les lave à plusieurs reprises par décantation, et on les dissout dans l'acide azotique. On conserve ces deux liqueurs acides. A, B, pour les réunir à celles qu'on obtiendra plus tard, et qui contiendront le reste de l'alumine et la chaux.
L'examen des sulfures, mélangés de silice, doit être fait de la manière suivante : le précipité a été lavé seulement par décanta-* tions ; on verse dans la fiole un petit excès de sulfhydrate ; on laisse le réactif agir pendant au moins douze heures. Le sulfura de plomb reste seul insoluble^ ; les sulfures d'éiain, d'antimoine et d'arsenic se disscdvent dans le sulfhydrate.
On lave le sulfure de plomb d^abord avec de l'eau chargée à% sulfhydrate, et ensuite avec de l'eau pure : ces lavages doivent être faits exclusivement par décantations. On dissout le plomb du sulfure par l'acide azotique très-étendu et froid; on filtre la liqueur acide, et on la réunit à celle qui contient le reste du plomb, et qui provient du traitement de la scorie par l'acide azotique.
Pour évaluer l'étain et l'antimoine, on décompose le sulfhydrate par Tacide chlorhydrique très-faible, en évitant tout excès d'acide. 11 se forme un précipité de soufre, de sulfures d'étain, d'antimoine et d'arsenic. On lave ce précipité par décantations; on le traite par l'acide chlorhydrique un peu concentré , afin de dissoudre l'étain et T antimoine.
Le sulfure d'arsenic n'est pas notablement dissous; on le
' La silice resle avec le sulfure de plomb ; il est inutile d'en tenir compte, car eUa n*entrave pas les opérations ; elle demeure insoluble avec le soufre lorsqu'on traile le sulfure de plonb par Vacide aiotiqae étendu et froid.
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traite par Tacide azotique faible, et on réunit àefté liqueur à la dissolution azotique qui contient le reste de l'arsenic.
L'évaluation de l'étain et de Tantimoine contenus dans la liqueur chlorhydrique présente des difficultés insurmontables ; à peine est-il possible d'obtenir pour les deux corps ensemble une approximation douteuse. On fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide ; on sature par l'ammoniaque ; on bouche la fiole ; on laisse en repos pendant plusieurs heures ; on décompose le sulfhydrate par Tacide chlorhydrique. On reproduit ainsi les sulfures d'étain et d'antimoine, et ils ne sont mélangés que d'une proportion assez faible de soufre lorsque les opérations ont été conduites d'une manière convenable, c'est-à-dire lorsqu'on n'a employé que la quantité d'hydrogène sulfuré né<eessaire pour faire passer les métaux à l'état de sulfures»
On lave le précipité par décantations ; on le reçoit sur uft filtre pesé d'avance ; on sèche à 100 degrés, et on pèse de nouveau.
On obtient ainsi la somme des poids du soufre, de l'étain et de l'antimoine. Il faut ensuite doser le soufre contenu dans le précipité. Les deux métaux se trouvent toujours dans les scories en très-faible proportion ; le précipité est donc peu volumineux ; il adhère presque en entier au papier ; le seul moyen de doser ap* proximaiivement le soufre est le suivant : on place le papier avec le précipité dans une dissolution un peu concentrée de potasse pure; on fait chauffer k l'ébullition ; on fait arriver un courant de chlore jusqu'à ce que le précipité ait ^itièrement disparu; on acidifie la liqueur par l'acide chlorhydrique, et ou précipite l'acide suif uri que par le chlorure de barium. On pèse le sulfate de baryte après l'avoir lavé, purifié et calciné.
La présence de l'étain rend la purification du sulfate de baryte assez incertaine, en sorte qu'on n'obtient pas très*exactement le poids du soufre contenu dans le précipité. On évalue ensemble l'étain et l'antimoine par différence, et on ne peut espérer qu'une bien faible approximation.
Pour obtenir l'étain lui-même, il faudrait recommencer toutes les opérations ; elles sont trop longues pour qu'on se résigne à les faire deux fois. Nous indiquerons cependant de quelle manière on peut procéder pour arriver à peser l'étain seul; car, dans quelques cas spéciaux, le dosage de l'étain peut présenter
un intérêt plus grand que celui de Tévaluation de l'antimoine et de Tétain.
de^réiafn Ayant obtenu les deux sulfures d'étain et d'antimoine , mélangés de soufre, on les lave complètement par décantations ; on fait passer les sulfures et le soufre dans une nacelle de porcelaine exactement pesée, on sèche à 100 degrés ; on introduit la nacelle dans un tube de porcelaine luté; on fait passer de la vapeur d'eau, et on chauffe peu à peu jusqu'au rouge sombre.
Le soufre libre est volatilisé , les sulfures métalliques sont assez rapidement décomposés; il se produit de l'oxyde d'étain Sn'O^, qui reste dans la nacelle, et de l'oxyde d'antimoine; ce dernier se volatilise et se transforme de nouveau en sulfure au contact de l'hydrogène sulfuré. Lorsque l'action de la vapeur d'eau est terminée \ on laisse refroidir, on retire la nacelle du tube; on imprègne l'oxyde d'étain d'acide azotique; on chauffe progressivement la nacelle au rouge sombre, sous le moufle. On pèse après refroidissement; l'augmentation de poids de la nacelle peut être attribuée au bioxyde d'étain. L'évaluation du bioxyde n'est pas rigoureuse, et, de plus, il est impossible de savoir à quel état d'oxydation l'étain se trouve dans la scorie. Liqnears Les liqueurs azotiques contiennent : l'acide arsénique , les oxydes de plomb, de fer, de cuivre, de zinc, de nickel, et la plus grande partie de l'alumine et de la chaux ; on ajoute de l'acide acétique, et on sature presque complètement par l'ammoniaque, de manière à obtenir une liqueur acidulée, ne renfermant pas d'autre acide libre que l'acide acétique. On fait arriver de l'hydrogène sulfuré en assez grand excès ; on bouche la fiole et on laisse le réactif agir pendant plusieurs jours. Le cuivre, le zinc, le nickel, le plomb, la plus grande partie du fer et de l'arsenic, sont précipités à l'état de sulfures; l'alumine, la chaux, une partie du fer et une fraction très*faible de l'arsenic restent dissous.
On lave par décantations les sulfures précipités, en employant do l'eau chargée d'hydrogène sulfuré ; du reste le lavage n'est pas très-long, car la liqueur acétique est assez étendue, et les corps qui restent dissous sont en quantité très-faible.
La liqueur acétique contenant encore de l'hydrogène sulfuré
* On reconnaît la fin de la réaction à ce que le dégagement d'hydrogëne sulfuré n^a plo8 lieu. Il est prudent de faire passer la vapeur d'eau encore pendant quelque temps.
est traitée par T ammoniaque ; le fer seul est précipité à l'état de sulfure; l'alumine reste dissoute en raison de la présence de l'acide organique. On peut du reste ajouter un peu d'acide tartrique, afin de maintenir plus sûrement la totalité de l'alumine en dissolution. Le précipité de sulfure de fer doit être réuni aux sulfures qui ont été produits par l'action de l'hydrogène sulfuré sur la liqueur acétique.
La dissolution contenant du sulfhydrate renferme l'alumine, la chaux et un peu d'arsenic; on décompose le sulfhydrate par l'acide acétique, ce qui précipite le sulfure d'arsenic mélangé de soufre ; ce précipité est encore réuni aux sulfures qui ont été produits par l'hydrogène sulfuré .
* Pour doser l'alumine et la chaux, il faut évaporer à sec la liqueur acétique, chauffer assez longtemps avec un peu d'acide azotique, pour décomposer la matière organique , dissoudre le résidu dans l'acide azotique , évaporer la liqueur à siccité , chaufferie résidu à 180 degrés, reprendre par l'azotate d'ammoniaque.
Après avoir ainsi séparé l'alumine de la chaux, on réunit Valu* mine et la liqueur contenant l'azotate d'ammoniaque et l'azotate de chaux aux deux liqueurs A^ B, qui contiennent les autres parties des deux bases ; on pèse enfin l'alumine et la chaux.
Le traitement des sulfures est assez difficile. On dissont les métaux et l'arsenic en traitant les sulfures par l'acide chlorhydrique, en ajoutant quelques gouttes d'acide azotique. On sépare par filtration le soufre qui n'est pas dissous ; on fait arriver de l'acide sulfureux, on précipite le cuivre par le sulfocyanhydrate d'ammoniaque, avec les précautions que nous avons indiquées précédemment ; on pèse le cuivre à l'état de sulfure Cti'S.
On fait chauffer la liqueur filtrée afin d'expulser l'acide sulfureux, on ajoute de l'ammoniaque et du sulfhydrate d'ammoniaque ; on lave le précipité avec de l'eau chargée de sulfhydrate. La dissolution contient le sulfure de nickel, et l'arsenic à l'état do sulfosel; les sulfures insolubles sont ceux de plomb, de fer et de zinc.
Pour évaluer l'arsenic et le nickel, on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydriquc : on lave le précipité par décantations ; lorsque les sels ammoniacaux ont été complètement enlevés par les lavages, on traite le précipité d'abord par la potasse, T. nr. i<
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ensuite par le chlore ; od pèse le sesquioxyde de niokel, desséché à iOO degrés.
On acidifie la liqueur alcaline par Tacide chlorhydrique \ on chauffe doucement pour expulser le chlore ; on fait arriver de rhydrogène sulfuré ( on sature par l'ammoniaque ; on décompose ensuite le sulfhydrate par l'acide chlorhydrîque, et on lave longtemps par décantations le précipité qui se produit 2 c'est un mélange de soufre et de sulfure d'arsenio , et ce dernier composé est ordinairement en quantité tellement faible, qu'on peut à peine le distinguer dans le soufre en excès.
On traite ce précipité par l'eau régale; on étend d'eau et on filtre; on mesure le volume de la Uqueur^ et on en prélève la cinquième partie, c'est --à -dire la fraction qui correspond à i gramme de la scorie } on ajoute 0',25 de peroxyde de fer dis-^ sous dans l'acide chlorhydrique ; on sature par l'ammoniaque \ on lave le précipité avec de l'eau bouillante ; on le traite par l'acide sulfurique^ et on introduit la liqueur acide dans l'appareil de Marsh ; on évalue la proportion de l'arsenic d'après l'inten*site des taches.
Lorsque ces taches sont trop intenses 1 ce qui arrive bien rarement, on répète la même expérience sur le dixième du volume de la dissolution régale : l'approximation obtenue pour l'arsenic est alors plus incertaine , mais elle est encore plus grande que celle à laquelle on arriverait en cherchant à doser l'arsenic.
11 reste à traiter les sulfures de fer, de zinc et de plomb. On attaque ces sulfures par l'acide azotique et par l'acide sulfurique^ dans une capsule de porcelaine ; on évapore à sec ; on chauffe le résidu au rouge sombre, tant qu'il se dégage des vapeurs d'acide sulfurique ; on laisse refroidir, et on traite par l'eau. On a en dissolution le sulfate de zinc avec une très-faible quantité de sulfates de fer et de plomb. On ajoute de l'ammoniaque, et un peu de carbonate d'ammoniaque ; on néglige l'oxyde de zinc qui est en-^ traîné par l'oxyde de fer.
Dans la liqueur ammoniacale, on précipite le zinc par l'hydro^ gène sulfuré ; on grille le sulfure de zinc pour le transformer en oxyde ; on pèse l'oxyde de zinc.
Les sulfates insolubles, et le précipité donné par l'ammoniaque dans la dissolution dans Teau, sont dissous dans l'acide chlor*
hydrique ; on précipite le plomb par l'hydrogène sulfuré , on pèse le plomb à l'état de sulfate.
Le fer est seul dans la liqueur acide, qui renferme de Thy-^ drogène sulfuré ; on chasse le gaz par la chaleur ; on sépare le soufre par filtration ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde ; on sature par l'ammoniaque ; on pèse enfin le peroxyde de fer calciné.
3*" Évaluation de la silice. — On attaque 5 grammes de la scorie porphyrisée par l'acide azotique et T acide sulfurique ; on évapore à sec ; on traite le résidu par Tacide sulfurique étendu; on fait chauffer pendant plusieurs heures à 50 ou 60 degrés ; on laisse refroidir; on lave la partie insoluble avec de l'eau bouillante ; on la sèche à 100 degrés, et on calcine au rouge sombre.
Cette partie insoluble est de la silice très-impure ; elle est mélangée avec un peu d'acide antimonique, avec du sous-sulfate d'étain. On la place dans une nacelle de porcelaine, dans un tube luté, disposé dans un four à réverbère ; on fait passer un courant d'hydrogène pur et sec; on chauffe progressivement au rouge. Il est essentiel que le courant de gaz soit un peu lent, car la silice est très-légère, et il s'agit d'en entraîner le moins possible en dehors de la nacelle. Après une demi-heure d'action de l'hydrogène au rouge, on laisse refroidir dans le gaz réductif ; on retire la nacelle du tube, et on traite la matière par l'acide chlorhydrique, ou mieux encore par l'eau régale très -chlorhydrique, étendue d'eau. L'étain et l'antimoine se dissolvent; la silice seule reste insoluble. On pèse la silice après lavage et calcination : soit P' son poids.
Le nombre obtenu est certainement trop faible ; on perd un peu de silice dans l'évaporation à sec, après l'attaque do la scorie par les acides sulfurique et azotique ; on en perd encore pendant la réduction par l'hydrogène , et pendant la calcination. On a donc deux nombres pour la silice ; l'un P, obtenu dans la seconde série d'opérations, est trop fort, car il s'applique à la silice mélangée d'oxyde d'étain, etc.; l'autre P', donné par ces dernières opérations, est trop faible.
Lorsque la différence entre les deux nombres n'est pas trop grande , on prend la moyenne entre les deux , et on peut admettre que l'évaluation de la silice n'est pas trop inexacte. Il y a du reste peu d'intérêt à doser rigoureusement la silice ; car les silicates qui se produisent dans les diverses périodes de
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raffinage ont des compositions très - variables , et il nest pas possible de prélever une prise d'essai qui représente rigoureusement les scories d'une opération.
ALLIAGES
Le cuivre entre en proportion plus ou moins grande dans un certain nombre d'alliages employés dans l'industrie ou dans les arts. Nous examinerons seulement : les alliages qui sont composés principalement de cuivre, de nickel et de zinc, et qui sont désignés sous les noms de maillechort, de cuivre blanc^ X argentan^ etc. ; les alliages de cuivre et d'étain, les bronzes ^ qui servent pour les canons, pour les cloches, pour des objets d'art, etc.; les alliages de cuivre et de zinc, auxquels on donne les noms de laiton, de cuivre jaune y de tombacky de chrysocale, etc.
iiLLIAGES DE CUIVRE, DE NICKEL ET DE ZINC. COS aUiageS SOUt
d'un blanc assez beau ; ils sont susceptibles de prendre un beau poli ; ils peuvent être laminés et même étirés en fils assez fins, dans certaines conditions spéciales de température et de travail» A froid ils sont assez diu:s, mais on parvient aisément à les réduire en sable fin sous le choc du marteau ou du pilon. Ils sont facilement attaqués par la lime ; leur densité varie suivant leur composition, depuis 7,18 jusqu'à 8,48. Les objets qui ont reçu le poli se ternissent promptement au contact de l'air humide ; on leur rend leur éclat en les frottant avec un linge fin ou avec une peau.
Ces alliages sont peu attaquables par les acides non oxydants : l'eau régale et l'acide azotique dissolvent rapidement tous les métaux. On peut dissoudre les métaux par l'acide chlorhydrique et le chlore , en faisant agir ces réactifs sur les alliages réduits en sable fin.
La composition de ces alliages est extrêmement variable, suivant les usages auxquels ils sont destinés. En outre, on emploie rarement pour leur préparation des métaux tout à fait purs, et les alliages contiennent fréquemment des proportions appréciables d'arsenic, d'antimoine, de plomb, de fer, et même d'étain.
Nous citerons quelques exemples numériques de la composition de ces alliages :
MéUl chiDois. MéUI allemand. Métal ffançals.
Guiyre 43.80... 40,40... 50,00... 00.00... 65,00
Kickel 15,60... 31,60... 24,50... 19,10... 16,00
Zinc 40»60... 25,40... 24,00... 18,25... 13,15
Plomb » ... traces... 0,20... 0,50... 0,15
Fer 9 ... 2,60... 0,15... 0,35... 3,40
Arsenic^ antimoiiie. a ... traces... 0,50... 0,65... 0,15
EUin » ... > ... » ... 0,15... 0,20
Bbonzes. — Les alliages divers de cuivre et d'étain sont d'un jaune assez foncé ; ils sont en général durs, plus ou moins tenaces, et susceptibles de recevoir un très-beau poli. Leur densité est peu variable, de 8,88 à 8,9S. Ils peuvent être laminés, étirés en fils, et travaillés au marteau, bien qu'avec difficulté.
Ces alliages sont rarement homogènes ; il faut les maintenir longtemps en fusion, brasser énergiquement la matière métallique fondue , et prendre des précautions spéciales à la coulée, pour obtenir des pièces d'une certaine dimension, qui contiennent dans toutes leurs parties des proportions à peu près constantes de cuivre et d'étain. Les pièces de bronze de petites dimensions, telles que les coussinets, sont fréquemment coulées sans des précautions suffisantes, et l'hétérogénéité des alliages est tellement grande, qu'on la reconnut aisément à la cassure.
Les bronzes sont difficilement attaqués par les acides non oxydants : on parvient à les dissoudre entièrement dans l'acide chlorhydrique, en faisant agir le chlore ; la dissolution se fait avec plus ou moins de rapidité, suivant que l'alliage est plus ou moins divisé. Les bronzes sont aisément dissous par l'eau régale chlorbydrique ; l'acide azotique les attaque vivement, mais il se produit de l'oxyde d'étain insoluble, qui retient, même après de longs lavages avec de l'eau acidulée par l'acide azotique, une proportion très-appréciable des oxydes de tous les métaux que renferment les alliages.
La composition des bronzes dépend des usages auxquels ils sont destinés ; mais l'homogénéité des alliages , les soins pris dans la fabrication et dans la coulée, exercent sur les propriétés utiles une influence plus grande encore que celle de la composition.
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Le bronze dea oanons contient de 8 à 12 pour 100 d'étain, une très-faible proportion de fer et de plomb ; il est ordinairement fabriqué avec des métaux assez purs, et ne contient pas d'arsenic, d'antimoine et de nickel.
Les bronzes employés pour les statues, pour les tam-tams, pour les cloches, contiennent environ 20 pour 100 d*étaîn, mais on ne les fabrique que rarement avec des métaux purs, et souvent on introduit une quantité assez notable de métaux étrangers, de zipc, de fer, de nickel, de plomb, en sorte que la composition de ces alliages esttrës-variable. Il en est de même pour les alliages employés pour les coussinets, pour les colliers d'exoentrique, etc. La proportion de Tétain varie de 4 à 12 pour 100»
Dans les plaques de doublage des navires la proportion du cuivre est peu variable ; elle est ordinairement comprise entre 89 et 91 pour 100 ; celle de Tétain dépasse rarement 6 pour 100 ; on introduit toujours dans ces alliages une certaine quantité de zinc et de plomb.
On a soumis h l'analyse un assez grand nombre d'échantillons de bronze, provenant d'armes, de miroirs ou d'objets d'ornement» datant d'une époque très«reculée ; la composition de ces alliages est en général peu différente de celle des bronzes fabriqués k l'époque actuelle : on a trouvé dans presque tous les échantillons du cuivre, de Vétain, du zinc, du plomb et des traces de fer.
Nous citerons un grand nombre d'exemples numériquesi afin de montrer les variations que présente la composition des bronzes, suivant les usages auxquels ils sont destinés.
Arme. Miroir. Âgrife.
Cuivre 85,30 63,50 76.35
EialB 42,15 80,20 19,00
Ziuç 1.50 0 2,60
Plomb 0.50 6,00 1,45
Fer ,,. 0,15,.*,. » 0.20
99,40 99,70 99,00 WtTA;. DE CLOGHCS.
Cuivre 77,18 78,20 75,00..... 7G.S4
Elain 18,00..... 18,40 22,10 18,58
Sine ...,. 0,22 » 0,50 0,80
Plomb 4,00 1,34...., 1,80 2,50
Fer i 0,20 » 0,10
Arsenic et antimoioe.. » ..».. 0,85...,. » 0,05
Nickel » 0.15 0.15 0,45
Argent » .■ . . . tfaces. , , . . » .. , , . 0,05
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CiiTre nj5^ 76.69 73,50 S4,M
EUiQ 4,97 7,20...,, 19,27 H,«4
Zinc 4,25 8,40 » 0,37
Plomb 7,00 4,80 6,ii 4,10
Fer 1,30 0,90 0,50 »
Anlimoine traces 1,30.,... » .... »
nnni«LEs be douma^e.
eaivrt. 89,00 88,00 89,80 91,70
Eltlp 6.70...,. 6,20 5,70 4,|»0
Zinc 2,90,,.., 4,20 3,50 8,00
Plomb 0,50 0,60 0,80 1,00
Fer tracts » 0,10 0,30
Arsenic et antimoine. . » > 0.20 0,25
ÀLUAGXi DE cuivu ET DE ifiiG. — Lês alUagos de cuivre et de zinc ont une couleur jaune, ordinairement très-belle, dont la teinte varie avec la proportion du sine. La couleur ao rapprocha un peu de celle de Tor pour les alliages qui contiennent environ 20 pour iOO de zinc, et 80 pour 100 de cuivre. Lorsque la proportion du zinc est plus forte, la couleur est un peu verdâtre ou un peu grise.
Les alliacés de cuivre et de zinc sont malléables et ductiles lorsqu'ils ne renferment pas trop de zinc : il faut toujours prendre des précautions spéciales pour obtenir des fils très-fins ou des feuilles très-minces, car au-dessous du rouge sombre ils sont trèsfragiles. Ds ont plus de roideur que le cuiyre rouge ; cependant ils graissent la lime ; lorsque ces alliages doivent être travaillés à la lime, il est nécessaire d'introduire dans leur composition un peu d'étain, de plomb et de fer, afin de leur donner une dureté suffisante.
Ces alliages sont susceptibles de prendre un très-beau poli ; ils se ternissent assez promptement à l'air. Lorsqu'on les chauffe fortement dans un creuset fermé, ils perdent la plus grande partie du zinc; mais il faut chauffer longtemps à la température des essais du fer pom* que tout le zinc soit volatilisé : quelques chimistes affirment même qu'à ce degré de chaleur le cuivre retint empare de 3 à 3 poqr iOO de zinc»
Les acides non oxydants attaquent lentement et fort incomplètement les alliages , alors même qu'ils contiennent une forte proportion de zinc. On dissout assez facilement les métaux en attaquant les alliages trës-divisés par l'acide chlorhydrique et le chlore. L'acide azotique et l'eau régale les attaquent très-rapidement.
La composition des alliages de cuivre et de zinc présente une grande diversité : le chrysocale contient de 18 à 20 pour 100 de zinc ; le laiton, employé pour les feuilles de doublage des navires, pour les tringles, pour les fils, etc., renferme de 33 à 34 pour 100 de zinc ; les alliages dont on se sert pour les objets de moulerie contiennent une proportion de zinc encore plus forte, de 40 à 50 pour 400. Nous citerons seulement quelques exemples numériques de la composition des laitons :
Feaille de doublage. Tringle. Pièces de macbines.
Caivre 66,50 87,80 62,75 64,80
Etain » » » i,30
Zinc 35,00 6,80 35,58 31,40
Plomb 0,10 1,70 1,65 2,35
Fer traces i.60 » 0,17
Arsenic et antimoine, traces. .... 2,10 traces »
Analyse. — D'après les exemples numériques que nous venons de citer, les divers alliages contiennent en proportions variables du cuivre, de Tétain, du zinc, du plomb, du nickel, du fer, de l'arsenic et de l'antimoine. Un échantillon étant soumis à l'examen analytique^ on reconnaît aisément à son aspect à quelle classe d'alliages il se rapporte, et quels sont les métaux qui entrent en proportions dominantes dans sa composition ; mais il faut toujours constater la présence des autres corps, et diriger les opérations de manière à évaluer leurs proportions.
On doit appliquer aux alliages des méthodes différentes d'analyse, suivant qu'ils ne contiennent pas d'arsenic et d'antimoine, ou qu'ils renferment des quantités appréciables do ces deux corps. Il faut donc commencer l'examen par la recherche qualitative de l'arsenic et de l'antimoine : c'est là une opération préliminaire indispensable qui, seule, peut indiquer quelle méthode il faut suivre pour l'analyse.
Opéraxj[on préliminaire. — On attaque par l'eau régale chlorhy-
drique 1 gramme de l'alliage proposé, on ajoute à la liqueur O'fSS de peroxyde do fer dissous dans l'acide chlorhydrique ; on sature par Tammoniaque ; on lave le précipité ; on le fait chauffer pendant quelques heures dans de l'acide sulfurique pur : on es* saye ensuite la liqueur acide dans l'appareil de Marsh.
Dans la plupart des cas les taches sont extrêmement faibles, et on peut évaluer, d'après leur intensité, la proportion de l'arsenic et de l'antimoine ; il est alors inutile de tenir compte de la présence de ces deux corps dans l'analyse.
Pour quelques alliages, les taches obtenues sur la porcelaine sont trop intenses pour servir à l'évaluation de l'arsenic et de l'antimoine ; on doit chercher à doser ces deux corps dans l'analyse, n ne faut jamais négliger d'examiner les taches, et de chercher à reconnaître si elles sont formées principalement par l'arsenic ou par l'antimoine.
Nous décrirons deux procédés d'analyse : l'un s'applique aux aQiages qui ne contiennent pas d'arsenic et d'antimoine, ou qui en renferment des quantités assez faibles pour qu'on puisse apprécier leurs proportions dans l'opération préliminaire : l'autre est applicable aux alliages qui renferment des quantités notables d'arsenic et d'antimoine. Les opérations sont un peu variables avec la nature et la proportion des métaux contenus dans les alliages ; mais il nous suffira de citer deux exemples.
Alliage ne ••ntenaiit p»« d'arsenle «t d*antfniolne« Premier — Nous prendrons comme exemple un bronze contenant du exemple, cuivre, du' nickel , de l'étain , du plomb , du zinc, et des traces de fer. Le plomb, le nickel et le zinc sont ordinairement en proportions très-faibles, en sorte que pour doser ces métaux avec une approximation suffisante, il faut opérer l'analyse sur 6 à 7 grammes d'alliage.
On attaque par l'acide azotique étendu, en faisant chauffer à 50 ou à 60 degrés au plus : on ajoute un peu d'acide sulfurique ; on évapore lentement à sec, et on porte progressivement le résidu au rouge sombre. On cesse de faire chauffer lorsqu'il ne se dégage plus de vapeurs d'acide sulfurique. Après refroidissement on traite par l'eau ; on lave la partie insoluble par décantations ; mais il est nécessaire de faire passer les liqueurs à travers un filtre, parce que le résidu ne se rassemble pas très-
nettement, et qu'une petite quantité dei me^tiëres insolubles est entraînée dans les décantations.
On imprègne la matière qui est restée dans la capsule avee un peu d'acide sulfurique, on évapore de nouveau à sicoité ; on chauffe le résidu au rouge sombre, et on reprend par l'eau après refroidissement. Le résidu est encore lavé par décantations : il contient l'étain nettement insoluble à l'état de sous*sulfate, avec la plus grande partie du plomb, à l'état de sulfate de plomba Dans la dissolution dans l'eau se trouvent les sulfates de cuivre, de nickel, de zinc, et une petite portion du sulfate de plomb. On traite cette dissolution successivement par l'ammoniaque et par Voxalate d'ammoniaque, et on met les précipités successifs sur le filtre qui a servi pour les décantations. On brûle le filtre, et on réunit les cendres aux sulfates insolublesi On obtient ainsi la séparation assez nette du plomb , de l'étaiQ et du fer, d'&v^O le cuivre , le nickel et le sine.
LiQUEUE AVMONiACALE. '«^ On acîdifielaliqueur par l'acide chlorbydrique ; on chauffe à 80 ou 60 degrés ; on fait arriver de l'acide sulfureux ; on précipite le cuivre par le sulfocyanhydrato d'ammoniaque ; on le pèse à l'état de sulfure Cw*S. Ou porte à l'ébullition la liqueur acide qui contient le zinc et le nickel ; on sépare par filtration le soufre qui se dépose. Après avoir bien lavé ce dépôt, on doit vérifier qu'il ne contient pas une petite quantité de sulfures métalliques, en le brûlant avec le filtre dans une capsule de porcelaine. Si la combustion laisse un résidu, on le dissout dans l'acide chlorhydrique, et on réunit cette liqueur à la première.
On sature l'acide par l'ammoniaque ( on acidulé faiblement par l'acide acétique ; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré. On obtient ainsi la précipitation des deux métaux à l'état de sulfures : on lave le précipité à plusieurs reprises, et seulement par décantations , avec de l'eau fdblement chargée d'hydrogène sulfuré. On reconnaît aisément, à la couleur du précipité, si les métaux sont tous les deux en quantité un peu grande, ou bien si l'un d'eux est en faible proportion. Nous décrirons dans le chapitre suivant les précautions qu'il convient de prendre pour arriver à la séparation et aux dosages des deux métaux ; nous indiquerons ici seulement en peu de mots la maroha qu'il convient de suivre dans les différents cas.
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Premier ca$. — l^ zinc est en proportion dominante, -^ Dans ce CftSi on traite le précipité comme s'il ne contenait que du sulfure de zino : on le fait passer sur un filtre ; on le fait sécher à 100 degrés, on grille sous le moufle au rouge vif; on pèse l'oxyde de zino. On cherche ensuite à reoonnattre si le nickel est en quantité appréciable.
On dissout l'oxyde de zinc dans l'acide chlorbydrique ; on sa^ ture l'acide par la potasse ; on ajoute un excès d'alcali : on fait chauffer la liqueur h 60 degrés environ ; on fait arriver du chlore en quantité suffisante pour opérer la perozydation du nickel. Il est essentiel que la liqueur soit encore fortement alcaline au moment où on cesse de faire arriver le courant de chlore : l'oxyde de zinc est alors à peu près entièrement dissous. On lave le sesqui* oxyde de nickel è l'eau bouillante, et, s'il est en quantité suffis santé, on le pèse après dessiccation à 100 degrés. On corrige enfin le poids qui a été obtenu pour l'oxyde de ùno du poids qui est trouvé pour le sesquioxyde de nickel.
On n arrive pas ainsi à une très-grande exactitude, puisque le nickel ne se trouve pas au même degré d'oxydation dans les deux pesées ; mais l'erreur est négligeable lorsque Talliage proposé ne renferme qu'une très-faible proportion de nickel ; et c'est seulement dans ce cas qu'on doit appliquer la méthode que nous ve^ nous d'indiquer brièvement.
Second cas, — Le s^im est en très-petite quantité. — Lorsque le précipité parait contenir principalement du sulfure de nickel, on le reçoit sur un filtre ; on fait sécher à 100 degrés : on sépare autant que possible les sulfures du filtre ; on brûle le papier dans une capsule de porcelaine ; on mélange intimement les cendres et les sulfures avec leur volume de fleur de soufre ; on chauffe le mé*lange au rouge vif, et à Tabri du contact de l'air, dans un creuset de porcelaine pesé d'avance. On pèse après refroidissement, et on considère l'augmentation de poids du creuset comme représentant les deux sulfures de zino et de nickel.
On dissout les sulfures dans l'eau régale ; on verse un petit excès de potasse, et on fait passer le nickel à l'état de sesquioxyde par l'action du chlore. Après avoir lavé longtemps l'oxyde de nickel avec de l'eau bouillante, on le soumet h, l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge vif: on pèse le nickel métallique. On cal<ouïe le zinc par différence, d'après la somme des poids dos sulfures*
Il ne faut pas négliger de vérifier si la liqueur alcaline, dans laquelle on a fait la peroxydation du nickel, contient réellement du zinc. On acidifie cette liqueur par Tacide chlorhydrique ; on chauffe assez longtemps pour expulser le chlore ; on sature Tacide par Tammoniaque , et on verse du sulfhydrate. On cherche à estimer, d'après le volume du précipité, si le sulfure de zinc est en quantité correspondante à celle qui a été déterminée par le calcul. La méthode est assez défectueuse, puisqu'on est obligé d'évaluer par différence précisément celui des deux métaux qui se trouve en très-petite quantité.
Troisième cas. — Le nickel et le zinc sont tous deux en quantité appréciable. — On reçoit les sulfures sur un filtre ; on fait sécher à 100 degrés ; on sépare le précipité du papier ; on brûle ce dernier dans ime capsule de porcelaine préalablement pesée. On réunit les sulfures aux cendres du filtre ; on les attaque par l'acide azotique étendu. Lorsque les métaux sont dissous, onajoute un peu d'acide sulfurique; on évapore lentement à sec et on chauffe peu à peu le résidu jusqu'au rouge sombre.
On cherche à obtenir les oxydes de nickel et de zinc à l'état de sulfates neutres : ces sulfates résistent assez bien au rouge sombre, mais ils commencent à perdre de l'acide sulfurique à une température un peu plus élevée, en sorte qu'il faut beaucoup d'attention pour expulser la totalité de l'acide sulfurique en excès sans enlever un peu d'acide aux sulfates neutres. On obtient plus facilement le résultat désiré en opérant sous le moufle qu'en calcinant sur un feu de charbon ou sur la lampe. Lorsqu'on a réussi à obtenir les sulfates neutres, on laisse refroidir, et on pèse.
On dissout les sels dans l'eau ; on acidifie faiblement la dissolution par l'acide chlorhydrique; on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium. On lave et on purifie le sulfate de baryte avec les précautions ordinaires; on le pèse après calcination. On calcule l'acide sulfurique d'après le poids du sulfate de baryte, et on évalue par différence les deux oxydes de zinc et de nickel. Ces opérations sont délicates ; mais il est possible d'obtenir avec assez d'exactitude les sulfates neutres et l'acide sulfurique, et, par conséquent, les deux oxydes.
On pourrait calculer, d'après ces nombres, les proportions de Toxyde de zinc et de l'oxyde de nickel; mais les équivalents des deux métaux n'étant pas très-différents, on ne doit attacher
que peu d'importance à cette détermination par le calcul. Il est indispensable de doser le nickel, afin d'évaluer le zinc par différence, et on ne doit utiliser la neutralité des sulfates que comme vérification des nombres obtenus pour les deux oxydes métalliques.
On précipite la baryte que renferme la liqueur chlorbydrique, en y versant quelques gouttes d'acide sulfurique; on sépare le sulfate de baryte ; on le lave et on le purifie avec les mêmes soins que s'il s'agissait de le peser. On verse de la potasse en excès dans la liqueur acide ; on fait chauffer à TébuUition. Lorsque le précipité est bien rassemblé, on décante la liqueur alcaline ;* on la remplace par une petite quantité d'eau; on ajoute un peu de potasse; on fait chauffer à l'ébullition, et on fait arriver un courant de chlore, jusqu'à peroxy dation totale du nickel. La majeure partie de l'oxyde de zinc se trouve dans les liqueurs alcalines. Le sesquioxyde de nickel, lavé longtemps à l'eau bouillante et par décantations, ne retient qu'une très-faible proportion de cet oxyde.
Après avoir bien lavé et calciné l'oxyde de nickel, on le réduit par l'hydrogène, au rouge vif; on pèse le nickel métallique. Le dosage est assez exact, car l'oxyde de zinc qui accompagne le sesquioxyde de nickel est réduit par l'hydrogène, et le métal est entièrement volatilisé.
D'après le poids du nickel métallique et d'après les pesées des sulfates neutres et de l'acide sulfurique, on calcule l'oxyde de zinc et le zinc métallique ; on vérifie que la somme des poids des sels neutres, calculés d'après les déterminations des oxydes, est sensiblement égale au poids des sulfates qui ont été calcinés au rouge sombre et pesés dans la capsule de porcelaine. La concordance entre ces nombres est une vérification bien suffisante de l'évaluation des deux métaux.
Partie insoluble. — Ainsi que nous l'avons indiqué précédemment, on réunit aux sulfates insolubles dans l'eau les précipités donnés successivement par l'ammoniaque et par l'oxalate d'ammoniaque dons la dissolution dans l'eau. Ces deux précipités sont très-faibles, en sorte qu'on peut négliger, sans s'exposer à des erreurs appréciables, les oxydes de cuivre, de nickel et de zinc, qui sont entraînés par ces précipités.
La matière que nous avons maintenant à examiner contient, sous des états chimiques divers, les oxydes d'étain, de fer et de plomb. On la fait fondre au creuset de platine, avec 4 parties de carbonate de soude. On doit chauiFer sous le moufle, afin d'éviter toute réduction partielle des oxydes de plomb et d'étain. On sé«« pare la matière fondue du creuset ; on la dissout dans l'acide chlorhydrique ; on étend de beaucoup d'eau, et on fait arriver de l'hydrogène sulfuré. On lave à plusieurs reprises, par décantation, le précipité de sulfures de plomb et d'étain«
Le fer se trouve seul dans les liqueurs décantées; on le précipite à l'état de sulfure, en saturant par l'ammoniaque l'a^ cide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré que contiennent ces liqueurs. On transforme le sulfure de fer en peroxyde, en suivant la marche que nous avons exposée déjà bien des fois ; on pèse le peroxyde de fer calciné. Il est, du reste, bien rare que les Pliages renferment une quantité de fer assez notable pour qu'on puisse peser le peroxyde; dans la plupart des cas, on a seulement à constater des traces de fer par la coloration verdàtre que prend la liqueur acide contenant encore de l'hydrogène sulfuré, lorsqu'on y verse de Tammoniaque.
Pour effectuer la séparation du plomb et de Tétain qui ont été précipités ensemble à l'état de sulfures, on met dans la fiole un certain excès de suif hydrate ; on laisse le réactif agir pendant un jour au moins. Le sulfure de plomb reste insoluble ; le sulfure d'étain se dissout en formant un sulfosel ammoniacal. Les alliages renferment ordinairement très-peu de plomb, et le sulfhydrate, employé comme nous venons de l'indiquer, suffit pour séparer assez nettement Tétain»
On reçoit le sulfure de plomb sur un filtre pesé d'avance. On le lave longtemps, d'abord avec de l'eau chargée de sulfhydrate, ensuite avec de l'eau pure; on fait sécher à 100 degrés, et l'on pèse de nouveau. On admet que l'augmentation de poids du filtre est due au sulfure de plomb, P6S; on calcule d'après cela la proportion du plomb.
Ce procédé de détermination du plomb n'est pas très-rigoureux; il n'est permis de l'employer que parce que le sulfure de plomb adhère en totalité au papier. Toutes les fois que le plomb est en quantité un peu notable, il faut transformer le sulfure en sulfate, et peser le sulfate de plomb.
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Pour doser l'étain, on décompose le sulfhydrate par l'acide ehlorhydrique très-étendu ; il se produit un précipité de soufre libre et de sulfure d'étain ) on attend que ce précipité soit nette** ment rassemblé ; on le lave par décantations. Ces lavages sont longs^ et l'on doit presque toujours faire passer sur un filtre les dernières liqueurs, car le sôufre libre et le sulfure d'étain restent très-longtemps en Suspension, quand tout le sel ammoniac a été dissous. On pèse Tétain à l'état de sulfure SnS^ en prenant des précautions analogues à celles que nous avons indiquées pour la pesée du cuivre à l'état de sulfure. Le dosage est difficilement exact, car le sulfure d'étain ne prend la composition SnS qu'au rouge, et il commence à se volatiliser à un degré de cbaleur trèspeu plus élevé.
AlltAse contenant de Turaenle ou de r«ntlni9iii«, „
-^ Prenons comme second exemple un bronze contenant du cui« exemple. vre, de l'étain, du plomb, de l'antimoine et une faible proportion de zinc, de fer et de nickel. U convient d'opérer sur 6 ou 7 grammes de Falliage*
On le dissout par l'acide ehlorhydrique, en ajoutant de l'acide aiotique ou en faisant arriver du chlore. On ne peut se servir du chlore que dans le cas où l'alliage est réduit en limaille fine. Dans les deux cas, on fait arriver un courant rapide d'acide sulfureux dans la liqueur acide ; on précipite le cuivre par le sulfocyanhydrate d'ammoniaque ; on pèse le cuivre à l'état de sulfure. Tous les autres métaux restent en dissolution.
On porte à l'ébullition pour expulser l'acide sulfureux; on sature par l'ammoniaque i on ajoute du sulfhydrate d'ammoniaque en assez grand excès ; on laisse le réactif agir pendant au moins vingt- quatre heures; on lave ensuite par décantations, avec de l'eau chargée de sulfhydrate, les sulfures insolubles de plomb, de fer et de zinc. £n dissolution dans le sulfhydrate se trouvent Tétain» l'antimoine et le nickel.
Sulfures insolubles. — On fait passer les sulfures dans une capsule de porcelaine ; on les fait sécher lentement à 100 degrés ; on les traite par l'acide azotique étendu et par l'acide sulfurique; on évapore à siccité^ et on porte très-progressivement le résidu au rouge sombre* Quand il ne se dégage plus de vapeurs acides^
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on laisse refroidir et on traite par l'eau. La majeure partie du plomb reste insoluble à Tétat de sulfate; le sulfate de zinc se dissout en totalité, avec une très-petite partie du sulfate de plomb. Quant au fer, qui se trouve ordinairement à l'état de traces, il se trouve divisé en deux parties ; la dissolution dans l'eau n'en renferme qu'une trace négligeable. On verse dans cette dissolutioq, et successivement, de l'ammoniaque et de l'oxalate.
Il ne reste plus que le zinc dans la liqueur ammoniacale ; on le précipite par le sulfhydrate ; on pèse l'oxyde de zinc obtenu par le grillage du sulfure sous le moufle.
On réunit dans une petite capsule en porcelaine, pesée d'avance, le sulfate de plomb insoluble dans l'eau, et les deux précipités donnés par l'ammoniaque, et par l'oxalate, bien lavés à l'eau bouillante. On imprègne la matière d'un peu d'acide sulfurique, on calcine au rouge sombre et on pèse. On considère l'augmentation de poids de la capsule comme du sulfate de plomb ; et d'après le nombre obtenu, on calcule la proportion du plomb.
Lorsque le sulfate est coloré d'une manière sensible par l'oxyde de fer, on doit chercher à évaluer cet oxyde. On traite le sulfate de plomb ferrugineux par l'acide chlorhydrique ; on fait agir l'acide jusqu'à ce que le sulfate soit dissous entièrement, ou tout au moins décoloré. On étend d'un peu d'eau bouillante; on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré, et on ajoute de l'eau froide jusqu'à ce que le plomb soit précipité à l'état de sulfure noir ; on sépare ce sulfure par filtration ; on chauffe la liqueur à l'ébullition ; on sépare le soufre ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde, et on le précipite par l'ammoniaque.
Pour presque tous les alliages du cuivre, le poids de l'oxyde de fer est très-faible et s'élève seulement à quelques centigrammes ; on peut ^ sans erreur appréciable , retrancher le poids de cet oxyde du poids du sulfate de plomb ferrugineux, et calculer la proportion du plomb d'après le nombre ainsi obtenu pour le sulfate de plomb pur.
Dissolution. — Les liqueurs décantées contiennent^ en disse lution dans le sulfhydrate, l'étain, l'antimoine et le nickel. Où décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique très-étendu. On lave le précipité par décantations ; on le reçoit sur un filtre
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pesé d'avance; on le fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau. Des deux pesées on déduit par différence la somme des poids du soufre, de l'étain, de l'antimoine et du nickel.
On cherche seulement à doser le soufre dans ce mélange. On sépare le précipité du papier ; on divise le filtre en fragments ; on traite le tout par l'acide chlorhydrique cœicentré, et on recueille l'hydrogène sulfuré dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre. On dose le soufre dans le précipité de sulfure de cuivre qui se produit.
Ce n'est là qu'une partie du soufre qu'il s'agit d'évaluer ; une autre partie se trouve à l'état libre, en suspension dans la liqueur chlorhydrique. On étend d'eau et on laisse en repos jusqu'à ce que le soufre soit bien rassemblé ; on décante la liqueur acide ; on la remplace par de l'acide chlorhydrique trèsétendu ; on lave ensuite à deux ou trois reprises, par décantation et avec de l'eau pure^ le soufre et les fragments du filtre qui sont dans la fiole. On ajoute une dissolution de potasse pure ; on fait chauffer à l'ébullition, et on fait arriver du chlore jusqu'à ce que le papier ait entièrement disparu. Le soufre est alors dans la liqueur alcaline à l'état de sulfate de potasse.
On acidifie par l'acide chlorhydrique ; on précipite l'acide sulfnrique par le chlorure de barium, et on pèse le sulfate de baryte. On calcule, d'après son poids, la seconde fraction du soufre.
On obtient ainsi une assez grande exactitude, bien que le dosage du soufre soit divisé en deux parties ; on a donc assez exactement par différence la sonune des poids de l'étain, de l'antimoine et du nickel.
On recommence, sur une nouvelle quantité de l'alliage, les opérations que nous avons décrites, afin d'obtenir une seconde fois les sulfures d'étain, d'antimoine et de nickel. Après les avoir bien lavés par décantations, on les reçoit sur un filtre ; on les fait sécher à 100 degrés, on les sépare du papier, et on brûle ce dernier dans une capsule de porcelaine.
On place les cendres et les sulfures dans une petite nacelle, dans un tube de porcelaine luté. On fait arriver dans le tube un courant de vapeur d'eau, et on chauffe progressivement au rouge sombre. Comme l'action de la vapeur d'eau est un peu lente, il faut prolonger l'opération pendant deux heures au moins, lorsque les sulfures sont en quantité notable. Le soufre et l'antimoine
sont expalftés; il ne reste dans la nacelle que les oxydes d'étaia et de nickel. On soumet ces oxydes à l'action de l'hydrogène, au rouge; on pèse les deux métaux, après refroidissement dans l'hydrogène. De leur poids, et des résultats obtenus dans la première série d'opérations, on déduit l'antimoine.
Il faut ensuite évaluer le nickel : on attaque l'alliage d'étain et de nickel par l'acide azotique ( on ajoute un peu d'acide sulfurique ; on évapore à sec ; on chauffe le résidu au rouge sombre, tant qu'il se dégage des vapeurs acides ; on laisse refroidir et on traite par l'eau. Le sulfate de nickel se dissout. On sépare par iiltration le sous-sulfate d'étain, qui reste bien nettement insoluble. On concentre la liqueur filtrée; on ajoute un certain excès de potasse ; on fait chauffer à l'ébuUilion et on fait arriver du chlore pendant quelques instants. Le nickel est précipité à l'état de sesquioxyde. Lorsque cet oxyde est en quantité sufCsantOyOn le lave par décantations; on le reçoit sur un filtre pesé d'avance; on pèse de nouveau après dessiccation à 100 degrés. On calcule le nickel qui correspond au peroxyde, et on déduit l'étain par différence.
Les bronzes contiennent rarement une quantité appréciable de nickel, en sorte que dans la plupart des cas^ on parvient seulement à constater la présence de ce métal sans pouvoir peser l'oxyde.
S ft. — EmÊudm par la vole aèclie.
Les ^^sais par la voie sèche des miuerais et des produits d'usines, contenant du cuivre, sont trè&^rarement faits dans les laborartoires des chimistes. Les essais réussissent difficilement ; ils exigent autant d'habileté pratique que les procédés de dosage et d'évaluation que nous avons décrits; ils ne donnent pas autant d'exactitude, et, de plus, ils ne peuvent que rarement fournir des renseignements certains sur la qualité du cuivre qu'il sera possible d'obtenir par le traitement métallurgique.
Dans les usines, les essais par la voie sèche sont adoptés généralement pour tous les produits du traitement, et principalemeat pour l'achat des minerais et des matières cuivreuses.
Cette préférence accordée à la voie sèche sur la voie humide
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eit pcrfaitemeni jiuitifiée pour le» ubuim anglûses, car les proeédés d*eiaaîf «ont o^lqoés pour ainsi dire lor las opératimis du traitement métallurgique^ et les résultats obtenus donnent aux achUeun des minerais des indications par&itement certaines sur la valeur conuaerciale des minerais, bien plus encore que sur le rendement en métal.
Il n'en est pas ainsi pour las usines du continent : les méthodes adoptées pour les essais sont analogues à celles qui sont prati* quées dans les laboratoires scientifiques, et n'ont pas de relation certaine avec les opérations de la métallurgie. Les procédés de la Toie hnmide donneraient aux directeurs d'usines des renseignements beaucoup plus utiles.
Mous ne discuterons pas ici cette question importante, de la préférence donnée dans les usines du continent aux essais par la voio aèohe ; nous émettons seulement une opinion personnelle : les essais par voie sèche des minerais de cuivre et des produits d'usines ne doivent être adoptés que si on s'astreint à suivre pour les essais les opérations du traitement métallurgique.
Nous décrirons les procédés d'essais qui sont ou qui peuvent être suivis dans les laboratoires placés en dehors des usines, dans losquels en n'a qu'à des intervalles plus ou moins éloignés à essayer quelques échantillons. Nous insisterons plus longuement sur la méthode adoptée en Angleterre pour les essais des nuirais de cuivre, car <f est, suivant nous, la seule méthode d'essais par la voie sèche qui ait sa raison d'être, et qui serve de base rationnelle à l'achat et à la vente des minerais.
macisAts aorns dass xj&s i.aBoaATOiaEs.
No«s parlerons seulement des essais des minerais : les ejpli* cations que nous donnerons indiqueront suffisamment de quelle manière il faut procéder pour les produits d'usines, tels que les minerais grillés, les mattes crues et grillées, les scories riches, etc. Nous dirons cependant quelques mots sur les essais des scories très-pauvres, car ces essais doivent être faits d'une manière particulière.
Nous devons considérer séparément :
1* Les minerais oxydés, ne contenant pas de soufre, d* arsenic, et d'antimoine ;
2* Les minerais sulfurés ou pyriteux, ne renfermant que des quantités à peine appréciables d'arsenic et d'antimoine, et les scories pauvres en cuivre ;
S"" Les minerais complexes, tels que les cuivres gris, les bournonites, les pyrites mélangées de pyrites arsenicales, les arséniates, etc.
Nous distinguerons en outre, pour chacune de ces catégories, les minerais d'une teneur un peu notable et les minerais pauvres.
Minerai ^'^ MiNERAis OXYDÉS. — Prenous pour exemple un minerai carriche, bonaté, contenant de l'oxyde de fer, à gangue quartzeuse et calcaire : nous admettons que le minerai est assez riche en cuivre. Dans l'essai, on cherche à scorifier toutes les gangues, quartz, oxyde de fer, chaux du carbonate de chaux, etc., et à obtenir la totalité du cuivre en un seul culot bien fondu, nettement séparé de la scorie. Pour atteindre ce résultat, on fait fondre le minerai dans un creuset de terre, après l'avoir mélangé avec les réactifs nécessaires pour la fusion des gangues et pour la réduction de l'oxyde de cuivre.
Le réductif employé est le charbon ; on se sert pour fondant du carbonate de soude, ou bien d'un mélange de carbonate de soude et de borax. On emploie le borax lorsque le minerai contient beaucoup de calcaire ; pour les minerais principalement quartzeux, le borax ne peut être d'aucune utilité.
Les matières sont placées dans un creuset de terre réfractaire, assez grand pour être rempli tout au plus à moitié. Le creuset est chauffé dans un four de calcination. La disposition la plus commode est celle des fours employés pour les essais des minerais de fer ; les dimensions doivent être un pou plus faibles, parce qu'on ne chauffe qu'un seul creuset^ et qu'il n'est pas utile de le porter à une température aussi élevée. On peut se servir des fours ordinaires de calcination, dans lesquels le tirage est produit par un cône en tôle, ou de tout autre four dans lequel on puisse élever à volonté la température au-dessus du point de fusion du cuivre, et chauffer la partie supérieure du creuset au moins autant que la partie inférieure.
Opération. — On mélange aussi intimement que possible 10, 1 S ou 20 grammes de minerai (suivant sa richesse) avec troi»
parties de flux noir, ou bien avec trois parties de carbonate de soude^ et de 2 à 3 grammes de charbon de bois pulvérisé. Lorsque la gangue dominante est le calcaire, on ajoute une partie de borax. Ce mélange est introduit dans le creuset et recouvert d'une couche de carbonate de soude, ou de Qux noir, dont l'épaisseur doit être au moins de 0"", 01. Le creuset est placé dans le four, sur un fromage un peu élevé ; on Tentoure de charbons noirs ; on le recouvre de charbons enflammés.
On règle le tirage de telle manière que les matières contenues dans le creuset entrent très-lentement en fusion, et que la partie supérieure soit constamment le plus fortement chauffée.
Dès que les matières sont en fusion il se produit un bouillonnement assez fort, qui est dû au dégagement de l'acide carbonique et de l'oxyde de carbone. L'oxyde de carbone est produit par l'action du charbon sur l'oxyde de fer et sur l'oxyde de cuivre ; l'acide carbonique résulte de la décomposition du carbonate de chaux do la gangue, et de celle du carbonate de soude par les actions de la gangue quartzeuse et des parois du creuset.
L'habileté de l'opérateur dans la conduite du feu consiste à éviter que ce dégagement de gaz fasse passer les matières pardessus les bords du creuset.
Lorsque le boursouflement s'est un peu apaisé, ce qui arrive ordinairement une demi-heure après le commencement de l'opération, on peut admettre que les réactions principales sont terminées, et qu'il ne reste plus qu'à faire entrer en fusion bien complète le cuivre et la scorie alcaline.
On place un couvercle de terre sur le creuset, et on active le tirage ; le coup de feu doit durer de dix à quinze minutes ; chaque fois qu'on remet du charbon dans le four, on doit soulever le couvercle du creuset, afin de vérifier que les matières ne se boursouflent pas, et ne menacent pas de passer par-dessus les bords.
Le boursouflement se manifeste dans deux circonstances : lorsqu'on a placé trop tôt le couvercle sur le creuset ; lorsqu'on chauffe trop fortement pendant le coup de feu. Dans le premier cas, l'élévation rapide de la température produit un dégagement rapide du gaz ; dans le second cas, les parois du creuset, trop fortement chauffées, agissent énergiquement sur le fondant alcalin, et il en résulte encore un dégagement rapide d'acide carbonique et le boursouflement des matières.
IM MÉTAUX mOPREHENT DITS.
Adiii«ttoiM que cei écueils aiMt été évités ; les matières oontenoés dans le creuset soût bieu liquides, et la température est «Ésec élevée pour que le cuivre soit certainemeut en fusion par*' faite. On arrête le tirage ; on enlève les charbons qui surmontent le Êréuset ; on enlève également le couvercle, et on attend que le dégagement de gaz ait entièrement cessé. On peut alors reti« rer lé creuset du four et le laisser refroidir. Lorsqu'il est tout à fait fi*oid, on le casse dans le sens de la longueur.
On observe la scorie à la surface et dans 1* intérieur ; on en sépare le Culot de ouivre, auquel adhère faiblement une partie de la scorie et de la matière du creuset. On nettoie aisément le culot en le frappant sur la tranche, sur une enclume avec un marteau. On l'aplatit ensuite en un disque très-mince, afin do constater qu'il possède la malléabilité du cuivre à peu près pur.
On peut considérer l'essai comme étant probablement réussi, et prendre le poids du culot pour calculer la teneur en cuivre du minerai :
1* Lorsque les matières contenues dans le creuset n'ont pas passé par-dessus les bords ;
2* Lorsqu'on n'aperçoit aucune grenaille de cuivre à la surface et dans l'intérieur de la scorie ;
3* Quand la scorie ne présente pas de coloration bleue ou ronge qui puisse être attribuée à l'oxyde ou à Toxydnle de cuivre ; 4* Lorsque le culot de cuivre est bien malléable. Lorsque toutes ces conditions ne sont pas remplies, l'essai est manqué ; il faut le recommencer en prenant les précautions convenables, et en cherchant à éviter les causes d'insuccès du premier essai.
Lorsque le poids du culot peut être admis comme suffisamment eicact, il est prudent de faire un second essai et de vérifier, comme pour le premier, que toutes les conditions de la réussite sont remplies. Si les poids des deux culots n'offrent qu'une trèsfaible différence, on doit considérer cette concordance comme la preuve de la bonne conduite de toutes les opérations. On prend le poids le plus fort pour calculer la teneur en cuivre.
Lorsque les poids des deux culots sont notablement différents, il faut répéter les essais jusqu'à ce qu^on arrive à obtenir deux culots sensiblement égaux.
GUIVKS. IM
Phisieur» chimistes éminents pensent qn'on doit prendre la moyenne entre les deux poids concordants^ et qu'il ne faut pas calculer la teneur d'après le poids du culot le plus lourd* Cette opinion s'appuie sur l'observation suivante :
Les culots, bien que malléables, ne sont pas du cuivre rigousèment pur : ils contiennent un peu de fer, quelquefois même un peu de soufre, lorsque le carbonate de soude, employé comme fondant, renferme une certaine quantité de sulfate alcalin; le poids du culot le plus lourd peut donc être trop fort, et on ob* tient une approximation probablement plus grande en calculant la teneur en cuivre d'après la moyenne des deux culots.
Ce raisonnement est spécieux ; mais il est facile de se convaincre, en comparant pour un certain nombre de minerais les résultats de la voie sèche à ceux de k voie humide, que dans tout essai bien réussi, donnant Un culot malléable, le poids du ctziot est trop faible. Il nous parait donc nécessaire de prendre toujours le culot le plus lourd comme point de départ pour calculer la teneur en cuivre.
Causes d'ihsuccès. — BoursouflemerU. — Nous avons déjà signalé Tune des causes les plus ordinaires d'insuccès, les matières se boursouflent et montent dans le creuset : on doit craindre de les voir passer par-dessus les bords, soit pendant la fusion, soit pendant le coup de feu. L'habitude des essais par la voie sèche peut seule diriger l'opérateur dans la conduite du feu : les seules précautions générales qu'on puisse recommander sont celles dont nous avons déjà parlé : conduire très-lentement la fusion, donner le coup de feu quand toutes les réactions sont terminées, et maintenir la partie supérieure du creuset très*chaude pendant toute la durée de l'opération.
Nous devons dire qu'un essai n'est pas toujours manqué lorsque les matières ont un peu passé par*dessus les bords du creuset; ainsi, lorsque ce fait a lieu vers la fin du coup de feu, alors que le cuivre est entièrement rassemblé au fond des matières liquides, on n'a pas à craindre qu'il y ait eu perte de métal. Du reste, l'aspect et la couleur de la scorie qui reste adhérente à la partie extérieure du creuset indiquent tràs-'Aettement s'il y a eu perte de cuivre.
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La disposition du four exerce une très-grande influence sur le boursouflement des matières.
Sur la sole d'un four à réverbère^ sous un moufle, les creusets sont chauffes très-fortement par la réverbération de la voûte, il y a rarement un boursouflement assez fort pour que les matières sortent des creusets. Ces fours sont adoptés dans les laboratoires des usines allemandes. Us ont encore l'avantage, très-important dans les usines pour lesquelles on doit faire dans Tannée des milliers d'essais, de permettre de chauffer en même temps un grand nombre de creusets. Ces fours ne peuvent pas être employés dans les laboratoires ordinaires, car il serait trop dispendieux de chauffer un réverbère ou un grand four à moufle pour faire un seul essai.
Dans les fours de calcination disposés comme les fours à essais de fer, dans lesquels le tirage se fait par un rampant latéral, on évite encore assez facilement un boursouflement trop vif; on règle avec la plus grande facilité l'élévation de la température^ et on peut maintenir la partie supérieure du creuset constamment plus chaude que la partie inférieure. Ce sont ces fours qu'il convient d'employer dans les laboratoires, toutes les fois que l'emplacement permet de construire un four spécial pour les essais de cuivre.
Lorsqu'on ne peut se servir que des fours de calcination dans lesquels le tirage est activé par un cône en tôle, on se trouve en présence d'une difficulté très-grande : on ne parvient pas à chauffer fortement la partie supérieure du creuset sans chauffer plus fortement encore la partie inférieure; on est obligé de conduire l'essai un peu rapidement, et le boursouflement des matières est toujours assez vif. L'opérateur le plus habile et le plus attentif ne parvient pas toujours à empêcher les matières de passer pardessus les bords des creusets. Le boursouflement peut être rendu beaucoup moins vif par le choix de fondants différents et d'un réductif autre que le charbon; nous présenterons bientôt des observations détaillées à ce sujet.
Réductif. — La proportion de charbon pulvérisé qui est mélangé avec le minerai et avec le fondant, a une grande influence sur la réussite de l'essai. Il faut que le charbon soit en quantité seulement suffisante pour réduire la totalité de l'oxyde de cuivre et pour amener le peroxyde de fer à l'état de protoxyde.
CUIVRE. 90t
Si le charbon est en excès, on a dans le creuset du fer métallique, qui se rassemble en partie dans le culot de cuivre ; le poids, du culot est trop fort ; de plus, le charbon en excès vient nager à la surface de la scorie et retient toujours quelques fines gre* nailles de cuivre. La présence du fer dans le culot se reconnaît aux deux caractères suivants : le culot agit notablement sur l'aiguille aimantée ; il se gerce sur les bords quand on cherche à l'aplatir en un disque mince. Quant aux grenailles que retient le charbon à la surface de la scorie, elles sont fréquemment assez grosses pour qu'on puisse les distinguer à l'oeil nu ou à la loupe.
Lorsque le charbdh n'est pas en quantité suffisante, la scorie contient de l'oxyde ou de l'oxydule de cuivre ; il ne se forme pas de culot de cuivre, ou bien le culot, parfaitement malléable, est d'un poids trop faible.
La quantité de charbon qu'il convient d'employer pour cha*> que minerai ne peut pas être calculée, car elle ne dépend pas seulement des oxydes métalUques que renferme le minerai, elle dépend encore bien plus de la conduite de l'opération. Suivant que le mélange est plus ou moins intime, suivant que les ma-tières sont maintenues pendant un temps plus ou moins long à l'état d'agglomération, à une température assez élevée pour qu'il y ait réduction des oxydes, suivant que les flammes sont plus ou moins oxydantes, le charbon agit en totalité ou seulement en partie sur les oxydes ; il est brûlé partiellement à la surface des matières ; son action est contrariée dans des limites très-variables par les gaz oxydants qui viennent en contact avec les matières elles-mêmes lorsque le creuset est découvert, ou qui traversent les pores du creuset.
On peut seulement évaluer, par suite d'une longue habitude, la proportion de charbon qu'il faut employer ; l'aspect et la coulenr de la scorie^ la malléabihté du culot de cuivre, viennent ensuite démontrer si l'évaluation du charbon a été faite convenablement, et fournir, dans le cas contraire, les indications suffisante» pour qu'en recommençant l'essai on emploie la quantité de charbon convenable.
Ccarbonate de soude. — Ijc flux noir, lorsqu'il est préparé avec soin, est de beaucoup préférable au mélange de carbonate de soude et de charbon pulvérisé ; on n'a pas à craindre, avec le flux noir, de voir une partie du charbon venir à la surface des
matières en fufiion, et Faction de ce réactif comme fondant est presque aossi énergique que celle du carbonate de soude.
Mais on ne peut pas avoir confiance dans le flux noir livré par les fabricants de produits chimiques ; il faut le préparer soi-même avec du nitre et avec de la crème de tartre convenablement purifiés, et prendre toutes les précautions nécessaires pour que le charbon soit bien régulièrement réparti dans toute la masse obtenue par déflagration du mélange.
Lorsque cette préparation n'est pas possible, il faut se servir pour les essais du carbonate de soude et du charbon ; il faut prendre du carbonate de soude à peu près jmr, ou tout au moins exempt de sulfate de soude. Cette condition de pureté est essentielle, car le sulfate alcalin est réduit par le charbon, et le sulfure de sodium agit comme réactif sulfurant sur le cuivre et sur le fer. Si le carbonate alcalin renferme une proportion un peu grande, de K à 6 pour 100 par exemple, de sulfate, il se produit une matie, c'est-à'^dire un composé de sulfures de fer et de cuivre, qui reste disséminée dans la scorie, ou se rassemble entre le cu« lot de cuivre et la scorie.
Lorsque la matte a pu se rassembler, sa présence aunlessttS du culot avertit l'opérateur qu'il doit recommencer l'essai ; mais il arrive fort souvent que la matte reste disséminée dans la sco« rie, et que sa formation demeure inaperçue. Le culot de cuivre contient alors un peu de fer et de soufre ; il n'est pas malléable et se gerce sous le marteau ; le culot de cuivre n'exerce pas d'action appréciable sur le barreau aimanté. C'est là le seul caractère auquel on puisse reconnaître si le défaut de malléabilité du culot provient d'un excès de réductif ou de la présence du sulfate de soude dans le fondant employé,
MO01PIGATIONS. -^ On peut éviter une partie des difficultés que nous avons signalées, en remplaçant le fondant alcalin par des fondants terreux, et le charbon par du fer métallique, ou bien encore en se servant de soude caustique et de fer comme fondant et réductif. Nous entrerons dans quelques détails à ce sujet.
Sotid^ caustique et fer mitallique. — On fait fondre dans le creuset de 35 à 40 grammes de soude : on laisse refroidir, autant que possible à l'abri du contact de l'air : on introduit dans le creuset le minerai pulvérisé (de 15 à 30 grammes) intimement
mélBDgé avec son poids de carbonate de soude ; on place dans le creuset deux barreaux de fer^ bien décapés, recourbés en fer à cbeval, et d'environ 0",OOK de diamètre.
On fait cbaufler lentement jusqu'à fusion parfaite des matières, en maintenant constamment la partie supérieure du creuset trèschaude, et en remuant les matières avec les barreaux de fer. Ce brassage presque continuel est indispensable pour mettre succès^ sivement toutes les parties de la masse en fusion en contact aveo la surface du fer métallique ; il sert en même temps à limiter le boursouflement. Le fer ramène assez promptement le peroxyde de fer à Tétat de protoxyde, et produit la réduction totale de l'oxyde de cuivre.
On peut admettre que l'action réductrice du fer est terminée après un quart d'heure de fusion parfaite des matières ; on retire les barreaux de fer; on place un couvercle sur le creuset, et on donne un coup de feu, dont la durée doit être de cinq ou six mi* nutes seulement.
On laisse refroidir lentement ; on casse le creuset ; on pèse le eulot de cuivre, après avoir constaté sa malléabilité, et après avoir examiné la scorie.
Le cuivre ainsi obtenu est presque toujours parfaitement pur ; il ne contient pas trace de fer ; mais son poids est trop faible. Il est bien rare que la réduction de Foxyde de cuivre soit rigoureuse^ ment complète ; la scorie est un peu colorée en rouge par i'oxydule de cmvre. De plus, les barreaux de fer sont recouverts d'une pellicule de cuivre métallique, qui ne peut être détachée.
Ces pertes sont faibles, presque négligeables lorsqu'on opère sur un minerai riche ^ et lorsque la coloration rouge de la scorie est peu prononcée. Le poids du culot est plus fort que celui qu'on obtiendrait en essayant le même minerai avec du carbonate de soude et du charbon.
Les pertes sont au contraire très-fortes, et cessent d'être négligeables, lorsqu'on ne laisse pas le fer agir pendant un temps assez long, ce qu'on reconnaît de suite à la coloration de la scorie, ou bien quand le minerai proposé est assez pauvre en cuivre.
L'emploi de la soude et du fer présente deox grands avantages : la fusion se fait avec une assez grande facilité ; on peut éviter aisément le boursouQement ; le cuivre obtenu est très-pur. A cOté de ces avantages, nous devons signaler des inconvénients
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assez graves : on ne sait pas à quel moment la précipitation du cuivre par le fer est terminée ; c'est seulement après le refroidissement qu'on peut reconnaître à la couleur de la scorie si l'essai peut être considéré comme réussi ; la perte de cuivre, provenant du métal adhérent aux barreaux de fer, ne peut pas être évitée ; elle esta peu près indépendante de la richesse du minerai, ce qui empêche de se servir de la soude et du fer pour les essais des minerais pauvres ; enfin, les creusets sont quelquefois percés par l'alcali caustique avant la fin de l'opération : on se trouve placé entre la crainte de voirie creuset se percer et le désir de prolonger la fusion pour obtenir avec certitude la réduction totale de l'oxyde de cuivre.
Fondants terreux. — Fer métallique. — L'emploi des fondants terreux n'oifre pas les mêmes inconvénients. On évalue, d'après l'examen du minerai, la proportion de verre terreux fusible, ou mieux encore de verre blanc ne contenant que des traces de plomb, qu'il convient de mélanger avec le minerai pour que l'oxyde de fer, les gangues quartzeuses et calcaires, puissent former avec le fondant ajouté des silicates parfaitement fluides.
On fait le mélange bien intime du fondant avec 1 5 ou 20 grammes de minerai pulvérisé : on le place dans un creuset de terre disposé de la manière suivante : on adapte au bord supérieur du creuset un bourrelet de terre réfractaire, soutenant quatre barreaux de fer métallique, de 0"',005 de diamètre : ces barreaux descendent jusqu'au fond du creuset, en laissant libre la place que doit venir occuper le culot de cuivre.
On fixe le creuset sur un fromage ; on le ferme par un couvercle luté sur les bords, et on le place dans un four à rampant latéral, analogue à ceux qui sont employés pour les essais des minerais de fer.
On allume par la partie supérieure, et on active lentement le tirage, de manière à porter le creuset, au bout d'une heure seulement, au degré de chaleur nécessaire à la fusion parfaite des silicates. On maintient le four rempli de charbon, et le tirage aussi actif que possible, pendant un quart d'heure.
On laisse ensuite tomber le feu, et on retire le creuset. On le casse après refroidissement : la scorie est ordinairement verte> parfaitement exempte de grenailles ; le cuivre est bien rassemblé
en un culot ; les barreaux de fer sont recouverts d'une pellicule très-mince de cuivre métallique.
On nettoie le culot, on vérifie sa malléabilité, et on le pèse. On obtient ainsi plus de cuivre qu'on ne peut en retirer par les essais faits avec des fondants alcalins. La seule perte est la petite quantité de cuivre qui adhère aux barreaux de fer ; elle est presque négligeable, même pour des minerais assez pauvres.
L'essai, conduit comme nous venons de l'exposer, ne réussit pas toujours ; les causes principales d'insuccès sont les suivantes :
Les barreaux de fer se détachent quelquefois du bourrelet de terre réfraçtaire, leurs extrémités plongent dans le culot, et on ne parvient pas à isoler ce dernier.
Lorsque les charbons sont trop tassés dans le four, les gaz en mouvement sont réducteurs, ils pénètrent avec plus ou moins de facilité dans l'intérieur du creuset, et déterminent la réduction d'une partie de l'oxyde de fer ; le culot de cuivre contient du fer ; il agit sur le barreau aimanté et n'est pas très-malléable.
n est assez facile d'éviter ces deux causes de non-réussite, et le mode d'essai dont nous venons de parler devrait être préféré à ceux dans lesquels on emploie les fondants alcalins. Ces derniers sont cependant généralement adoptés dans les laboratoires; les fondants terreux exigent un four spécial, ils entraînent une dépense considérable de charbon.
Aucun des procédés d'essai que nous venons de décrire n'est Minerait applicable aux minerais très-pauvres, par exemple à ceux qui ^r^^-P»*^"^contiennent seulement de 1 à 2 pour 4 00 de cuivre. Il est, en effet, presque impossible d'opérer sur plus de 20 grammes, lorsqu'on emploie les fondants alcalins; la quantité de cuivre est trop faible pour que le métal puisse se rassembler en un culot suffisamment net; les causes de perte prennent une importance très-grande^ car elles sont à peu près indépendantes de la teneur du minerai. Ep se servant des fondants terreux on peut opérer sur un poids beaucoup plus fort, et obtenir assez aisément un culot de cuivre, mais la fraction du métal qui adhère aux barreaux de fer n'est pas négligeable devant le poids très-faible du culot.
L'essai doit être fait en plusieurs opérations.
Dans la première, qui est appelée fonte cruCy on concentre la totalité du cuivre dans une matte, en scorifiant les gangues du minprai ; la seconde est le grillage de la matte pulvérisée, trans»
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formant les sulfures en un mélange d'oxydes de fer et de euivre ; dans la troisième, on cherche à obtenir le cuivre à l'état métallique et à sGorifier Toxyde de fer, en fondant la matte grillée avec du carbonate de soude, du borax et du charbon, ou bien avec de la soude caustique et du fer métallique, ou bien encore avec des fondants terreux et des barreaux de fer. Comme ces deux demië- 'res opérations sont celles qu'il faut appliquer aux minemspyriteux, nous décrirons ici seulement la fonte crue.
Fonte crue. — On mélange intimement tOO grammes de mî-inerai pulvérisé avec 10 grammes de pyrite de fer, parfaitement exempte de cuivre, et avec 80 grammes de borax fondu et pulvérisé. On place le tout dans un grand creuset brasqué, bequeldoit être rempli seulement à moitié par les matières. On ferme le creuset par son couvercle; et on chauffe très-progrcissivement jusqu'au rouge très-vif dans un four de calcination, à rampant latéral K
Le creuset doit être maintenu pendant une demi-heure environ à une température un peu plus élevée que celle qui est nécessaire à la fusion du cuivre. Après ce temps, on retire le creuset; on le laisse refroidir, et on le casse avec précaution sur une grande feuille de papier verni. Il est ordinairement très-facile de séparer la matte de la brasque et de la scorie. On pulvérise la matte, et on la soumet au grillage, comme nous l'exposerons bientôt pour les cuivres pyriteux.
La matte est fragile, et il est assez difficile d'éviter toute perte de matière dans la pulvérisation ; les éclats sont projetés en tou5 sens sous le choc du pilon ; il faut placer le mortier sur une table bien propre , entourer le mortier et le pilon d'un linge , afin de pouvoir recueillir au moins la plus grande partie des éclats qui ont été projetés. Avec ces précautions, on est exposé à une perte très-faible ; on peut même la considérer comme négligeable dans la plupart des cas, car la matte est ordinairement d'une teneur en cuivre assez faible.
La fonte crue présente beaucoup moins de difficultés que l'essai des minerais assez riches ; on parvient, sans trop de peine, à
^ Le creuset est trës-grand, la brasque conduit tr<»i-mal te cbaleur, on n'obtiendruît PAS uDê température suffisamment élevée dans les fours ordinaires^ en activant le tirage par «B cône en If&le.
éviter le boursouflement en élevant très-lentement U tempe tare; la totalité du cuivre est bien certainement concentrée dans la matte lorsqu'on a employé une proportion convenable de pyrite de fer et de borax.
Le borax agit seulement comme fondant des gangues terreuses ; la proportion que nous avons indiquée est généralement suffisante ; mais il convient de la faire varier suivant la nature de la gangue qui domine dans le minerai proposé. Lorsque la gangue dominante est le quartz, on réussit mieux à obtenir une scorie parfaitement fluide en employant , pour i de minerai, i/2 de borax et 1/2 de carbonate de soude. Du reste, lorsqu'on a l'habitude des essais par la voie sèche, on estime aisément à la simple vue d'un minerai la proportion des fondants qu'il convient d'employer.
Le rôle de la pyrite dans la fonte crue est de fournir le soufre nécessaire à la concentration du cuivre dans une matte. Dans la fusion conduite avec lenteur au creuset brasqué, les oxydes de fer et do cuivre sont amenés à l'état métallique avant que la pyrite de fer ait pu agir chimiquement sur les oxydes, et à une température inférieure à celle à laquelle la pyrite perd une partie de son soufre par volatilisation. On peut donc admettre que la totalité du soufre de la pyrite contribue à former la matte $ il faut que ce soufre soit en quantité suffisante pour faire passer à l'état de protosulfures le cuivre et le fer contenus dans le minerai à l'état d'oxydes, et le fer de la pyrite elle-même.
Comme l'opération dont nous parlons maintenant est applicable aux minerais pauvres en cuivre, la proportion de pyrite qu'il convient d'employer ne dépend pas de la teneur du minerai, mais bien de la quantité d'oxyde de fer qu'il renferme ; le nombre que nous avons cité, 10 pour 100 de pyrite, se rapporte aux minerais qui ne contiennent que quelques centièmes d'oxyde de fer; pour des minerais très^errugineux, il faut augmenter la proportion de la pyrite. On peut prendre pour règle que si un minerai renferme a pour 100 de peroxyde de fer et d'oxyde de cuivre, il est nécessaire d'employer pour la fonte crue au moins a pour 100 de pyrite tout à fait pure.
D'après cette observation, la fonte crue ne s'applique qu*aux minerais pauvres en cuivre et peu chargés d'oxyde de Cer, car pour les minerais trèt-fermgineux, la teneur en enivre des mattes
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Minertto eoB tenant qpetqnes millièmes de cuivre.
ne serait pas plus élevée que celle des minerais eux-mêmes, et l'opération n'aurait pas d'autre résultat que de transformer des minerais oxydés pauvres en des produits sulfurés, également pauvres en cuivre.
Citons quelques exemples numériques :
Un minerai carbonate, contenant environ 3 pour 100 de cuivre «t 10 pour 100 d'^oxyde de fer, doit être soumis à la fonte crue «avec 12 pour 100 de pyrite ; on obtient une matte dont le poids «st de 22 à 23 pour 1 00 de celui du minerai ; sa teneur en cuivre est de 13 à 14 pour 100.
Pour un minerai carbonate, tenant 3 pour 100 de cuivre, contenant 25 pour 100 d'oxyde de fer, il faut ajouter 30 pour 100 de pyrite; on obtient environ 50 pour 100 de matte à la teneur de 6 pour 100.
Lorsque le minerai renfermant 3 pour 100 de cuivre contient 80 pour iOO d'oxyde de fer, on doit employer 50 pour 100 de pyrite de fer ; on obtient de 85 à 90 pour 100 de matte, dont la teneur n'atteint pas 4 pour 100.
On voit, d'après cela, que la fonte crue ne peut s'appliquer qu'aux minerais renfermant moins de 25 pour 100 d'oxyde de fer ; car une matte à 6 pour 100 est presque aussi difficile k essayer qu'un minerai carbonate tenant 3 pour 100. Les minerais pauvres, très-ferrugineux, doivent être traités par la voie humide.
La fonte crue ne peut pas être appliquée aux minerais extrêmement pauvres, par exemple à ceux qui contiennent seulement quelques millièmes de cuivre; il faudrait opérer sur 400 ou 300 grammes de minerai, dans des creusets et dans des fours de dimensions inusitées dans la plupart des laboratoires. Ou peut se servir pour ces minerais d'un procédé d'évaluation par voie âèche, correspondant à la méthode de comparaison des liqueurs ammoniacales colorées par des poids déterminés de cuivre. Ce procédé est basé sur l'observation suivante :
Lorsqu'on passe à la coupelle des culots de plomb de même poids, contenant des proportions variables de cuivre, les coupelles «ont diversement colorées après leur refroidissement; la coloration est d'autant plus foncée que la proportion de cuivre est plus ^ande. La différence de teinte est très-appréciable entre deux coupelles dans lesquelles on a passé des culots de plomb contenant des quantités do cuivre différant entre elles de O^'yOSS,
pourvu que le poids de cuivre ne dépasse pas certaines limites.
On prépare des culots de plomb pesant environ 10 grammes,
contenant 0«',025, 0«',080 , (K,07S , 0«',20 de cuivre pur. On
les passe dans des coupelles égales, et autant que possible dans des conditions identiques. On marque les coupelles par des numéros, ou par d'autres signes, qui permettent de reconnaître les quantités de cuivre qu'elles contiennent ; on les conserve à l'abri de toutes les vapeurs du laboratoire, et surtout des émanations d'hydrogène suliuré.
Lorsqu'on doit évaluer la teneur en cuivre d'un minerai trèspauvre, contenant probablement moins de deux millièmes de cuivre, on fait fondre de 75 à 80 grammes de minerai avec 15 grammes de litharge exempte de cuivre, avec 1 gramme de charbon, et avec les fondants alcalins nécessaires pour la scorification des gangues.
On obtient un culot de plomb dans lequel se trouve concentrée la totalité, ou du moins presque la totalité du cuivre du minerai, et dont le poids est d'environ 10 grammes. On passe le plomb à la coupelle ; on compare ensuite cette coupelle A à celles qui ont été préparées avec des poids déterminés de cuivre. On reconnaît aisément en quel point de la série on doit la placer, pour que l'une des coupelles contienne évidemment plus de cuivre, et l'autre certainement moins de cuivre que A. On obtient ainsi deux limites très-rapprochées, dont la diUérence est de 0"^,025 , pour la quantité de cuivre que renferme le poids de minerai mis en expérience.
Le degré d'approximation qu'on peut espérer de cette méthode d'évaluation est théoriquement d'autant plus grand que, le minerai étant plus pauvre, il est permis d'opérer sur un poids plus fort. En réalité il n'en est pas ainsi, parce que la fusion devient plus difficile à conduire à mesure que la quantité des matières à fondre est plus considérable .
Ce procédé n'est presque jamais appliqué dans les laboratoires, parce que l'hydrogène sulfuré et le sulfhydrato d'ammoniaque sont presque constamment employés, et qu'il est impossible de conserver pendant plusieurs mois les coupelles qui servent de termes de comparaison ; nous ne présenterons, en conséquence, qu'une seule observation sur la valeur du procédé.
Il permet d'obtenir des évaluations suffisamment approchées,
I. IV. u
toutes les fois que les minerais lie contiennetit que dei gangues terreuses, et de très-faibles proportions d'oxyde de fer) on acquiert promptement l'habitude nécessaire pour reconnaître sur quel poids de minerai il convient d'opérer, pour fixer la proportion et la nature des fondants, et pour concentrer le cuivré dans le culot de plomb en faisant passer dans la soorie la totalité de l'oxyde de fer.
L'évaluation est, au contraire, impossible, lorsque les minerais sont très-ferrugineux, lorsqu'ils contiennent des oxydes métal^ liques assez facilement réductibles et possédant^ comme l'oxyde de cuivre, la propriété de colorer les coupelles, par exemple, les oxydes de nickel et de cobalt. En a|)pliquaut à ces minerais la méthode que nous venons de décrire, on obtient des culots de plomb qui contiennent, avec le cuivre^ des quantités variables de fer, de nickel, de cobalt : les oxydes métalliques qui se repro^ duii^ent pendant la coupellation, donnent aux coupelles des colorations assez intenses, qui s'opposent à toute comparaison avec des coupelles dans lesquelles on a passé deâ plombs cuivreux.
S^ MiNËRiis SULFURÉS ET PTRiTBCx* — -> Gonsidérous d'abord les minerais un peu riches, nous indiquerons ensuite les modifications qu'il faut introduire dans les opérations pour les minerais pauvres, et pour les scories provenant de la première fonte pour matte.
Prenons pour exemple un minerai pyriteux contenant de la
riches, pyrite de fer, un peu de pyrite arsenicale, à gangue quartzeuze ;
nous examinerons plus loin l'influence qu'exercent les diverses
gangues terreuses sur les opérations et sur les résultats. L'essai
exige deux opérations :
1*" Le grillage , par lequel on cherche à expulser la totalité du soufre et del'arsenic, et à faire passer les métaux à l'état d'oxydes ;
2"" La fusion au creuset de terre avec les fondants nécessaires à la scorification de l'oxyde de fer et de la gangue quartzeuze, avec un réductif capable de réduire en totalité l'oxyde de cuivre.
Grillage. — Dans l'hjrpothèse que nous avons faite, d'un minerai un peu riche, on opère sur 15 grammes ou sur 30 grammes au plus. On place le minerai pulvérisé dans im têt en terre réfractaire, dont la surface intérieure a été fortement frottée ovec de la sanguine. On introduit le têt sous un moufle chauffé
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à peine eu rotige sombre : oa remue presque constamment le minerai avec une tige de fer recourbée.
L'oxydation commence presque immédiatement ; il se dégage d'abord beaucoup d'acide sulfureux, et la plus grande partie de l'arsenic est entraînée à l'état d'acide arsénieux ; mais ensuite, il se forme principalement des sulfates et des arséniates, en sorte que l'odeur d'acide sulfureux devient très-faible, à peine pei^ ceptible, longtemps avant que l'oxydation soit terminée.
On doit retirer de temps en temps le tèt du moufle , afin de se rendre compte de l'avancement du grillage d'après l'odeur d'acide sulfureux ; chaque fois, il faut retourner tout le minerai, vérifier qu'il n'y a pas eu d'agglomération, et, au besoin, écraser tous les grains agglomérés.
Après une heure de grillage au rouge sombre, l'oxydation est déjà très-avancée, le minerai ne dégage presque plus d'acide sulfureux lorsqu'on retire le têt du moufle : on pousse alors le feu avec un peu plus d'activité, et on continue l'opération en portant le tèt presque au rouge : on retii^e de temps en temps le tèt, on vérifie s'il y a dégagement d'acide sulfureux ; on écrase les parties agglomérées. L'oxydation peut être considérée comme complète une demi-heure après le moment où on a cessé de percevoir Todéur d'acide sulfureux, et, généralement, deux heures après le commencement du griUage.
La matière contenue dans le tèt contient : des oxydes ; des sulfates; une très-^petite quantité d'arséniates ; des silicates et la gangue quartzeuse qui est demeurée inerte pour la plus grande partie. On pousse le tèt au fond du moufle; on met la porte en place, et on active le feu autant que possible pendant au moins une demi-heure. Le grillage est alors terminé. Les sulfates ont été presque entièrement décomposés pendant le coup de feu, soit par la chaleur seule, soit par l'action du quartz : le minerai grillé renferme principalement des oxydes et des silicates : il ne contient plus que très-peu de sulfates, d'arséniates et de quartz encore inerte.,
n est presque toujours un peu aggloméré, et il adhère quelquefois au tèt, malgré l'interposition de la sanguine entre la terre réfractaire et le minerai. Lorsque cette adhérence s'est produite, il faut casser le tèt, séparer avec soin tous les fragments q[m retiennent un peu de minerai. Dans tous les cas, il est néces-»
saire de pulvériser la matière grillée avant de la passer à la seconde opération : les fragments du tét auxquels adhèrent des oxydes, doivent être pulvérisés en même temps que le minerai grillé.
Le grillage est très-difficile à conduire, en raison de la grande fusibilité du cuivre pyriteux et surtout de la pyrite de fer : l'oxydation très-vive qui se produit dans les premiers moments de l'opération, élève la température du minerai bien au-dessus de celle du moufle, et fait entrer en fusion la partie des sulfures qui est voisine de la surface. On no parvient à empêcher l'agglomération qu'en remuant constamment avec une tige de fer froide^ et en sortant de temps en temps le têt du moufle.
On réussit plus aisément à prévenir l'agglomération partielle en opérant le grillage sur un feu de charbons ; cela provient de ce que les gaz qui entourent le têt contiennent peu d'oxygène, et que l'oxydation du minerai a lieu avec beaucoup moins d'énergie ; mais il faut bien plus de temps pour arriver à l'oxydation complète, ce qui fait généralement préférer le four à moufle.
Toutes les fois qu'on n'a pu empêcher l'agglomération, il faut se hâter d'écraser les parties agglomérées ; elles n'ont pas une grande dureté; l'écrasement peut être fait dans le têt lui-même avec un pilon de fonte, et ne retarde pas beaucoup l'opération. Lorsqu'on néglige cette précaution, et lorsqu'on continue le grillage pendant plusieurs minutes après que la fusion partielle s'est produite à la surface, l'oxydation ne progresse que très-lentement, et les parties agglomérées acquièrent une dureté telle qu'on ne peut les écraser que dans un mortier ; on s'expose à perdre un peu de minerai, et l'opération est beaucoup retardée.
Fusion. — La fusion du minerai grillé doit être conduite comme celle des minerais oxydés contenant beaucoup d'oxyde de fer. On mélange le minerai grillé avec 2 parties de carbonate de soude, 2 parties de borax et 4 grammes de charbon pulvérisé ; on chauffe lentement le mélange au creuset de terre jusqu'à fusion tranquille ; on termine par un coup de feu.
Après refroidissement, on casse le creuset; on examine la scorie. Lorsqu'elle ne renferme pas de grenailles, lorsque sa couleur, très-foncée, permet de supposer que la réduction de l'oxyde de cuivre a été complète , lorsqu'on ne voit pas une simple pellicule de matte interposée entre le culot et la scorie, on
peut présumer que Fessai est réussi ; il reste à examiner le culot lui-même. On le nettoie en le frappant sur la tranche avec un marteau, on l'aplatit en un disque mince ; on l'approche d'un barreau aimanté. On le pèse lorsqu'il est bien malléable , et quand il ne produit aucune déviation du barreau.
Il faut ensuite répéter sur une nouvelle quantité de minerai le grillage et la fusion, jusqu'à ce qu'on arrive à deux culots malléables et de poids concordants. On calcule enfin la teneur du minerai en prenant comme base le culot le plus lourd.
Il est assez difficile d'obtenir des culots d'une malléabilité parfaite et des scories exemptes de cuivre. En effet , le minerai grillé contient toujours un peu de sulfates et d'arséniatcs ; ces composés sont réduits par le charbon ; le soufre et l'arsenic passent presque en totalité dans le culot de cuivre ; de plus, le minerai grillé contenant beaucoup d'oxyde de fer, on n'évite pas aisément la réduction d'une partie de cet oxyde. Le culot ne peut donc pas être du cuivre pur; c'est un véritable cuivre noir contenant du fer, du soufre, de l'arsenic, en proportions trës-variables avec les soins apportés aux deux opérations. On doit se contenter d'une malléabilité moindre que celle à laquelle il faut arriver dans l'essai des minerais oxydés.
Les corps étrangers que renferme le culot de cuivre, lorsqu'il est suffisamment malléable^ ne suffisent pas pour compenser les pertes qui sont faites dans l'essai ; la teneur en cuivre, déterminée par voie sèche pour les minerais pyriteux, est toujours trop faible ; la différence entre les nombres obtenus par voie sèche et par voie humide pour le même minerai , augmente presque régulièrement à mesure que le minerai est moins riche en cuivre.
Nous avons indiqué précédemment, pour l'essai des minerais oxydés, l'emploi du fer comme réductif , avec la soude caustique ou bien avec des fondants terreux. Pour les minerais pyriteux grillés, contenant en général une très-forte proportion de peroxyde de fer, l'action réductrice du fer métallique est très-lente et difficilement complète. En effet, la précipitation du cuivre par le fer ne peut avoir lieu qu'après l'action du fer métallique sur le peroxyde de fer. Pour précipiter la totalité du cuivre par le fer, il faut employer un nombre un peu grand de barreaux de fer, afin de multiplier les points de contact du réductif avec la matière en fusion ; il faut, de plus, prolonger beaucoup l'opération.
Cetteldemiëre condition empêche d'employer la soude caustique comme fondant ; les creusets de terre ne résisteraient pas à une fusion prolongée.
On réussit assez bien avec les fondants terreux, parce qu'on peut faire durer l'opération aussi longtemps que cela est jugé nécessaire ; mais on perd ordinairement plus de cuivre que dans le cas où l'essai est fait avec le carbonate de soude et le charbon, car chacun des nombreux barreaux de fer retient par adhérence une pellicule de cuivre. Le culot obtenu est très-pur ; il ne contient que des traces de fer et de soufre ; son poids donne pour la teneur du minerai un nombre beaucoup trop faible.
Influence des gangues. — Nous avons considéré le cas le plus simple d'un minerai pyriteux à gangue de quartz ; l'essai est plus difficile à conduire et le résultat obtenu est plus incertain, lorsque le minerai contient du sulfate de baryte ou du carbonate de chaux, de la blende ou de la galène. Nous ne parlons pas du fer carbonate, parce que cette gangue métallique n'est une cause de difficultés qu'en raison des terres alcalines qu'elle renferme à l'état de carbonates.
Sxdfate de baryte et carbonate de chaux. — Le sulfate de baryte n'est pas altéré pendant la première partie du grillage du minerai ; le carbonate de chaux perd entièrement son acide carbonique, et la majeure partie, sinon même la totalité, de la chaux passe à l'état de sulfate de chaux. Dans le coup de feu prolongé, par lequel on termine le grillage, les sulfates de baryte et de chaux ne sont pas décomposés par la chaleur ; ils ne sont même décomposés que dans des proportions restreintes lorsque le minerai contient en même temps du quartz, car les oxydes de fer et de cuivre empêchent en grande partie l'action du quartz sur CCS sulfates.
Le minerai grillé contient donc, même dans le cas le plus favorable des gangues diverses (quartz accompagnant le sulfate de baryte et le calcaire), des oxydes métalliques, une petite quantité de sulfates et d'arséniates d'oxydes de fer et de cuivre, et les sulfates de chaux et de baryte.
Les sulfates alcalins terreux sont réduits à l'état de sulfures pendant la fusion. Les sulfures de calcium et de barium ont une action utile ; ils contribuent à appauvrir la scorie ; mais
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cette action donne lieu à la fonnation d'une quantité très-notable de matte ; on n'obtient à Tétat de culot métallique qu'une partie du cuivre du minerai. Le même effet est produit par le sulfate de soude, que renferme souvent le carbonate alcalin, employé conune fondant.
H est facile d'éviter la formation d'une matte provenant de la présence du sulfate alcalin dans le fondant, en n'employant pour Fessai que du carbonate de soude à peu près pur, exempt de sulfate. Quant aux sulfates de baryte et de chaux existant dans le minerai ou produits par l'oxydation, U est essentiel de les décomposer dans le coup de feu qui termine le grillage. Leur décomposition ne peut être produite que par le quartz ; on est donc conduit à mélanger avec une proportion très-forte de quartz pulvérisé les minerais pyriteux à gangue barytique ou calcaire. L'addition de quartz doit être faite avant le grillage ; la proportion du quartz doit être au moins double de celle des terres alcalines que contient le minerai.
Pendant la période d'oxydation, le quartz reste inerte, au moins en grande partie ; il prévient Tagglomération des sulfures et rend leur oxydation plus facile ; son action utile a lieu dans le coup de feu, qui doit être prolongé pendant une heure au moins. Le minerai grillé, toujours un peu aggloméré, contient alors une proportion considérable 4c silicates.
La fusion avec le carbonate do soude et le charbon doit être conduite avec quelques précautions spéciales; la plus importante est d'élever la température avec la plus grande lenteur, afin que les gaz puissent se produire très-progressivement et se dégager sans donner lieu à un boursouflement trop vif.
L'oxyde de carbone provenant de l'action du charbon sur les oxydes, l'acide carbonique que la soude abandonne en se combinant avec la silice des silicates, sont produits à peu près en même temps, et à une température un peu supérieure au rouge sombre; leur dégagement fait passer les matières, encore à l'état de fusion imparfaite, pardessus les bords du creuset, lorsque le feu est conduit de telle manière que les matières arrivent trop rapidement à ce degré de chaleur.
La même précaution est, du reste , indispensable, lorsqu'on essaye des minerais qui ne renferment pas de terres alcalines, et qui contiennent une proportion un peu forte de quartz.
S16 MÉTAUX PROPREHENT DITS.
Blende et galène. — Des difficultés analogues résultent de la présence de la blende et de la galène dans les minerais pyriteux. Pendant la période d'oxydation du grillage, le plomb et le zinc passent en grande partie à Tétat de sulfates. Pour décomposer à peu près complètement ces sulfates par le coup de feu qui termine l'opération, il faut qu^on ait ajouté au minerai, avant de le soumettre au grillage, une assez forte proportion de quartz réduit en poudre très-fine.
Le minerai grillé contient alors la majeure partie des oxydes métalliques à l'état de silicates ; il est aggloméré ou même partiellement fondu lorsque la quantité de l'oxyde de plomb ^st un peu grande ; il faut presque toujours le pulvériser dans un mortier avant de le fondre avec du charbon et avec du carbonate de soude. On a toujours à craindre de perdre un peu de minerai dans la pulvérisation .
Pendant la fusion, on ne parvient à éviter le boursoufle* ment des matières qu'en élevant la température avec la plus grande lenteur : l'oxyde de plomb est entièrement réduit ; une partie du plomb se volatilise , mais la majeure partie de ce métal se rassemble au fond du creuset, au-dessous du cuivre ou avec le cuivre.
La séparation des deux culots métalliques n'est un peu nette que dans le cas où la proportion du plomb est comprise entre certaines limites. Lorsque le cuivre est en proportion dominante, le plomb reste disséminé dans le cuivre ; dans le cas contraire, le cuivre se trouve dans le culot de plomb. Dans tous les cas, le poids du cuivre ne peut donner qu'une indication incertaine pour la teneur du minerai, car le cuivre contient toujours du plomb. On ne doit donc soumettre à l'essai par la voie sèche que les minerais renfermant assez peu de galène pour qu'on puisse négliger l'influence exercée par le plomb sur le poids du culot de cuivre.
L'oxyde de zinc reste en grande partie dans la scorie avec le protoxyde de fer ; il lui enlève beaucoup desa fluidité. Les scories chargées d'oxydé de zinc sont toujours un "ç^vl pâteuses et retiennent des grenailles de cuivre. Une partie de l'oxyde de zinc est réduite par le charbon ; le zinc métallique qui résulte de cette action, se volatilise presque en entier ; le cuivre n'en retient qu'une quantité presque négligeable. On peut donc réussir
pauvres.
l'essai par voie sèche des minerais blendeux, à la condition d'obtenir des scories suffisamment fluides. On atteint cette fluidité soit en ajoutant du borax au carbonate de soude, soit en augmentant la proportion du carbonate alcalin employé, soit enfin en chauffant bien plus fortement que pour les minerais non blendeux à la fin de l'opération. Ce dernier moyen est cependant un peu dangereux, en ce qu'une trop forte élévation de température produit presque toujours un boursouflement très-vif.
Nous ferons observer qu'en augmentant la proportion des fondants, on rend plus considérable le volume de la scorie, ce qui est une cause certaine de perte. Pour les minerais très-blendeux, on ne peut pas négliger cette cause de perte. Le poids du culot de cuivre ne peut donner qu'une indication très-incertaine sur la teneur. Il résulte de ces observations que, pour les minerais contenant beaucoup de blende ou de galène, la teneur en cuivre doit toujours être déterminée par voie humide.
Dans les deux opérations que nous venons de décrire, les ^in^r^» pertes sont à peu près indépendantes de la teneur ; on doit donc opérer sur un poids de minerai d'autant plus fort que la teneur en cuivre est plus faible. On ne peut cependant pas dépasser certaines limites; sans vouloir poser de chiiires rigoureux, nous pouvons dire que la fusion avec le charbon et le carbonate de soude est très-difficile à réussir quand on opère sur plus de 20 granmies de minerai. On est donc obligé de suivre une marche différente pour l'essai des minerais pauvres, par exemple pour ceux qui contiennent de 2 à 3 pour 100 de cuivre. Il faut faire trois opérations, comme nous l'avons déjà indiqué pour les minerais oxydés :
l"" Fonte crue^ produisant une matte un peu riche ;
^ Grillage de la matte pulvérisée ;
3^' Fonte de la matte grillée, avec addition de charbon, de borax et de carbonate de soude.
Fonte crue. — On fond au creuset brasqué, et à une température très-élevée, de 50 à 100 grammes de minerai, mélangés avec la proportion de borax ou de carbonate de soude strictement nécessaire pour la scorification des gangues terreuses. On obtient une matte qui renferme à l'état de protosulfures tous les métaux du minerai, et une scorie alcaline qui ne Contient que les gangues terreuses. La fonte crue n'est donc applicable qu'aux
minerais qui contiennent une proportion assez forte de gangues terreuses. Pour des minerais renfermant principalement de la pyrite de fer ou de la blende, le poids de la matte difPbre peu de celui des minerais ; sa teneur n'est pas beaucoup plus élevée ; la fonte crue est par conséquent sans résultat utile.
Lorsqu'il s'agit de minerais pauvres, à gangue de fer carbo^ naté, ou bien de minerais pyriteux contenant de la pyrite de fer partiellement altérée par les agents atmosphériques, il faut ajouter de la pyrite de fer aux fondants alcalins. On évalue la proportion de pyrite, comme pour les minerais oxydés, d'après la quantité d'oxyde de fer qui doit passer à l'état de protosuifure, et en tenant compte des composés sulfurés existant dans les minerais. La matte obtenue dans la fonte crue contient nécessairement la totalité du fer des minerais ; il n'y a donc aucun avantage à faire cette opération lorsque la proportion du fer carbonate ou celle du peroxyde de fer est trop grande.
On voit, d'aprbs ces observations, que la fonte crue ne s'applique qu'à un certain nombre de minerais pauvres ; lorsqu'elle n'est pas applicable avec avantage, il faut recourir à la voie humide pour déterminer la teneur en cuivre.
Grillage de la matte. — La matte est pulvérisée dans un mortier de fonte, et grillée sous le moufle dans un tèt enduit de sanguine. Le grillage est conduit comme nous l'avons exposé pour les minerais ; il présente moins de difiioulté, parce que les sulfures qu'elle contient n'ont pas autant de tendance k l'agglomé* ration que les pyrites de fer et de cuivre. Il est divisé en deux périodes e dans la première, on obtient l'oxydation complète à la température du rouge sombre; dans la seconde, on cherche à décomposer les sulfates par un coup de feu longtemps prolongé.
Fusion. — On mélange intimement la matte grillée avec 2 parties de borax et 2 parties de carbonate de soude, et avec un poids de charbon pulvérisé variable avec la quantité des oxydes métalliques que renferme la matte.
On fond ce mélange au creuset de terre, en conduisant Topération comme nous l'avons dit précédemment pour les minerais pyriteux grillés. On pèse le culot de cuivre lorsqu'il est suffisamment malléable, lorsque la scorie ne contient pas de gre» nailles, lorsqu'on peut admettre, d'après sa couleur, qu'elle ne contient pas de cuivre à l'état d'oxyde ou d'oxydule, et enfin
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lorsqu'on ne voit pas de pellicule de matte entre le culot et la scorie.
Ou arrive, eu général, assez aisément à éviter un boursouflement trop vif des matières en fusion ; mais il faut avoir une bien grande habitude des essais pour évaluer la proportion du char* bon qu'on doit mélanger avec la matte grillée. Les essayeurs les plus exercés sont exposés à mettre trop ou trop peu de charbon, et à obtenir, par suite, soit un culot ferreux peu malléable, soit une scorie riche en cuivre, ce qui oblige à recommencer l'essai en modifiant convenablement la proportion du charbon dans la dernière opération.
Il convient d'ailleurs de répéter l'essai et de calculer la teneur du minerai seulement lorsqu'on a obtenu deux culots de cuivre de poids concordants, fournis par deux essais qui paraissent avoir été bien réussis.
ScoRiBS PAUVRES. — Ou uo fait que très-rarement l'essai par voie sèche des scories pauvres ; il est toujours très-important de déterminer avec exactitude leur teneur en cuivre, et la voie humide peut seule donner des nombres certains ; on ne peut espérer de la voie sèche que des termes de comparaison entre des scories de composition analogue, ne différant entre elles que par la teneur en cuivre.
L'essai d'une scorie pauvre exige trois opérations : la fonte crue , donnant une matte contenant tout le cuivre ; le grillage de la matte; la fonte de la matte grillée, mélangée avec du charbon, du borax et du carbonate de soude. Nous n'avons à présenter quelques observations que sur la fonte crue ; les deux autres opérations sont conduites de la même manière que dans l'essai des minerais pyriteux pauvres.
Fonte crue, — On doit opérer sur au moins 100 grammes de scorie, et il est essentiel de conduire l'opération de telle manière que le poids de la matte soit assez petit, afin que cette matte ne soit pas elle-même trop pauvre. On mélange intimement avec la scorie 5 grammes de pyrite de fer et de 80 à 60 grammes de carbonate de soude ; on chauffe très*lentement au creuset brasqué jusqu'au rouge vif. On obtient une matte pesant moins de 10 grammes et une scorie bien fluide, ne retenant pas de grenailles. La principale difficulté de l'opération est la suivante :
n faut chauffer le creuset à une température assez élevée pour que la matto et la scorie puissent acquérir une fluidité convenable et se séparer nettement, et en même temps, il faut que la plus grande partie de T oxyde de fer ne soit pas amenée à Fétat de fer métallique, bien qu'on opère dans un creuset brasqué.
On obtient ce résultat en employant une proportion très-faible de carbonate de soude, et en ne portant le creuset qu'au degré de chaleur strictement nécessaire pour la fusion parfaite des matières : grâce à la faible proportion de l'alcali, le silicate de protoxyde de fer n'est décomposé qu'en partie ; les matières contenues dans le creuset s'agglomèrent avant que l'action réductrice de la brasque ait pu amener à l'état métallique une quantité notable de l'oxyde de fer, en sorte que la scorie peut retenir, à l'état de silicate, la majeure partie de cet oxyde.
La conduite du feu a la plus grande influence sur la réussite de l'opération ; mais il est impossible de décrire les précautions spéciales qu'il est nécessaire de prendre; l'habitude de ce genre d'essai peut seule les faire connaître. La fonte crue la mieux réussie donne une matte très-ferrugineuse, dont la teneur en cuivre dépasse rarement 6 pour 100, et descend parfois jusqu'à 3 et même 2 pour 100 ; l'essai de la matte est donc encore assez délicat, et le culot de cuivre obtenu est toujours trèspetit et d'un poids trop faible.
La différence entre le poids du culot et la quantité de cuivre que renferme réellement la scorie proposée est une fraction trèsgrande du poids du culot ; on ne peut donc pas considérer le nombre obtenu comme représentant, même approximativement, la teneur de la scorie. On peut seulement espérer qu'en faisant les essais d'un certain nombre de scories analogues les pertes de cuivre sont à peu près les mêmes ; les poids des culots obtenus sont des termes de comparaison ; ils permettent de classer les scories d'après leur richesse en cuivre.
3"" Minerais complexes. — * L'essai par voie sèche des minerais complexes, contenant une forte proportion d'arsenic et d'antimoine, présente des difficultés à peu près insurmontables, et on doit toujours recourir aux opérations de la voie humide lorsqu'on désire obtenir à peu près exactement leur teneur en cuivre.
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Nous signalerons aussi brièvement que possible les principales difficultés que présentent les essais de ces minerais.
Prenons pour exemple un cuivre gris à gangue de fer carbonate et de sulfate de baryte.
L'essai comprend trois opérations : le grillage, par lequel on cherche à expulser la majeure partie du soufre, de l'arsenic et de l'antimoine ; la fusion avec du charbon et avec des réactifs alcalins, produisant un culot de cuivre très-impur ; Y affinage du culot de cuivre par coupellation.
Grillage. — On ne peut essayer que des minerais un peu riches, et, par suite, on opère sur 1 S ou 20 grammes au plus. On place le minerai pulvérisé dans un têt ; on chauiFe très-lentement au rouge sombre sur un feu de charbon, et sous une hotto à tirage très-actif ; on maintient le têt à cette température du rouge sombre tant qu'il se dégage de l'acide sulfureux, ou des vapeurs blanches d'acide arsénieux et d'oxyde d'antimoine ; on agite presque constamment avec une tige de fer recourbée.
n est essentiel que l'oxydation progresse très-lentement, et qu'il ne puisse arriver à chaque instant au contact du minerai qu'une quantité d'air très-limitée, afin qu'il ne se produise que très-peu d'acides sulfurique, arsénique et antimonique. C'est pour cette raison qu'il ne faut jamais employer le moufle pour le grillage : sous le moufle, l'air arrive constamment en excès sur le minerai, et la majeure partie du soufre, de l'arsenic et de l'antimoine passent à l'état de sulfates^ d'arséniates et d'antimoniates.
Du reste, même sur un feu de charbon, et en prenant toutes les précautions nécessaires pour que l'oxygène soit toujours en quantité très-limitée, on ne parvient pas à éviter la formation de ces composés. Lorsque l'oxydation est complète^ après plusieurs heures de grillage au rouge sombre, le minerai grillé contient, avec les oxydes métalliques, avec le sulfate de baryte de la gangue, une proportion plus ou moins forte, mais très-appréciable, de sulfates, d'arséniates et d'antimoniates de chaux, de magnésie, d'oxydes de fer et de cuivre. La chaux et la magnésie proviennent du fer carbonate.
Le minerai s'agglomère en général moins facilement que les minerais pyriteux, mélangés de pyrite de fer ; cependant il faut encore élever très-lentement la température, et remuer constamment les matières, pour prévenir toute agglomération ; on doit
m4 Métaux proprement dits,
même quelquefois retirer le têt du feu et broyer led parties un peu agglomérées^ en se servant d'un pilon de fonte.
Lorsque l'oxydation parait être terminée, on retire le têt ; on le laisse refroidir ; on ajoute 2 ou 3 grammes de chitrbon de bois pulvérisé *, on mélange aussi bien que possible dans le têt luimême, en remuant les matières avec un couteau de bois ; on met un peu de charbon pulvérisé à la surface du mélange ; on ferme le têt par un couvercle en terre; on chaufle progressivement jusqu'au rouge vif, dans un feu de charbons bien tassés. Les gaz qui entourent le têt ne sont pas oxydants, et l'action réductrice du charbon mélangé avec le minerai peut s'exercer librement.
Les divers composés, sulfates, arséniates, antimoniates, sont décomposés progressivement et presque complètement; une partie du soufre, de l'arsenic et de l'antimoine est volatilisée ; une autre partie se combine avec les métaux ; les oxydes métalliques libres sont partiellement réduits à l'état métallique.
Ce coup de feu réductif doit être peu prolongé; le têt ne doit être exposé que pendant trois ou quatre minutes au roiige vif, car il importe d'éviter la fusion du cuivre et des composés divers, sulfures, arséniures^ antimoniures. Après refroidissement complet, on pulvérise, dans le têt lui-même, les matières un peu agglomérées.
On recommence ensuite l'oxydation au rouge sombre dans une atmosphère peu oxydante ; il se dégage encore un peu d'acides sulfureux et arsénieux, un peu d'oxyde d'antimoine. On continue de la même manière, par périodes successives de coups de feu réductifs et d'oxydation au rouge sombre, jusqu'à oe que l'on cesse de percevoir Todeur de l'acide sulfureux, et de distin* guer les fumées blanches d'oxyde d'antimoine et d'acide arsénieux^ pendant l'oxydation au rouge sombre»
On doit alors admettre que le grillage est terminé^ et qu'il est impossible d'expulser encore du soufre, de Tarsenic et de l'antimoine; on chauffe le têt pendant «quelques minutes eu rouge trèsvif et on laisse refroidir ; on pulvérise le minerai grillé, lorsqu'il présente des parties un peu agglomérées^ Par ce grillage, trèspénible et surtout très-long, on ne parvient à expulser qu'une grande partie du soufre, de l'arsenic et de l'antimoine ; le minerai grillé contient encore une proportion très^-notable de sulfates,
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d'arséniated et d'antimotuates, mélangés avec les oxydes libres de fer et de ouivre.
Fusion, — On mélangé intimement le minerai grillé avec 3 grammes de charbon pulvérisé et avec 4 parties de carbonate de soude^ ou bien avec 2 parties de carbonate do soude et 2 par* ties de borax. On fait fondre ce mélange au creuset de telre^ en prenant les précautions que nous avons indiquées pour la fusion des minerais pyriteux grillés. On obtient en général seulement deux produits : du cuivre noir et une scorie. Quelquefois cependant on trouve une pellicule, ou une couche mince de matte, interposée entre le culot métallique et la scorie.
L'essai est manqué, et il faut recommencer toutes les opérations, lorsqu'il s'est formé un peu de matte, lorsque la scorie retient des grenailles de cuivre, ou bien encore lorsque, d'après la couleur de la scorie, on peut présumer qu'elle contient de l'oxyde ou de l'oxydule de cuivre*
Le culot n'est jamais malléable, et ses caractères ne fournissent aucune indication sur la réussite de l'essai. On doit répéter au moins une fois le grillage et la fusion, afin d'obtenir deux culots de cuivre noir de poids très-peu difiérents, et produits dans des opérations bien conduites c soit A le poids moyen du cuivre noir»
Affinage. — Les culots de cuivi'e contiennent des quantités très-notables de soufre^ d'arsenic, d'antimoine, de fer; on cherche à en retirer du cuivre pur en les soumettant à une oxydation un peu énergique ) à une température élevée.
L'opération est faite sous un moufle, dans des coupelles en os calcinés ; on peut conduire en même temps l'affinage des deux culots de cuivre noir, donnés par les essais du même minerai. On place les deux coupelles sous le moufle ; on chauffe au rouge très-vif. Lorsque les coupelles sont portées à la température de fusion du cuivre, on introduit les deux culots et on ferme le mou-> fie avec de gros charbons, afin que la fusion du métal ait lieu dans une atmosphère peu oxydante.
On retire les charbons quand le métal est bien fondu ; l'oxydation commence.immédiatement ; on peut en suivre les progrès d'après l'aspect que présente la surface du métal ; il se produit des sulfates, des arséniates, des antimoniates, et des oxydes de fer et de cuivre^ qui forment dans chaque coupelle un bourrelet
de matières imparfaitement fondues autour du cuivre bien liquide. La surface du métal, d'abord terne, et recouverte en grande partie p^r les composés oxydés, devient de plus en plus brillante à mesure que le cuivre se purifie ; l'affinage est terminé lorsque la surface est parfaitement nette, et reste claire pendant quelques minutes, sans présenter en aucun point de taches brunes.
Quelques essayeurs distinguent Yéclair du cuivre^ analogue, jusqu'à un certain point, à l'éclair qui indique la fin de la coupellation des plombs argentifères. L'éclair de cuivre est l'éclat que présente le bouton métallique au moment oh les composés oxydés peu fusibles cessent de se produire à la surface ; cet éclat se ternit un peu par la formation d'une pellicule très-mince d'oxydule de cuivre.
Cet éclair n'indique pas d'une manière bien nette la fin de l'affinage, car il a lieu au moment oh les composés oxydés peu fusibles cessent de couvrir entièrement le métal ; en prolongeant un peu l'opération on voit presque toujours se former de nouvelles quantités de ces composés, principalement arséniates et antimoniates, qui apparaissent sous l'aspect de taches brunes sur le bouton de cuivre. On ne doit considérer l'affinage comme terminé qu'à partir du moment où ces taches brunes cessent de se produire. On retire alors la coupelle du moufle, et on la jette dans l'eau dès que le cuivre est entièrement solidifié. En frappant le bouton métallique sur une enclume avec un marteau, on en détache aisément les fragments de la coupelle et la pellicule d'oxydule de cuivre qui le recouvre. On constate ensuite sa malléabilité, ce qui est le moyen le plus simple de vérifier si le cuivre est pur.
On pèse les deux boutons de cuivre affiné ; si leurs poids offrent une trop grande différence, il convient de recommencer toutes les opérations ; lorsque ces poids sont à peu près concordants, on doit prendre le plus fort pour servir à l'évaluation de la teneur du minerai.
Ce poids est beaucoup trop faible, car la perte de cuivre pendant l'affinage est considérable, et de plus très- variable avec le poids du culot de cuivre noir, et avec les conditions dans lesquelles on opère. Bien que le soufre, l'arsenic, l'antimoine et le fer soient plus rapidement oxydables que le cuivre, ce dernier
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métal se trouvant en proportion dominante, c'est sur lui principalement que se porte l'action oxydante de Tair; les corps étrangers sont oxydés, au moins pour la plus grande partie, par l'oxydule de cuivre, qui est formé à la surface, et qui se dissout dans le cuivre en fusion.
On cherche ordinairement à facihter l'éUmination des corps étrangers, en ajoutant au cuivre noir une certaine quantité de plomb. Ce métal s'oxyde à peu près en même temps que le cuivre; l'oxyde de plomb contribue à Toxydation des corps étrangers ; de plus, l'oxyde de plomb en excès forme avec les arséniates, les sulfates et les antimoniates, des composés fusibles, qui sont absorbés par la coupelle ; la surface métallique est constamment dégagée; l'affinage progresse avec plus de régularité. Mais il faut continuer l'oxydation jusqu'à ce que le culot de cuivre ne contienne plus de plomb ; la perte de cuivre est encore très-forte.
Admettons que le poids des deux culots de cuivre affiné, obtenus pour le même minerai, ne présentent qu'une faible différence, et désignons par a le poids du culot le plus lourd. On a, pour évaluer la teneur du minerai, deux nombres A, a. Le premier, poids moyen des culots de cuivre noir, est certainement trop fort, lorsque le grillage et la fusion ont été faits avec les soins convenables ; le second est beaucoup trop faible, puisque l'affinage a fait perdre du cuivre en éUminant les corps étrangers.
pour la teneur du minerai qu'une approximation très-douteuse, car la différence (A — a) est généralement très-grande. Dans les usines d'Allemagne, et dans plusieurs laboratoires d'essais, on adopte une formule pour calculer la teneur au moyen de ces deux nombres A, a, et du poids/? de plomb qui est ajouté pour faciliter l'affinage. La teneur en cuivre du minerai est égale
A— fl ^ ^ ^^ 10 "^10'
Nous ferons observer que le poids a de cuivre affiné dépend non-seulement du degré d'impureté du cuivre noir, mais encore et principalement des soins apportés à l'affinage; la formule donnant approximativement la teneur du minerai, reconnue
MBveQable par un essayeur à la suite d'une longue expérieiioe, est tout à fait inexacte lorsque les essais sont faits par une autre personne. Chaque essayeur doit avoir sa formule particulibre.
Modification. — On peut rendre un peu moins difficiles les opérations que nous venons de décrire, en soumettant d'abord à une fonte crue le minerai mélangé avec une forte proportion de pyrite de fer. L* essai comprend alors quatre opérations : fonte crue, donnant une matte; grillage de la matte; fusion de la matte grillée; affinage du cuivre noir.
Fonte crue. — On mélange aussi intimement que possible 18 grammes du minerai proposé avec iO grammes de pyrite de fer et avec 25 grammes de borax. On fait chauffer le mélange au creuset brasqué, en portant trës-Ientemcnt le creuset au rouge très-vif. L'opération donne une matte et une scorie pauvre.
La scorie contient toutes les gangues terreuses du minerai, mais elle ne renferme pas d'oxyde de fer, ou bien elle n'en contient qu'une proportion trèâ-faible.
Dans la matte se trouvent concentrés le fer et le cuivre du minerai, avec une partie seulement de l'arsenic et de l'antimoine ; ces deux corps sont partiellement volatilisés à l'état de sulfures.
L'élimination de l'arsenic est plus facile que celle de l'antimoine ; lorsqu'on passe à la fonte crue un cuivre gris arsenical, on obtient une matte qui renferme à peine quelques centièmes d'arsenic; si, au contraire, le cuivre gris proposé est antimonial, la matte contient, à quelques centièmes près, tout l'aatimoine du minerai .
La fonte pour matte est donc applicable avec avantage seule^ ment aux minerais qui renferment beaucoup d'arsenic ; de plus, elle ne s'applique qu'aux minerais riches, puisque tout le fer et la plus grande partie du soufre de la pyrite passent dans la matte ; la teneur en cuivre de Cette matte est, en général, inférieure à celle du minerai.
Grillage. — On pulvérise la matte et on la soumet au grillage, en procédant par périodes *alternantes d'oxydation à la température du rouge sombre et de coups de feu réductifs. Comme la matte contient relativement beaucoup moins d'arsenic et d'anti* moine que le minerai, on évite plus facilement la formation des «vséniates et des antimoniates pendant les périodes oxydantM^
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tandis qoe dans les Mups de feu réductift l'expuliion de Ti nie et de rantimoino n'offre pas plus de difflcoltés. La matte grillée et fortement calcinée renferme très^peu d'arséniates et d'antimoniates, mais elle contient toujours plus de sulfates que a*en renfermerait le minerai grillé, si on n'avait pas fait la fonte crue avec addition de pyrite de fer.
Ftision. ^ On mélange la matte grillée avec B ou 6 grammes de charbon, et avec 2 parties de borax et 2 parties de carbonate de soude ; on fond le mélange au creuset de terre, en prenant les précautions précédemment indiquées. On obtient un culot de cuivre noir assez impur, contenant plusieurs centièmes d'arsenic et d'antimoine, de soufre et de fer. Gomme hi matte grillée renferme une proportion considérable d'oxyde de fer, on évite bien difficilement la réduction partielle de cet oxyde ; le cuivre obtenu est ordinairement très-ferreux.
Affinage. — L'affinage du cuivre noir est fait avec addition de 10 ou de 15 pour 100 de plomb ; il est terminé plus promptement> et arec une perte de cuivre plus faible, que dans le cas où le minerai n'est pas soumis à la fonte pour matte. Le poids du culot de cuivre affiné est cependant encore trop faible, et on est obligé de recourir à une formule de correction pour déterminer approximativement la teneur du minerai.
OxTBATios PAa LA VAPXtR d'bau. — U ost possiblo d'évitor les difficultés qui résultent de la présence de TarsMiio et de l'anti* moine dans le minorai grillé ou dans la matte grillée, et d'obtenir dans la fusion du cuivre assez pur pour que son poids permette de calculer la teneur du minerai. Mais il faut, pour atteindre ce résultat, employer la vapeur d'eau comme agent d'oxydation.
On place dans de grandes nacelles de porcelaine 10 grammes de minerai intimement mélangé avec 8 grammes de pyrite de fer, ou bien la matte pulvérisée provenant de 10 grammes de minerai; dans le cas d'une matte, il est inutile d'ajouter de la pyrite do fer.
On introduit les nacelles dans un grand tube de. grès ou de porcelaine, luté avec un mélange de terre réfractaire et de sable quarizeux. On fait passer de la vapeur d'eau et on chauffe progressivement au rouge sombre* Le soufre passe à l'état d'hydrogène sulfuré ; l'arsenic et l'antimoine passent à l'état d'acide àr^ sétiieux et d'oxyde d'antimoine, qui sont tons deux entraînés par
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le courant de vapeur, et sont transformés ensuite en sulfures par Taction de Thydrogènc sulfuré ; le fer et le cuivre sont oxydés, et les oxydes restent dans les nacelles .
L'action de la vapeur d*eau est d'abord assez énergique, mais elle de\îent de plus en plus lente à mesure que l'oxydation fait des progrès. L'expulsion de l'arsenic et de l'antimoine n'est pas encore complète après quatre heures d'opération. On rend les actions plus rapides en chauffant la vapeur avant de la conduire sur les nacelles ; mais l'appareil est alors plus compliqué, et l'expérience est plus difficile à conduire, en sorte que généralement on doit préférer l'emploi de la vapeur non surchauffée.
Dans tous les cas, t)n interrompt l'expérience lorsque le dégagement d'hydrogène sulfuré n'est plus appréciable à l'aide d'un papier imprégné d'acétate de plomb : il ne reste plus dans le minerai ou dans la mattc que 2 à 3 pour 100 d'arsenic et d'antimoine. En fondant cette matière avec du charbon et des réactifs alcalins, on obtient un culot de cuivre assez malléable pour que son poids donne avec assez d'exactitude la teneur du minerai. JQ est inutile de le soumettre à l'affinage.
La fusion présente cependant quelques difficultés : la plus grande provient de la proportion considérable d'oxyde de fer que renferme le minerai ou la matte. Cette difficulté n'est pas spéciale au procédé d'essai que nous venons de décrire ; elle se présente dans les essais des minerais pyriteux mélangés de pyrite de fer, des mattes produites par la fonte crue des minerais pauvres, des scories, des minerais complexes, etc.
MÉTHOPS DTS8AI ADOPTÉE £R AVeLETEBHE.
Les usines à cuivre d'Angleterre traitent des minerais trèsdivers, exploités en Angleterre ou à l'étranger : ces minerais sont vendus par lots aux enchères ; la valeur que les minerais peuvent avoir pour les différentes usines est déterminée par des essais faits par la voie sèche.
Le traitement métallurgique est à peu près le même dans toutes les usines ; il comprend un très-grand nombre d'opérations qui sont faites dans des fours à réverbère, et dont la succession est telle que les fondeurs puissent apporter aisément les modifications que rend nécessaires la variation des minerais traités.
Le procédé adopté pour les essais des minerais est pour, ainsi
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dire la reproduction en petit de la méthode métallurgique ; il permet aux essayeurs d'apprécier fort exactement les difficultés plus ou moins grandes que chaque minerai apportera dans le traitement, Finfluence que ce minerai exercera sur la qualité du cuivre fabriqué.
Le poids du culot de cuivre obtenu dans l'essai ne détermine pas seul la valeur du minerai ; mais il sert principalement de base aux transactions commerciales. Un lot de minerai rendant à Tessai a pour 100 de cuivre, les agents des différentes usines calculent le prix qu'ils peuvent offrir pour le cuivre, d'après la nature du minerai, d'après les indications fournies par l'essai, d'après l'état des approvisionnements de minerais dans les usines, etc. La valeur de la tonne de minerai se trouve alors fixée par le rendement a pour 100 9 obtenu à l'essai.
On n'aurait certainement pas des indications aussi utiles en déterminant par voie humide la teneur des minerais ; c'est là la raison véritable de l'exclusion de la voie humide, car on pourrait très-facilement organiser des laboratoires dans lesquels le dosage du cuivre à l'état de sulfure pourrait être fait tout aussi rapidement que les essais par la voie sèche.
Minerai PYRrrKux. — Nous décrirons le procédé d'essai en pre- Description nant comme exemple un minerai pyriteux, mélangé de pyrite de ^^^' fer, d'un peu de pyrite arsenicale, à gangue quartzeuse; nous indiquerons ensuite les modifications qu'il convient d'apporter aux opérations pour les minerais oxydés, pour les minerais blendeux, pour les cuivres gris, etc. — Nous supposons la prise d'essai faite avec les soins convenables, et privée d'eau hygrométrique par dessiccation à 100 degrés.
Creusets. — Fourneau. — Toutes les opérations sont faites dans des creusets de terre réfractaire, très-fortement cuits, à texture un peu rugueuse : leur forme est plus évasée que celle des creusets ordinairement employés en Allemagne et en France ; cette forme permet de les employer pour les grillages et pour les fusions. Le fourneau, dans lequel on brûle toujours du coke, a une disposition analogue à celle des fours à essais de fer : l'air n'arrive au cendrier que par un canal d'une faible section ; le four peut être fermé à volonté par deux grandes briques , entourées de cadres en fer.
Opérations. — Pour le minerai pyriteux, que nous prenons eomme exemple, la série des opérations est la suivante : T gril-' lage incomplet du minerai ; 2° fonte pour matte du mineroi grillé ; 8* grillage de la matte; 4' fonte pour cuivre noir de la matte grillée ; 5* purification du cuivre noir ; 6* traitement de toutes les scories ou crasses qui peuvent contenir du cuivre. !• Grillage. On opère sur 2S*%90 de minerai desséché à i 00 degrés et pulvérisé. Le minerai est placé dans un creuset, et celui-ci est posé sur le coke, à une faible profondeur au-dessous du rampant. Le fourneau a généralement servi à d'autres opérations : dans le cas contraire, il faut le chauffer au rouge, laisser un peu tomber le feu, et mettre du coke froid sur le coke enignition qui garnit le fond du fourneau. L'orifice supérieur reste ouvert pendant toute la durée du grillage, le tirage de la cheminée appelle prineipalement l'air extérieur dans le rampant ; le coke froid s'allume avec lenteur, et le creuset n'est porté que trës*progressivement au rouge sombre.
On conduit de front le grillage de dix minerais : les creusets sent numérotés avec de l'oxyde de fer. Dans chacun d'eux plonge une tige de fer dont l'extrémité supérieure est appuyée contre la cheminée.
L'oxydation commence un peu avant que le minerai soit porté au rouge sombre ; de temps en temps on remue la matière avec la tige de fer, afin de renouveler les surfaces, et de prévenir l'agglomération : on retire le creuset dès que l'oxydation parait être suffisamment avancée, quelquefois au bout de huit ou dix minutes, d'autres fois après une demi-heure. On ne peut poser aucuue règle générale pour la durée du grillage. Elle dépend principalement de la pureté du minerai, et de la proportion de pyrite de fer qu'il renferme. Il faut prolonger le grillage pour les minerais qui contiennent beaucoup de pyrite de fer, et surtout pour ceux qui renferment une proportion un peu notable de pyrite arsenicale.
Le grillage se fait à une basse température, et n'est pas terminé par un coup de feu; le minorai grillé contient donc : des sulfures non oxydés: des oxydes; Une petite proportion d'arséniates et beaucoup de sulfates ; la gangue quartzeuse reste h peu près inerte pendant toute Topération.
Nous ferons observer que, d'après les dispositiojis adoptées.
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Toir n'arrive pas sur le minerai avec la même facilité que ior««^ qu'on exécute le grillage sous un mouOe ; une grande partie du soufre et de l'arsenic doivent se volatiliser à l'état d'acide sulfu^ reux et d'acide arsénieux.
Lorsque le creuset est refroidi, on y introduit des volumes 20 Fonia égaux de borax, de spath fluor, et de chaux éteinte. Ces matières '*"'' "■"•" sont mesurées dans une cuiller, qui tient environ 18 centimètres cubes de chacune d'elles : on peut admettre quo, pour le minerai grillé, provenant de 25*',90 de minerai sec, on ajoute 25 grammes de borax ^ 25 grammes de spath fluor, et de 48 à 19 grammes de chaux éteinte en poudre. On mélange à peu près intimement les matières avec un couteau ; on ajoute à la surface une couche peu épaisse de sel marin pulvérisé.
Le fourneau doit avoir été assez fortement chauffé avant qu'on commence la fusion ; on recouvre le coke en ignition d'une eouche de coke noir ; on place le creuset sur le coke, en l'enfoaçant jusqu'à la moitié de sa hauteur, et en l'appuyant contre le paroi du four. (On ne doit pas chercher à chauffer & la fois plus de quatre creusets, et il est assez facile de les placer de telle manière qu'ils ne courent pas le risque de se renverser pendant l'opération).
On ferme le fourneau avec les doux briques ; le tirage devient promptement très-actif; les matières contenues dans le creuset entrent en pleine fusion en moins d'uu quart d'heure.
Après ce temps, on écarte une des briques, on observe si les matières sont bien fondues et si elles ne donnent pas de petites flammes bleueê.
Lorsqu'il ne se produit pas de flammes bleues et lorsque la fusion est parfaite, on ajoute quelques grammes du mélange des fondants, borax, spath fluor, chaux en poudre, sel dosséché; on remet la brique en place pendant cinq minutes environ ; la fusion est alors bien tranquille, on retire le creuset du fourneau, et on eoule les matières dans une lingotièro on fonte.
La solidification se fait très-promptement ; on renverse la Untgotière sur une plaque de fonte ; on plonge pendant très-peu de temps la scorie et la matte dans l'eau froide ; puis on détache la mette en la frappant avec précaution avec un petit marteau. On écrase la scorie, qui renferme assez fréquemment quelques gra^ MûUes de matte : on réunit ces grenailles au culot principal. On
doit considérer comme manqué tout essai dans lequel les grenailles sont trop nombreuses, car on doit toujours craindre de ne pas pouvoir les séparer toutes de la scorie.
Lorsqu'on aperçoit des flammes bleues sortant des matières en fusion, on est certain que la scorie contient du cuivre ; on met alors dans le creuset un mélange de 8 à 10 grammes de soufre avec 8 à 10 grammes de tartre; on remet la brique en place pendant quatre ou cinq minutes ; on renouvelle l'addition du mélange sulfurant si, après ce temps, on distingue encore des flammes bleues. Lorsque ces flammes no se produisent plus, on termine la fusion comme nous venons de l'indiquer.
Réactions. — Nous insisterons un peu sur les actions chimiques qui ont lieu dans cette opération. Le minerai grillé contient: oxydes de fer et de cuivre ; sulfates et arséniates de ces deux oxydes ; des sulfures et arséniures de cuivre et de fer ; la gangue quartzeuse : on lui a mélangé de la chaux, du borax et du spath fluor ; on a mis, au-dessus du mélange, une couche de chlorure de sodium. La fusion a lieu sur un feu de coke, et par conséquent dans une atmosphère réductrice.
L'action des gaz réducteurs est faible ; elle amène seulement à l'état de protoxyde une partie du peroxyde de fer du minerai grillé.
Le borax et le spath fluor se comportent principalement comme fondants.
La chaux décompose en grande partie les arséniates et à peu près complètement les sulfafes, en isolant les oxydes métalliques, et en produisant de l'arséniate et du sulfate de chaux.
L'oxyde de cuivre libre est réduit par le sulfure et par l'arséniure de fer, avec production de sulfure et d'arséniure de cuivre ; il y a en même temps réaction entre le sulfure et l'oxyde de cuivre, ce qui donne ime certaine quantité de cuivre métallique. • L'oxyde de cuivre combiné avec l'acide sulfurique et avec l'acide arsénique est réduit plus lentement que l'oxyde libre ; sa transformation en sulfure ne peut être produite que par le sulfure de fer.
Le quartz passe en totalité à l'état de silicates.
Ces diverses actions ont lieu un peu au-dessus du rouge sombre, c'est-à-dire lorsque les matières contenues dans le creuset sont encore à l'état pAteux, et avant que le chlorure de sodium
ait pu 86 mélanger intimement avec ces matières. Lorsqu'il y a mélange à peu près intime du chlorure de sodium, ce composé produit la décomposition des sulfates, des silicates et des arséniâtes métalliques, avec formation de chlorures volatils.
D'après cela, lorsque le minerai grillé renferme une proportion suffisamment grande de sulfure de fer, tout Toxyde de cuivre est amené à l'état de sulfure avant la fusion parfaite des matières. La matte contient tout le cuivre, une partie de fer, et seulement une partie de l'arsenic du minerai grillé. La scorie ne renferme pas d'oxyde de cuivre au moment où peut commencer Faction du chlorure de sodium ; la matière en fusion abandonne, par volatilisation, seulement du chlorure de fer, qui ne donne pas à la flamme une coloration appréciable.
Au contraire, lorsque le sulfure de fer n'est pas en proportion suffisante, la scorie bien fondue, contenant le chlorure de sodium, renferme de l'oxyde ou de l'oxydule de cuivre ; l'action du chlorure de sodium sur les composés salins formés par l'oxyde donne lieu à du chlorure de cuivre^ qui colore la flamme en bleu verdàtre. L'apparition des flammes bleues, lorsqu'on découvre le fourneau, est donc une preuve de la présence du cuivre dans la scorie. On appauvrit les scories en ajoutant un mélange de soufre et de tartre: c'est-à-dire un réductif sulfurant; il se forme des sulfures de fer et de cuivre, et la scorie est bientôt appauvrie.
On ne considère pas l'essai comme manqué lorsqu'on a constaté les flammes bleues, et cependant, ces flammes démontrent qu'il y a perte de cuivre. La perte est faible, sans être tout à fait négligeable ; elle est compensée par laputeté plus grande de la matte obtenue. La matte contient notablement moins d'arsenic que si on avait poussé le grillage moins loin, ce qui aurait permis d'eflectuer la fonte sans addition de soufre et de tartre. En effet, en poussant plus loin le grillage, on expulse un peu plus d'arsenic : le minerai grillé contient presque tout l'arsenic à l'état d'arséniates ; l'acide arsénique passe en majeure partie dans la scorie pendant la première partie de la fonte, et il n'est pas sensiblement décomposé par l'addition de tartre et de soufre.
De là résulte que, pour un minerai pyriteux. contenant une proportion un peu forte de pyrite arsenicale, il y a un grand intérêt à oxyder complètement les métaux par un grillage prolongé,
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et à ajouter ensuite pendant la fusion, soit de la pyrite de fer exempte d'arsenic, soit un mélange de crëme de tartre et de soufre, en proportion suffisante pour qu'il puisse se former la quan* tité de sulfure de fer qui est nécessaire à Tappauvrissement de la scorie.
Avant de continuer les opérations sur la matte, il importe de reconnaître, à son aspect, si elle est assez riche pour donner, après grillage complet, du cuivre noir exempt de fer. D'après la longue expérience des essayeurs anglais, la matte doit contenir de 40 à SO pour 100 de cuivre (pour l'exemple que nous avons choisi d'un minerai pyriteux); elle est brillante et d'un jaune de bronze. Les mattes trop chargées de fer sont à peu près de la même couleur, mais elles n'ont pas d'éclat: elles sont ternes. On obtient une matte trop pauvre lorsque le grillage n^a pas été suffisamment prolongé ; on doit, en recommançant le grillage, pousser plus loin Toxydation.
3» Grillage La matte est pulvérisée dans un mortier de bronze; on évite de la matte. Tadhérenoo de la matière au pilon et aux parois du mortier en ajoutant un petit fragment de coke. On introduit la matte pulvé* risée dans un creuset, et on conduit le grillage à peu près comme nous l'avons dit pour la première opération. On peut élever la température un peu plus rapidement, parce que la matte a moins de tend<inoe que le minerai à l'agglomération ; on cherche à ob-* tenir l'oxydation complète des métaux, du soufre et de l'araenic, et on termine le grillage au rouge. L'opération dure environ une demi-heure ; on peut placer dix creusets dans le four.
Le coke qui a été mis dans le mortier pour la pulvérisation exerce une influence notable sur le grillage : il absorbe, en brù« laqt, une partie de l'oxygène qui vient au contact de la matte, il contribue à limiter la production des acides arsénique et sulfu* rique. Le soufre et l'arsenic sont volatilisés en grande partie à l'état d'acido sulfureux et d'acide arsénieux ; la matte grillée ne renferme qu'une faible proportion de sulfates et d'arséniates ; elle contient principalement des oxydes de fer et de cuivre.
Le grillage ne cause aucune perte de cuivre, au moins lorsqu'on a pris les soins convenables pour séparer complètement la scorie de la matte avant la pulvérisation. Au contraire, lorsqu'on soumet au grillage la matte contenant un peu de scorie, il y a perte de cuivre par volatilisation, etcette perte est indiquée par des
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ihuBimed d*un bleu verdàtre, qui diffèrent notablement de celles qui sont produites par la combustion du soufre.
La perte est due à l'action du cblorure de sodium, que renferme la scorie, sur le sulfate et sur Tarséniate de cuivre produits par l'oxydation; il en résulte du chlorure de cuivre qui se volatilise. L'essayeur doit donc noter avec soin l'apparition des flammes bleues ; c'est là une des nombreuses observations qui lui permettent d'estimer approximativement les pertes faites pendant l'essai, et d'évaluer avec sûreté, d'après sa longue expé*rience, la valeur commerciale du minerai.
Lorsque l'oxydation est terminée, on retire le creuset du fou ; J^J^^^t
^ , , pour cuivre
ea le laisse se refroidir au contact do l'aîr; on met dans le creu- no»""set du nitre, du borax, du charbon pulvérisé, du sel desséché 6t du tartre. Ces diverses matières sont mesurées au volume -, on les prend à la cuiller dans les flacons qui les eontiennent ; on peut évaluer leurs poids ainsi qu'il suit :
nUre, eiiTifott nii qnart de la eoiller, toit. . . 4 à S grammei.
Borax, la moitié de laeaUler iO à 19
CbarboD. le bailiëme de la cailler là 2
Sel desséebé, une cuiller entière 25à50
Tarife, deai eoillera 40
On mélange les matières dans le creuset avec un couteau ; on recouvre le mélange d'une couche un peu épaisse de sel marin non desséché.
Le fourneau doit être fortement chauffé, et rempli de coke incandcscent. On place le creuset dans le ooke, en l'appuyant contre l'une des parois (on peut conduire à la fois quatre essais, comme dans la fonte pour matte) ; on met les deux briques en place ; le tirage devient immédiatement très-actif; la fusion des matières contenues dans le creuset se fait très-promptement, et presque toujours avec un boursouflement assez fort. On écarte de temps en temps Tune des briques, on met daus le creuset une petite quantité de sel, lorsque l'ébullition trop vive fait monter les matières jusqu'aux bords du creuset.
La fusion est parfaite dix minutes environ après le commencement de l'opération ; on met dans le creuset un pou de /Itut fUane^ afin do donner aux scories une plus grande fluidité ; on fût eocor» chauffer pendant quelques minutes ; on retire le creu-
set du feu, et on coule les matières dans un moule en fonte, dont les parois ont été très-légèrement graissées. Le même creuset devant servir aux opérations suivantes, on le remet au feu, afin de le porter promptement au rouge vif.
On fait tomber la scorie et le culot de cuivre du moule sur une plaque de fonte ; on plonge pendant quelques minutes le culot dans l'eau froide ; on en détache la scorie adhérente en le frappant avec un marteau. On conserve les scories qui contiennent du cuivre^ et qui doivent être fondues dans une autre opération.
Méaciions. — Il est très-intéressant de se rendre un compte exact des réactions qui ont lieu dans cette fusion rapide, et principalement de l'emploi du nitre avec des réactifs réducteurs comme le charbon et le tartre.
L'utilité du nitre est constatée par la pratique des essais, et ne peut être expliquée que d'une seule manière. Le nitre est certainement décomposé en grande partie par le charbon et par le tartre, avec production de carbonate de potasse; mais il agit en même temps comme oxydant sur les sulfures et sur les arséniures qui ont échappé à Taction de l'air pendant le grillage, il prévient ainsi la formation d'une matte dans le cas d'un grillage imparfait. Il agit également comme oxydant sur les sulfures et sur les arséniures qui prennent naissance pendant la fusion par l'action du charbon sur les sulfates et les arséniates, ce qui permet d'obtenir un cuivre noir plus pur que celui qu'on retirerait en n'employant que des fondants réducteurs.
Pour que ces actions utiles puissent avoir lieu, en présence de la décomposition du nitre par le charbon et par le tartre, il faut que le nitre soit employé en grand excès ; aussi emploie-t-on jusqu'à 5 grammes de nitre dans la fonte pour cuivre noir. Cette proportion doit varier avec la composition de la matte obtenue dans la seconde opération, et avec les soins qui ont été pris dans le grillage de cette matte, pour obtenir l'oxydation complète, pour éviter la formation, ou pour produire la décomposition par la chaleur des sulfates et des arséniates.
De plus, la présence d'une certaine proportion de nitre est utile, même dans le cas d'une matte parfaitement grillée, ne contenant que des quantités négligeables de sulfates et d' arséniates ; l'action réductrice du charbon sur l'oxyde de fer produit du fer métallique, qui ne tombe que très-lentement au fond du creuset;
il est réoxydé partiellement par le nitre. En résumé, le nitre sert à la purification du cuivre qui se réunit en culot au fond du creuset.
L'action du charbon, réducteur énergique, s'exerce en partie sur le nitre, en grande partie sur les oxydes métalliques et sur leurs composés ; il amène le peroxyde de fer à Tétat de protoxyde, et même partiellement à l'état métallique ; l'oxyde de cuivre est réduit presque complètement. Le charbon agit également sur les sulfates et sur les arséniates, mais dans des limites assez restreintes, et son action est contrebalancée, ainsi que nous venons de l'expliquer, par celle du nitre.
Le tartre se comporte comme réducteur plus lent, mais tout aussi énergique que le charbon ; son action s'exerce principalement lorsque les matières, en fusion plus ou moins pftteuse, ne tiennent plus en mélange intime le charbon qui a été mélangé avec la matte grillée. On peut admettre que la réduction des oxydes métalliques est commencée par le charbon et terminée par le tartre. Ce réactif fournit d'ailleurs, comme produit de sa décomposition, du carbonate de potasse, lequel est un fondant très-utile .
Le borax et le chlorure de sodium desséché ont pour principale action de donner une fluidité suffisante à la scorie trèschargée d'oxyde de fer.
Le chlorure alcalin occasionne une perte assez faible de cuivre; les sulfates et les arséniates métalliques sont en grande partie décomposés par le carbonate de potasse provenant du tartre; cependant les matières en fusion contiennent encore un peu de sulfates et d' arséniates métalliques au moment où la température devient assez élevée pour qu'il y ait double décomposition entre ces sels et le chlorure de sodium ; il doit y avoir volatilisation de chlorure de fer et de chlorure de cuivre.
Il faut observer que les arséniates métalliques résistent bien mieux que les sulfates aux actions du charbon et du carbonate alcalin; c'est donc principalement sur les arséniates que s'exerce l'action du chlorure de sodium. La perte de cuivre par volatilisation est donc d'autant plus grande que la matte contient plus d'arsenic. Cette perte ne doit cependant pas être considérée conmie étant à peu près proportionnelle à la quantité de pyrite arsenicale que renferme le minerai proposé, puisqu'elle dépend en partie de la conduite de diverses opérations.
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On peut seulement admettre que dans lee eaiais de deux mi^ nerais pyriteux, qui contiennent des proportions différentes de pyrite arsenicale, la perte sera plus forte dans Tessai du minerai qui renferme le plus d'arsenic.
Bien que la scorie obtenue dans cette opération doive être re~ fondue, on cherche à laisser le moins possible de cuivre dans cette scorie ; les fondants mélangés avec la matte grillée doivent avoir une grande énergie réductrice^ malgré la présence du nitre. On ne parvient à éviter la réduction à F état métallique d'un« notable quantité d'oxyde de fer qu'à la condition expresse que la matte ne contienne pas trop de fer. C'est pour ce motif qu'on s'astreint à obtenir, dans la seconde opération (fonte pour matte du minerai grillé), une matte dont la teneur en cuivre dépasee 40 pour 100, et qui ne contienne pas plus de 18 à ftO pour 100 de fer.
Lorsque l'essai a été bien conduit, le cuivre noir, donné par ia quatrième opération, contient seulement quelques centièmes de fer, de soufre et d'arsenic.
50 Puriflca- ^^ purification du cuivre noir est faite en deux opérations : "**** noir"*^" dans la première, on fait agir seulement un flux faiblement ojtydant à la surface du métal en fusion ; dans la seconde, on tn% intervenir l'action oxydante de l'air.
Première opération. — Le creuset qui a servi à la fonte pour cuivre noir étant porté au rouge vif, on y projette le culot de cuivre noir avec 2S grammes environ de flux blanc, et avec 60 grammes de chlorure de sodium desséché ; on ferme le four par les deux briques ; les matières entrent promptement en fusion, on ne laisse le creuset dans le fourneau que pendant cinq ou six minutes.
On retire le creuset, et on coule les matières dans une lingo-* tière, en cherchant à séparer le culot métallique des dernières scories» qui sont un peu pâteuses.
On plonge pendant quelques instants le culot dans l'eau froide) on en détache ensuite les scories adhérentes, en le frappant doucement sur la tranche avec un marteau. Les scories doivent être réunies à celles qui ont été données par la fonte pour cuivre noir.
On essaye au marteau la maUéabilité du culot de cuivre ; lorsque le métal parait trop impur, on recommence la fusion avec les mêmes flux.
Seconde opération. — Le creuset est préalablement ehauHé au rouge vif; on y introduit le culot de cuivre, qui entre promptement en fusion, et s'oxyde au contact de l'air. On laisse l'oxyda* tioD progresser pendant quelques minutes seulement, jusqu'au moment où le bouton métallique devient terne au centre, les bords conservant encore de l'éclat.
On verse alors dans le creuset un mélange de <3 grammes de flux blanc, et do 30 grammes environ de chlorure de sodium des-^ séché. On active le tirage en fermant en partie l'orifice du fourneau ; au bout de cinq à six minutes, on retire le creuset et on fait la coulée.
On nettoie le culot de cuivre en le frappant avec un marteau ; on réunit les scories aux précédentes. On essaye au marteau la malléabilité du culot de cuivre; elle est ordinairement assez grande pour qu'on puisse admettre que le culot est du cuivre pur ; dans le cas contraire, il faut encore une fois répéter la seconde partie de la purification.
Réactions. — Les actions chimiques sont un peu différentes dans les deux opérations.
Dans la première, la fusion du métal se fait à l'abri du contact de l'air ; les composés formés par le soufre et l'arsenic avec les métaux se portent en partie à la surface du cuivre et sont oxydés par le flux blanc ; il se forme des sulfates et des arséniates qui sont décomposés presque de suite par le carbonate alcalin et par le chlorure de sodium. L'action du chlorure s'exerce principalement sur les arséniates qui ne sont pas entièrement décomposés par le carbonate de potasse ; l'action du chlorure sur les sulfates métalliques est à peu près nulle en présence du carbonate de potasse. L'action purifiante est nécessairement peu énergique, puisque la fusion n'est prolongée que peadant un petit nombre de minutes. L'opération donne lieu à une perte de cuivre par volatilisation du chlorure ; la perte est plus forte lorsque le cuivre noir contient plus d'arsenic, car la formation des chlorures métalliques résulte principalement de la production des arséniates, et de leur décomposition par le chlorure de sodium.
Dans la seconde opération, le cuivre est fondu au contact de l'air; il se produit de Toxydule de cuivre, qui se dissout dans le métal en fusion et détermine l'oxydation du soufre, du fer, de J'arsenic. Les composés oxydés, ainsi produits dans l'intérieur
de la masse métallique, viennent à la surface et la recouvrent vers le centre d'une pellicule terne et brune. C'est à ce moment que les flux sont ajoutés ; à l'oxydation par l'oxygène de l'air succèdent alors les réactions que nous avons exposées pour la première partie de la purification.
Il est essentiel de ne pas prolonger l'action oxydante de l'air ; elle donnerait lieu à de l'oxydule de cuivre, qui resterait en partie dans le culot et qui passerait en partie dans la scorie ; le poids du culot serait alors trop faible. Si, au contraire, l'oxydation n'est pas suffisamment prolongée, le culot n'est pas entièrement purifié ; il faut le soumettre à une nouvelle oxydation, qui fait perdre du cuivre.
Nous ferons encore observer que, dans la fusion rapide avec le flux blanc et avec le chlorure de sodium, il se forme du chlorure de cuivre, principalement lorsque le métal qu'on cherche à purifier contient de l'arsenic.
^ „ On réunit les scories contenant du cuivre obtenues dans la fonte
des fcories. pour cuivre noir et dans la purification ; on les introduit dans le creuset qui a servi aux dernières opérations, et qu'on a laissé se refroidir; on ajoute environ 25 grammes de tartre; on enfonce le creuset dans le coke en ignition ; on ferme le fourpeau par les deux briques. La fusion a lieu très-rapidement, et toutes les réactions sont terminées en un quart d'heure. On retire le creuset du feu; on coule les matières dans une lingotière en fonte.
On obtient une scorie bien fondue, pauvre en cuivre, et une grenaille de cuivre. On essaye la grenaille au marteau : si le cuivre est malléable, on le considère comme suffisamment pur; dans le cas contraire, on procède à sa purification, en opérant comme sur le culot principal. Le cuivre qui passe dans les scories est alors perdu.
On pèse ensemble le culot principal et la grenaille de cuivre pur retirée des scories, et on calcule, d'après le poids, la teneur {a pour iOO) du minerai.
Réactions, — Les scories contiennent des oxydes de cuivre et de fer, et des sels alcalins, principalement carbonates, borates, chlorures, et une proportion variable de sulfates et d'arséniates alcalins ; on les fond avec du tartre, qui agit comme réductif assez énergique.
L'oxyde de cuivre est presque entièrement réduit ; il y a cer*
tainement aussi rédaction partielle de Foxyde de fer; mais il y a peu d'affinité entre les deux métaux, et le fer métallique reste disséminé dans la scorie.
L'action réductrice du tartre sur les sulfates et sur les arséniates alcalins est faible ; cependant, lorsque ces composés existent dans la scorie en proportion un peu notable, il se forme une certaine quantité de sulfures et d'arséniures ; la grenaille de cuivre contient alors un peu de soufire, d'arsenic et de fer. La proportion des sulfates dans les scories est très-faible lorsfjue les opérations ont été bien conduites ; il est donc très-raro que la grenaille de cuivre contienne du soufre ; au contraire, les scories contiennent des arséniates toutes les fois que le minerai soumis à Fessai renferme une quantité un pen grande de pyrite arsenicale.
La grenaille retirée des scories contenant un peu d'arsenic et de fer, il devient nécessaire de la purifier, ce qui fait perdre one petite quantité de cuivre.
Observation. — D'après les explications précédentes. Fessai d'un minerai pur, ne contenant que des traces de pyrite arsenicale, donne un poids de cuivre (culot principal et grenaille) qui se rapproche beaucoup de la teneur réelle du minerai. Lorsque le minerai contient de la pyrite arsenicale, on perd un peu de enivre dans la fonte pour cuivre noir, dans la purification, dans le traitement des scories ; le poids de cuivre obtenu est trop faible, et, en général, la perte de cuivre est d'autant plus forte que le minerai renferme plus de p]rrite arsenicale.
Dans tous les cas, la perte de cuivre, faible ou notable suivant la pureté du minerai, est à peu près indépendante de la teneur en cuivre, en sorte que cette perte, ou bien la différence entre le cuivre obtenu et le cuivre réellement contenu est une fraction de la teneur beaucoup plus grande pour un minerai pauvre que pour un minerai riche.
La présence de F arsenic est indiquée à F essayeur par la difficulté que présente la purification du cuivre. De plus, la perte de cuivre faite dans les diverses opérations, variable dans certaines limites avec la proportion de Farsenic, permet do tenir compte de Finfluence très-f&cheuse que la pyrite arsenicale exerce dans le traitement métallurgique; Les essayeurs, qui fixent d'après les essais la valeur commerciale des minerais pour les usines, doivent avoir une bien grande habileté pratique pour évaluer
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sûrement l'étendae de la perte à Teuai et les difficultés que 1' senic apportera au traitement.
Mimerais contenant de la blende. — Les minerai» pyriteux et blendeux sont encore plus difficiles à traiter que les minerais renfermant un peu de pjrrite arsenicale. Nous citerons deux exemples de l'essai de ces minerais* Premier Considérons en premier lieu un minerai pyriteux à gangue de eiempie. quartz, ne contenant pas de pyrite arsenicale, renfermant une assez forte proportion de blonde. L'examen minéralogique du minerai fait, en général, reconnaître très--facilement la présence de la blende. Du reste, lorsque par inattention on cherche à conduire l'essai d'un minerai blendeux comme celui d'un minerai pyriteux, on est arrêté dès la seconde opération; la matte contient une forte proportion de sulfure de zinc et n'acquiert pas la fluidité suffisante pour se séparer nettement de la scorie ; il faut recommencer les opérations.
On doit chercher, pour l'essai d'un pareil minerai, à faire pas* ser autant que possible le zinc dans la scorie, au double point de vue de la fluidité de la matte et de la facilité de produire daaa les opérations ultérieures l'expulsion du zinc qui a passé dans la matte. A la suite d'une longue expérience, on a adopté les pré* cautions suivantes dans les six opérations successives de l'essai :
Première opération* — Grillage. — On pousse aussi loin que possible le grillage du minerai, afin d'obtenir l'oxydation complète du sulfure de zinc ; le minerai grillé renf eime très-peu de sulfures non oxydés : il contient beaucoup de sulfates de cuivre et de zinc.
Seconde opération. — Fonte pour matte. — On fond le minerai grillé avec les flux ordinaires ; borax, spath-fluor, chaux éteinte en poudre, en recouvrant les matières d'une couche de sel marin non desséché. On ajoute ensuite, à deux ou trois reprises, lorsque la fusion est devenue tranquille, un mélange de soufre et de tartre. On obtient ainsi une scorie pauvre, retenant une grande partie de l'oxyde de zinc, et une matte riche en cuivre, relativement peu chargée de sulfure de zinc.
Les réactions qui conduisent à ces résultats sont relativement assez simples. Dans la première période de la fusion, c'est-à-dire avant l'addition du flux réducteur et sulfurant, les sulfates sont
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presque entièrement décomposés par la cbaux ; les sulfares agissent sur les oxydes ; il se produit une très-petite quantité de matte; la majeure partie des oxydes passe dans la scorie. Le ohlorure de sodium, qui se mélange intimement avec les matières seulement vers la fin de la fusion, n'exerce qu'une action très-faible, car les sulfates métalliques sont déjà presque complètement décomposés par la chaux ; il ne se produit par conséquent qu'une proportion presque négligeable de chlorure de enivre : la perte de métal pendant la fusion est très-faible.
Dans la seconde période de l'opération, le soufre qui est ajouté à diverses reprises, mélangé avec du tartre, est volatilisé pour la plus grande partie ; il ne peut exercer qu'une action sulfurante assez faible, tandis que le tartre agit assez énergiquement comme réductif, et ramène à l'état métallique une partie des oxydes de cuivre, de zino et de fer. Le soufre doit se trouver, dans le mélange de tartre et de soufre, en proportion suffisante pour faire passer à l'état de sulfures les métaux qui sont réduits par le tartre. L'appauvrissement de la scorie est ensuite rendu promp* tement complet par les actions que les sulfures de zinc et de fer exercent sur l'oxyde de cuivre.
li est donc possible d'obtenir une scorie très-pauvre en cuivre, retenant encore la majeure partie des oxydes de fer et de zinc, et par conséquent une matte assez riche en cuivre, ne retenant pas une forte proportion de sulfures de fer et de zinc.
Les réactions sont délicates, et il faut que les essayeurs aient une bien grande habileté pour produire ainsi l'appauvrissement définitif de la scorie par les réactions des sulfures de fer et de zinc sur l'oxvde de cuivre.
Troisième opération. — Grillage de la matte. — La matte est grillée aussi complètement que possible, à une température progressivement élevée jusqu'au rouge ; les sulfates des oxydes métalliques, qui se forment dans le commencement de l'opération, sont décomposés seulement en partie vers la fin du grillage ; la matte grillée contient une certaine quantité de sulfates de fer et de cuivre, et une proportion plus forte de sulfate de zinc.
Quatrième opération. — Fonte pour cuivre noir. — La matte grillée est fondue rapidement avec les mêmes réactifs qui servent pour les minerais pyriteux ne renfermant pas de blende : l'opération est conduite de In même manière. Les oxydes niétalliqtics
sont réduits presque complètement par le charbon et par le tartre ; une partie du fer et du zinc sont réoxydés par le nitre ; il en est de même des sulfures qui se produisent dans le cours de la fusion par l'action du charbon et du tartre. Le cuivre noir obtenu ne renferme que trës-peu de soufre, de fer et de zinc. La scorie est un peu riche en cuivre; elle contient la majeure partie des oxydes de fer et de zinc de la matte grillée.
Les sulfates métalliques étant réduits par le charbon et par le tartre, ou décomposés par les carbonates alcalins, il ne peut se produire que très-peu de chlorures métalliques; ta perle de cuivre par volatilisation du chlorure n^est pas très-grande : elle est certainement moindre que celle qui a lieu dans la fonte pour cuivre noir, dans l'essai d'un minerai pyriteux contenant de la pyrite arsenicale.
La matte grillée contient des sulfates, principalement du sul* fate de zinc ; il est presque impossible de conduire la fusion de telle manière que l'action oxydante du nitre contrebalance à peu près exactement la formation des sulfures provenant de la réduction des sulfates. Les essayeurs anglais cherchent' à obtenir du cuivre noir assez pur, ce qui a comme conséquence inévitable la richesse en cuivre de la scorie : ils obtiennent par conséquent un culot de cuivre noir, d'un poids faible comparativement à celui que donnerait l'essai d'un minerai pyriteux de même teneur, ne renfermant pas de blende .
Cinquième opération. — Purification. — La purification du cuivre noir est faite en deux périodes : dans la première, on fond rapidement le cuivre avec un mélange de flux blanc et de sel desséché ; dans la seconde, on fond le culot de cuivre au contact de Tair, et on ajoute le flux blanc et le sel desséché, lorsque le culot de cuivre est terne au centre et brillant sur les bords .
Les réactions sont simples :
Dans la première période , les corps étrangers , soufre, zinc et fer, qui viennent en partie seulement à la surface du cuivre, sont oxydés par le flux blanc, en même temps qu'une certaine quantité de cuivre;
Dans la seconde période, l'oxydation des corps étrangers est produite par l'oxydule de cuivre, qui se dissout dans le métal en fusion ; les oxydes sont absorbés par la scorie.
Il ne se peut produire, dans ces deux périodes, que très-peu
de sulfate de cuivre, et par conséquent la perte de cuivre par volatilisation du chlorure est elle-même très*faible. Les scories sont un peu riches en cuivre ; elles contiennent des oxydes de zinc et de fer.
Sixième opération, — Traitement des scories. — On fond avec du tartre les scories qui renferment du cuivre ; on obtient une grenaille de cuivre noir et des scories pauvres, ou bien une grenaille de cuivre à peu près pur et des scories assez riches. Le résultat est le même dans les deux cas ; il faut, en effet, sou* mettre la grenaille de cuivre noir à la purification, ce qui fait perdre autant de cuivre que si on avait obtenu d* abord du cuivre à peu près pur.
La difficulté du traitement des scories provient principalement de la forte proportion de sulfates que contiennent les scories de la fonte pour cuivre noir. Si, dans la fusion, on emploie le tartre en quantité suffisante pour que l'oxyde de cuivre soit presque entièrement réduit, les sulfates sont partiellement décomposés. Il se forme des sulfures métalliques qui se réunissent à la grenaille : on obtient donc du cuivre noir, contenant du soufre, du fer, du zinc ; il faut le purifier. On n'évite la décomposition des sulfates qu en modérant l'action réductrice; dans ce cas, la réduction de l'oxyde de cuivre n'est pas complète.
Ainsi, dans l'essai d'un minerai blendeux, les opérations doivent être conduites avec quelques précautions spéciales, mais ne présentent pas de très-grandes difficultés ; la perte de cuivre par volatilisation est assez faible ; on n'obtient du cuivre pur qu'en laissant une certaine quantité d'oxyde de cuivre dans les scories. La perte de cuivre qui en résulte est fort appréciable, et c'est principalement par cette perte qu'on peut tenir compte, dans l'essai^ des difficultés qu'un minerai blendeux apporte dans le traitement métallurgique.
Considérons un minerai pyriteux contenant de la blende et de Second la pyrite arsenicale. Les opérations doivent être conduites à très-peu près comme nous venons de l'exposer pour un minerai blendeux ; mais le résultat n'est pas le même : la perte de cuivre est beaucoup plus grande, et l'essayeur a beaucoup plus de peine à obtenir du cuivre malléable.
1"* Grillage. — On grille le minerai aussi complètement que possible ; il se produit une forte proportion de sulfates et d'ar-
exerople.
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séniates métalliques ; le minerai grillé ne contient que très-pen de sulfures et d*arséniures.
2* Fonte pour moite. — On fond la matte grillée avec les flux> borax, spath-fluor, chaux éteinte; on recouvre le mélange d'une couche de sel non desséché ; on ajoute ensuite à plusieurs reprises du tartre et du soufre, tant qu'on aperçoit des flammes bleues se dégager des matières en fusion.
On obtient une scorie pauvre et une matte riche, tenant une proportion assez forte de soufre, de fer, de zinc et d'arsenic. Etudions, comme nous l'avons fait précédemment, les principales réactions qui ont lieu dans les deux périodes de l'opération .
Dans la première, les sulfures et les arséniures étant en quantité très-faible, il ne peut se séparer que très-peu de matte ; la majeure partie des oxydes passe dans la scorie ; il est important de préciser à quel état se trouvent ces oxydes. La matte grillée renferme des sulfates et des arséniates ; les sulfates sont presque complètement décomposés par la chaux ; les arséniates ne sont décomposés que très-incomplétement. Les oxydes métalliques dissous dans la scorie doivent donc se trouver en partie à l'état d'arséniates et en très-faible proportion à l'état de sulfates.
A mesure que le chlorure de sodium qui est employé à la surface des matières se mélange avec la scorie, il se produit par double décomposition des chlorures métalliques qui se volatilisent. La perte de cuivre par volatilisation du chlorure de cuivre est plus grande que dans Tessai d'un minerai arsenical, mais non biendeux, car on a été obligé, à cause de la blende, de pousser bien plus loin le grillage du minerai et de former une proportion plus forte de sulfates et d'arséniates métalUques.
Dans la seconde période^ l'action réductrice et sulfurante du tartre et du soufre fait passer une partie des oxydes à l'état de sulfures, mais elle produit également la décomposition partielle des sulfates et des arséniates ; l'appauvrissement de la scorie est toujours achevé par les réactions des sulfures de fer et de zinc sur l'oxyde de cuivre^ en sorte qu'oii parvient à obtenir une matte assez riche et une scorie assez pauvre pour être jetée.
La matte renferme nécessairement une assez forte proportion de fer, de zinc, d'arsenic et de soufre ; elle peut même contenir plus d'arsenic que la matte obtenue dans l'essai d'un minerai
analogue renfermant autant de pyrite arsenicale^ maia ne contenant pas de blende.
La nécessité de iaire agir le flux réducteur et sulfurant à plusieurs reprises est une cause de perte du cuivre par volatilisalion. En effet, tant qu'il reste de l'arséniato de cuivre dans la seorie, l'action du chlorure de sodium donne du chlorure de cuivre qui se volatilise.
3"* Grillage de la matte. — On grille la matte aussi complète-^ ment que possible ; on termine le grillage à une température assez élevée pour décomposer autant que possible les sulfates, mais le sulfate de zinc résiste en grande partie à l'action de la chaleur ; la matte grillée contient des arséniates et des sulfates, en proportion notablement plus forte que celle dans laquelle ces composés se trouvent dans la matto grillée provenant d'un minerai non blendeux.
V Fonte pour cuivre noir. — Cette opération est conduite, comme nous l'avons indiqué pour les exemples précédents. Elle donne du cuivre noir très-impur, contenant du soufre, de l'arsenic, du fer et du zinc, et une scorie assez riche en cuivre, renfermant elle-même de l'acide arsénique et de l'oxyde de zinc.
L'impureté du cuivre noir est une conséquence nécessaire de la composition de la matte grillée. L'action du charbon et du tartre ne peut être que partiellement compensée par celle du nitre, puisqu'il faut que l'oxyde de cuivre soit presque entièrement amené à l'état métallique ; il y a décomposition partielle des arséniates et des sulfates, et réduction d'une partie des oxydes de fer et de zinc. Le cuivre noir doit donc contenir du soufre, du fer, du zinc, de l'arsenic. On ne pourrait l'obtenir plus pur qu'en diminuant l'énergie réductrice du flux, et par conséquent en lussant plus de cuivre dans la scorie.
. L'action du chlorure de sodium peudaut la fusion n'est pas tout à fait négligeable ; la matte grillée contient de l'arséniate de cuivre et du sulfate de cuivre, sur lesquels le chlorure de sodium agit on partie par double décomposition ; il se forme un peu de chlorure de cuivre, qui se volatilise.
5' Purification. — Le cuivre noir est trop impur pour que la purification puisse être faite en deux opérations. On fond une première fois le cuivre avec du flux blanc et avec du sel desséché. Le bouton métallique est ensuite fondu au contact de l'air;
on verse sur le métal les flux ordinaires, flux blanc et sel desséché. Le nouveau bouton métallique est traité, au moins encore une fois, de la même manière. Il faut souvent faire plus de quatre fusions pour obtenir du cuivre suffisamment malléable.
Les difficultés que présente la purification proviennent à peu près exclusivement de la forte proportion d'arsenic que renferme le cuivre noir, car le soufre, le fer et le zinc sont oxydés en totalité dès la seconde opération partielle.
L'arsenic n'étant pas beaucoup plus facilement oxydable que le cuivre, chacune des fusions ne fait passer qu'une partie de Tarsenic dans les scories. Dans chacune des opérations il se forme une certaine quantité d'oxydulc de cuivre qui passe dans les scories ; il se produit également de l'arséniate de cuivre, sur lequel le chlorure de sodium agit par double décomposition. Il y a donc perte de cuivre par volatilisation de chlorure de cuivre, et en même temps scorification d'une proportion assez grande de cuivre. Les scories contiennent^ à l'état d'arséniates alcalins, la totalité de l'arsenic du cuivre noir.
6* Traitement des scories. — Les scories de la fonte pour cuivre noir et les scories obtenues dans la purification sont assez riches en cuivre ; elles contiennent de Toxyde de zinc, de l'acide sulfurique et de l'acide arsénique. On les fond avec du tartre, ce qui donne une grenaille de ctàvre noir et des scories tenant encore une certaine proportion d'oxydule de cuivre.
On ne doit pas chercher à rendre l'action réductrice du tartre assez énergique pour produire l'appauvrissement complet des scories, parce que les sulfates et les arséniates seraient décomposés presque en totalité, et que les oxydes de zinc et de fer seraient réduits en grande partie ; la grenaille obtenue serait chargée d'une proportion très-grande de soufre, d'ai*senic, de fer et de zinc ; il serait impossible de la purifier convenablement.
Il faut, au contraire, régler cette action réductrice de telle manière que, la majeure partie du cuivre étant amenée à l'état métallique, les sulfates, les arséniates, et les oxydes de fer et de zinc restent à peu près en totalité non décomposés. Il en résulte une perte appréciable de cuivre, mais la grenaille obtenue peut être soumise à la purification et donner ensuite du cuivre suffisamment pur.
La purification de la grenaille fait encore perdre une quantité
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notable de cuivre ; une partie passe dans les scories qui sont jetées, une autre partie se volatilise à l'état de chlorure. On est donc bien loin de retirer des scories la totalité du cuivre qu'elles renferment.
Les pertes faites par Tessai sont donc très-grandes ; le poids du culot principal et de la grenaille donne pour le minerai une teneur beaucoup trop faible. Cette faiblesse de la teneur à 1* essai est bien en rapport avec les difficultés qu'on éprouve à traiter, dans les usines, les minerais qui renferment de la blende et de la pyrite arsenicale.
Du reste^ l'essayeur doit se diriger, dans l'évaluation de la valeur du cuivre contenu dans le minerai, d'après les difficultés que lui présente la purification du cuivre noir. Ce n'est que par suite d'une très-longue habitude des essais qu'il peut se rendre un compte exact de ces difficultés et dos pertes de cuivre faites dans les opérations, et fixer avec certitude la valeur commerciale du minerai d'après le rendement à l'essai.
MnVEHAlS PTRITEUX COMTKNANT DE l'oXTDK d'ÉTAIN. — Ou CXploitO
dans le ComouaiUes des minerais pyriteux qui renferment un peu de blende et d'oxyde d'étain ; on reconnaît aisément la présence de la blende, mais il n'est pas toujours possible de constater l'oxyde d'étain par l'examen miner alogique.
On procède à l'essai de ces minerais en suivant la marche que nous avons indiquée pour les minerais pyriteux, ou celle que nous avons tracée pour les minerais blendoux, suivant la proportion de blende qu'ils paraissent contenir.
Dans le premier cas, pour un minerai ne contenant pas de blende, l'étain passe en totalité dans la matte, et ensuite pour la plus grande partie dans le cuivre noir : il n'est oxydé que partiellement par les opérations ordinaires de la purification ; on reconnaît facilement sa présence dans le culot de cuivre à la dureté du métal et au son qu'il rend sous le choc du marteau. On est obligé de refondre plusieurs fois le culot au contact de l'air, avec addition ultérieure de flux blanc et de sel, jusqu'à ce qu'on arrive à un culot à peu près malléable. La purification du cuivre noir fait perdre une forte proportion du cuivre. Les scories contenant à peu près la totalité de l'oxyde d'étain, la grenaille de cuivre qu'on obtient en fondant les scories avec
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du tartre, est noiabloment stannifëre ) il faut la purifier, et par conséquent perdre encore une proportion appréciable de cuivre.
Dans le second cas , les scories de la fonte pour matte retiennent une partie de l'oxyde d'étain, et sont assez riches en cuivre ; mais une fraction assez grande de Vétain passe dans la mattc. Le cuivre noir contient encore de Tétain ; on n'arrive à un culot malléable qu'en répétant à plusieurs reprises la seconde partie de la purification* La grenaille donnée par la réduction des scories doit également passer à la purification.
Lorsqu'on peut constater la présence de l'oxyde d'étain dans un minerai non blendeux, on doit toujours chercher à faire passer le plus possible de l'oxyde d'étain dans les scories de la fonte pour matte ; il faut, par conséquent, commencer par griller le minerai presque complètement, et ajouter, vers la fin de la fonte pour matte, le mélange réducteur et sulfurant de tartre et de soufre; on obtient une scorie un peu riche en cuivre, et une matte riche, contenant encore de l'étain^
Cette modification à la conduite ordinaire de Tessai des minerais pyriteux ne sépare qu'une partie de l'étain, et n'a pas d'autre résultat que de diminuer un peu les difficultés de l'affinage du cuivre noir. La perte de cuivre est toujours très-appréciable ; la teneur du minerai indiquée par l'essai est trop faible.
Pour ce cas encore, nous ferons observer que la perte de cuivre, ou la faiblesse de la teneur donnée par l'essai, correspond très-heureusement aux difficultés que les minerais stannifères apportent dans le traitement métallurgique.
CuivRB enis. — BouRNONrrE. — On suit encore la même série d'opérations pour l'essai des minerais complexes, tels que les cuivres gris^ les bournonites, les minerais pyriteux contenant beaucoup de pyrite arsenicale, etc. ; mais on n'arrive que trèsdifficilement à obtenir un culot de cuivre à peu près pur, et la perte de cuivie est très-forte. Nous décrirons les opérations en prenant pour exemple un cuivre gris antimonial.
i^ Grillage. — On pousse aussi loin que possible l'oxydation du minerai, en plaçant le creuset dans une position telle que l'air extérieur n'arrive que difficilement au contact du minerai.* On produit ainsi l'oxydation à peu près complète en présence d'une
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quantité d'air trëa-limitée : c'est la coadition la plus favorable à la formation de Facide aulfareux, de l'acide araénieux et de l'oxyde d'antimoine.
Le minerai grillé contient cependant une forte proportion d'arséniates et d'antimoniates : il ne renferme que très-peu de sulfates; il ne reste dans le minerai grillé qu'une trace de combinaisons non oxydées, formées par le soufre, par l'arsenic, et par l'antimoine.
2* Fonte pour matte. — On ajoute au minerai grillé : de iS à 16 grammes de soufre; de IS à 16 grammes de tartre ; et de plus les fondants ordinaires, borax, spath fluor, chaux éteinte en poudre : on recouvre le mélange d'une couche de sel marin non desséché. On conduit la fusion comme pour les minerais pyriteux, imparfaitement grillés. Lorsque les matières sont en fusion parfaite, on observe si des flammes bleues sortent du creuset; dans ce cas, on ajoute encore une certaine quantité du mélange de soufre et de tartre.
On obtient une matte riche en cuivre, tenant au moins 60 pour 100, renfermant peu de soufre , et contenant on assez forte proportion de l'arsenic, de l'antimoine et du fer.
La scorie est un peu riche en cuivré, et cependant elle doit être jetée, car elle contient beaucoup d'arséniates et d'antimoniates. C'est là une première cause de perte de cuivre.
Le soufre et le tartre agissent pendant les premiers moments de Topération pour réduire une partie des oxydes et pour former des sulfures métalliques : ils agissent plus facilement sur les oxydes libres que sur les composés formés par les acides sulfurique, arsénique, antimonique.
Cependant, il est nécessaire que leur action sur ces composés soit assez forte pour amener une partie du cuivre à l'état de sulfure ; de cette action résulte nécessairement la présence de l'arsenic et de l'antimoine dans la matte. D'un autre côté, la matte serait trop impure pour passer aux opérations suivantes , si l'action réductrice et sulfurante était trop énergique : on ne doit pas chercher à obtenir Tappauvrissement complet de la scorie.
A ces premières réactions se superposent ou succèdent les actions que nous avons indiquées en décrivant l'essai des minerais pyriteux, et notamment la décomposition presque complète des sulfates , la décomposition partielle des arséniates et des
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antimoniates par la chaux ; les doubles décompositions entre le chlorure de sodium et les arséniates et antimoniates métalliques.
De ces dernières réactions résulte encore une perte trèsnotable de cuivre par la volatilisation du chlorure. On cherche à limiter cette perte en ajoutant, à la fin de la fusion, du tartre et du soufre, lorsque les flammes bleues intenses indiquent que la scorie est encore très-riche en cuivre. On ne peut utiliser ce moyen d'appauvrissement de la scorie autant qu'on le fait pour les minerais pyriteux : chaque addition du flux réducteur et sul* furant fait passer dans la matte une certaine quantité d'arsenic et d'antimoine.
Les résultats définitifs sont donc : une matte riche, chargée d'arsenic et d'antimoine; une scorie riche, qu'il faut jeter; une volatilisation très-notable de chlorure de cuivre.
3° Grillage de la matte. — Le grillage est fait comme celui du minerai, avec la seule différence qu'il est tenniné à une température assez élevée pour produire la décomposition des sulfates. Le grillage n'expulse par volatilisation qu'une trës-faible partie de l'arsenic et de l'antimoine ; la matte grillée contient une assez forte proportion d' arséniates et d'antimoniates, et une très-petite qu<intité de sulfates.
k/" Fonte pour cuivre noir, — On conduit la fonte de la même manière que lorsqu'il s'agit d'un minerai pyriteux. Le nitre que renferment les matières contenues dans le creuset ne préserve que très-imparfaitement les arséniates et les antimoniates de l'action réductrice du charbon et du tartre : le cuivre noir obtenu est très-impur : il ne contient presque pas de soufre ; il ne renferme que très-peu de fer, mais il contient une assez forte proportion d'arsenic et d* antimoine.
L'action du sel marin sur les arséniates et sur les antimoniates métalliques occasionne une perte assez notable de cuivre par volatilisation du chlorure.
La scorie, un peu riche en cuivre, contient encore des arséniates et des antimoniates alcalins.
8° Purification. — La purification du cuivre noir arsenical et antimonial est des plus pénibles : il faut répéter plusieurs fois la fusion au contact de l'air, et l'action du flux oxydant, mélange de
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flux blanc et de sel marin, avant d'obtenir un culot de cuivre à peu près malléable.
Dans chacune des opérations, il y a perte notable de cuivre, d'abord par l'oxyde qui passe dans la scorie, ensuite par la formation des arséniates et des antimoniates, qui sont décomposés par le chlorure de sodium avec production de chlorure de cuivre.
&" Fonte des scories, — Les scories sont fondues avec du tartre ; la fusion donne une grenaille qui contient de T arsenic et de l'antimoine, et qu'il faut soumettre à la purification.
On perd nécessairement du cuivre dans le traitement des scories : en effet, on ne peut obtenir la réduction à peu près corn-* plète de l'oxyde de cuivre qu'elles contiennent, sans réduire en même temps une grande partie des arséniates et des antimoniates ; et la grenaille est aussi chargée d'arsenic et d'antimoine que le culot de cuivre noir.
Ainsi donc l'essai est pénible, et la perte de cuivre est bien plus grande que dans le cas d'un minerai pjnriteux de même teneur : la faiblesse du rendement à l'essai est bien d'accord avec les difficultés qu'on éprouve à passer les cuivres gris dans le traitement métallurgique.
Il nous parait inutile de considérer d'autres exemples de minerais plus ou moins impurs : les explications que nous venons de donner suffisent pour mettre en évidence les avantages du procédé d'essai adopté en Angleterre. Les essayeurs peuvent très -facilement se rendre compte, grâce à une trèfr-longue pratique, des facilités et des difficultés que les divers minerais offriront pour le traitement dans les usines. Le rendement à l'essai est plus faible pour les minerais qui contiennent des corps nuisibles ; l'écart entre ce rendement et la teneur réelle des minerais augmente à mesure que ces minerais sont plus impurs et plus pauvres.
Nous terminerons ce qui est relatif aux essais par le procédé anglais, par quelques observations sur les essais des minerais oxydés, ne renfermant pas d'arsenic et d'antimoine.
MiNjBRAis OXYDÉS. — L'ossai des minerais oxydés comprend seulement cinq opérations : la fonte pour motte ; le grillage de la motte ; la forUe pour cuivre noir ; Xh purification du cuivre noir ; le traitement des scories.
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V Fonte pour matfe. — On opère toujours sur le même poidi de minerai, sur 25*,90. On le fond au creuset de terre après l'avoir mélangé avec les fondants nécessaires à la scorification des gangues terreuses, et avec un flux réducteur et sulfurant : on recouvre le mélange d'un peu de sel non desséché. On cherche à obtenir une matte riche contenant la totalité du cuivre du minerai, et une scorie assee pauvre pour qu'on puisse la jeter.
On emploie comme fondants des gangues le borax, le spath fluor, la chaux éteinte en poudre : Tessayeur doit faire varier la proportion de ces réactifs suivant la nature des gangues du minerai * on ne peut tracer à cet égard aucune règle générale. Le mélange des trois réactifs, dans les proportions que noua avons indiquées pour les minerais pyriteux grillés, se rapporte seulement aux minerais oxydés à gangue quartzeuse.
Le flux réducteur et sulfurant est toujours le mélange de tartre et de fleur de soufre : il peut être employé en proportion faible pour les minerais qui ne contiennent que très-peu d'oxyde de fer : il faut en mélanger une proportion bien plus grande avec les minerais très-ferrugineux. Pour ces derniers, en effet, on ne peut obtenir la réduction totale de l'oxyde de cuivre qu'en faisant passer la majeure partie de l'oxyde de fer à l'état de sulfure.
La matte obtenue est du sulfure de cuivre à peu près pur, sa teneur est très-élevée, de 78 à 80 pour 100, lorsque le minerai proposé contient peu d'oxyde de fer. La matte contient une pro^ portion très-notable de fer, sa teneur en cuivre est inférieure à 70 pour 100, dans le cas d'un minerai renfermant beaucoup d'oxyde de fer.
La fusion est conduite avec rapidité, elle est terminée en moins d'un quart d'heure : avant de retirer le creuset, on doit constater que les matières no laissent pas dégager de flammes bleues : ces flammes démontrent la présence de l'oxyde de cuivre dans la scorie, et, par conséquent, l'insuffisance du flux réducteur et sulfurant. Lorsqu'elles apparaissent, on doit mettre dans le creuset une nouvelle quantité de tartre et de fleur de soufre. L'apparition des flammes bleues est due à la formation de chlorure de cuivre, par suite de l'action du chlorure de sodium sur le silicate et sur le borate de cuivre.
La perte de cuivre qui résulte de la formation du chlorure de cuivre ne peut être attribuée qu'à l'inhabileté de l'essayeur, au
moins lorsque le minerai ne contient pas d'arséniate, d'antimo* niafte, de phosphate de cuivre. Les flammes bleues indiquent donc la oonvenance de recommencer Fessai, en employant une proportion plus forte de tartre et de fleur de soufre.
Lorsque dans l'essai d'un minerai pur ces flammes bleues sont faibles, l'essayeur peut considérer la perte de cuivre comme négligeable ; il doit cependant en tenir compte dans l'estimation de la valeur du minerai.
2'' Grillage de la motte. ^ La matte est pulvérisée et grillée aussi complètement que possible : elle est ordinairement plus riche et moins chargée de fer que les mattes qui proviennent des essais des minerais pyritoux ; mais il est tout aussi difficile de décomposer complètement les sulfates. La matte grillée contient certainement une proportion très -notable de sulfate de enivre, et une proportion variable de sous-sulfate de fer.
3* Fonte pour cuivre noir. — On fond rapidement la matte grillée avec le mélange de réactifs dont nous avons donné précédemment la composition pour les minerais pyriteux : on obtient aisément du cuivre noir renfermant seulement quelques centièmes de soufre et de fer, et une scorie peu riche en cuivre.
Les sulfates métalliques sont facilement décomposés par les carbonates alcalins ; il ne se forme pendant la fusion qu'une trèspetite quantité de chlorure de cuivre. La perte de cuivre est par conséquent très-faible.
4* Purification, — Le cuivre noir contenant seulement un peu de fer et de soufre, sa purification se fait avec facilité. On fond une première fois le cuivre noir avec du flux blanc et du sel desséché ; on fond ensuite le nouveau culot au contact de l'air, jusqu'à ce que le centre devienne obscur, les bords étant encore clairs ; on ajoute un peu de flux blanc et de sel desséché. Ces deux parties de la purification donnent des scories riches en cuivre, et un culot de cuivre parfaitement pur.
Le cuivre noir renferme peu de soufre, et la plus grande partie du soufre se volatilise à l'état d* acide sulfureux dans la seconde partie de la purification, pendant la fusion au contact de l'air. Il ne se produit que très-peu de sulfate de cuivre, et par conséquent il ne peut se former qu'une quantité très-faible de chlorure de cuivre. La perte par volatilisation est très-faible.
5* Traitement des scories. — On fond les scories provenant de
la fonte pour cuivre noir et de la purification, avec du tartre. Les scories ne contiennent pas d'arséniates, d*antimoniates ; elles ne renferment que très-peu de sulfates : on peut donc employer le tartre en quantité suffisante pour réduire la totalité de l'oxyde de cuivre. La grenaille obtenue contient seulement du fer et un peu de soufre ; on peut la purifier aisément, sans perdre beaucoup de cuivre.
Le poids du culot principal et de la grenaille doit donc donner pour le cuivre contenu dans le minerai un nombre peu différent de la teneur réelle. Du reste, pour les minerais oxydés purs, comme pour les minerais pyriteux, les pertes sont à peu près indépendantes de la richesse du minerai. L'écart entre le rende* ment à l'essai et la teneur qui serait indiquée par la voie humide, est plus grand pour un minerai pauvre que pour un minerai riche.
CHAPITRE XIV
ZINC. Zn= 406,59.
Le zinc livré par les asines estrarement d'une pureté parfaite : il contient au moins des traces de carbone et de fer, et souvent des quantités appréciables de soufre, d'arsenic, de plomb, de cadmium, etc. Dans les fabriques de produits chimiques, on cherche à purifier le zinc du commerce par des distillations lentes, mais ce moyen de purification est très-imparfait. Il n'est possible d'obtenir du zinc rigoureusement pur qu'en réduisant l'oxyde par l'hydrogène au rouge : il faut de plus prendre les précautions les plus minutieuses pour que l'hydrogène soit lui-même d'une pureté parfaite. Ce procédé de préparation ne peut donner que des quantités très-faibles de métal pur : pour les usages des laboratoires, on doit se contenter du zinc distillé.
Le zinc en lingots est d'un blanc bleuâtre : il a un vif éclat au moment oti il vient d'être coulé; la surface se ternit très-promptement au contact de l'air, elle devient d'un gris blanc terne ; l'oxydation ne pénètre pas dans l'intérieur des lingots.
La texture est cristalline. Lorsque les lingots ont été refroidis avec une lenteur convenable, ils présentent à la cassure de magnifiques lamelles, très-brillantes. La netteté des lamelles dépend de deux conditions principales : de la pureté du métal, de la rapidité du refroidissement ; elle permet par conséquent de reconnaître le degré de pureté relative de différents lingots coulés dans les mêmes circonstances.
Le zinc est ductile et malléable; on peut l'étirer en fils assez fins, le laminer en feuilles minces; mais, pour le zinc impur, on doit opérer à une température supérieure à 100 degrés, inférieure au rouge sombre ; souvent même on ne parvient pas à obtenir des feuilles régulières, lorsque le métal renferme une proportion im peu forte de corps étrangers. Le zinc presque pur se laisse étirer et laminer avec facilité, même au-dessous de 100 degrés. La densité du zinc varie entre 6,86 et 7,20.
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Le métal est peu sonore ; il est mou et il graisse la lime. Il entre en fusion au rouge sombre ; il commence à donner des vapeurs sensibles à une température très-peu plus élevée ; on no peut le distiller rapidement qii'au rouge vif : il entraine dans la distilla* tion rapide à peu près la totalité des corps étrangers qu'il renferme. On ne parvient k purifier que très-incomplétement le zinc du commerce par distillation, en opérant avec une grande lenteur, et en fractionnaAt les produits.
Le zinc est attaqué plus ou moins rapidement par les acides non oxydants, étendus d'eau ; il y a dégagement d'hydrogène, provenant delà décomposition de l'eau. Le dégagement d'hydrogèue a lieu même par l'action des acides organiques, tels que l'acide acétique et l'acide citrique : il est beaucoup plus iMit que celui auquel donnent lieu les acides minéraux énergiques. L'acide sulfureux, en présence de l'eau, et à l'abri du contact de l'air, dissout lentement le zinc sans déi^agement de gai, aveo formation d'hyposulfite et de sulfite. Le aine s'altère trè»-promptement dans r^au, tenant en dissolution de l'air et de l'acide carbonique, sans qu'il y ait décomposition de Veau.
Lorsqu'on prépare l'hydrogène en traitant le zinc par l'acide sulfurique très-étendu, on observe de grandes différences dans la rapidité du dégagement, suivant l'état plus ou moin» rujfwus de la surface du métal. Le zinc grenaille dans l'eau donne toujours un dégagement bien plus rapide que le fine laminé^ coupé à la cisaille, et surtout que le zinc fondu, dont la sur&ee est brillante.
L'hydrogène se dégage de suite aveo une rapîdîtà b«ftuco«|| plus grande lorsqu'on met en contact avec le zioc un métal bob attaquable par l'acide w>jx oxydant : par exemple, du cuivr«^ d»! platine.
Le dégagement est encore rendu plus rapide quand on ajouta èk la liqueur acide une quantité, même très-petite, de différents i^ls, de chlojTure de platine, de sulfate de cuivre, d'arsénitea de zinc ou de cuivre^ etc.; il est, au contraire, rendu beaucoup plua lent par l'addition d'un peu de chlorure do mejrcure.
Divcorses explications de ces faits ont été mises ea avant; nous ne les reproduirons pas, car leur discussion ne serait pas ^ sa place dans un traité d'analyse.
L'acide azotique très-étendu attaque rapidement le sôn^, avw
dégagement d'hydrogène ; le même acide im peu concentré et Teau régale attaquent et dissolvent ce métal aree une grande énergie , sans qu'on puisse observer de dégagement d'hydrogëne.
Le zinc se dissout lentement, avec dégagement d'hydrogène, au contact des dissolutions alcalines, de potasse, de soude, d'ammoniaque ) il s'oxyde assez rapidement au contact de l'air lors« qu'il est mouillé par diverses solutions salines.
Le zinc ne forme qu'un seul oxyde ; sa composition est repré- Ozyde. sentée par la formule ZnO; on l'obtient à l'état de pureté parfaite par la combustion du zinc au contact de l'air.
L'oxyde est aisément réductible à une température peu supérieure au rouge sombre, par l'hydrogène, par l'oxyde de carbone, par les hydrogènes carbonés, par le charbon, par un grand nombre de matières organiques.
Quelques chimistes ont contesté la facile réductibilité de l'oxyde de zinc par Thydrogène ; diverses expériences très^ curieuses ont été publiées à l'appui de cette opinion, que l'oxyde est réductible seulement à une température élevée, supérieure au point de fusion du verre; nous n'en citerons qu'une seule.
On place de l'oxyde de zinc dans une nacelle, dans un tube de porcelaine d'un diamètre un peu grand ; on fait passer un courant très-lent d'hydrogène, et on porte le tube au rouge sombre. On fait durer l'opération pendant plusieurs heures ; on laisse refiroidir et on casse le tube ; il ne reste presque plus d'oxyde de zinc dans la nacelle , la majeure partie de cet oxyde se trouve au delA de la nacelle, sur les parois du tube, et en cristaux assez nets.
D semble qu'il y ait eu seulement entraînement lent de l'oxyde métallique par le courant gazeux ; en réahté, il y a eu réduction très-lente de l'oxyde de zinc par l'hydrogène, avec production de vapeur d'eau, et ensuite décomposition d'une portion de la vapeur d'eau par le zinc métallique en vapeur.
On peut se convaincre de la vérité de cette explication en opérant dans un tube de verre, et en faisant varier la vitesse du ceurant d'hydrogène; on peut passer graduellement de la réduction lente suivie de réoxydation jusqu'à la réduction totale de Toxyde avec dépôt de zinc métallique dans les parties froides du tube.
Le zinc métallique décompose l'eau, très-lentement à la tem-
pérature de lOO"", très-rapidement au rouge sombre ; dans tous les cas, le même oxyde ZnO prend naissance. Suifare. Le soufre et le zinc ont beaucoup d'affinité Tun pour Tautre, et ne s'unissent que dans une seule proportion ; le sulfure naturel, les sulfures qui sont produits dans les laboratoires par voie humide et par voie sèche, ont tous la même composition, représentée par la formule ZnS, et par les nombres suivants :
Zinc » 66,95
Soufre 33,05
Le sulfure naturel contient presque toujours une proportion appréciable de sulfure de fer; cependant, lorsque cette proportion est faible, ses propriétés sont presque identiques avec celles du sulfure artificiel préparé par voie sèche. Ce sulfure est blanc, infusible, indécomposable par la chaleur, insoluble dans Teau, inaltérable à l'air à la température ordinaire. Chauffé dans un courant d'air, il s'oxyde avec rapidité. Lorsqu'on opère au rouge sombre, en présence d'un grand excès d'air, le sulfure passe presque entièrement à l'état de sulfate ; il ne se dégage que très-peu d'acide sulfureux; au rouge vif, lorsque l'air vient difficilement en contact avec le sulfure, il se produit seulement de l'oxyde de zinc et de l'acide sulfureux.
Lorsque, dans les analyses, il est nécessaire de transformer le sulfure de zinc en oxyde, on ne doit pas compter seulement sur l'élévation de la température pour décomposer le sulfate de zinc, qui est assez stable ; il faut chercher à prévenir sa formation en ne laissant arriver qu'une quantité d'air très-limitée au contact du sulfure.
Le sulfure de zinc est rapidement attaqué par l'acide azotique et par l'eau régale ; le zinc est toujours dissous en totalité ; le soufre se dissout, en passant à l'état d'acide sulfurique, en totalité ou seulement en partie, suivant l'énergie oxydante des acides.
Les acides sulfmîque et chlorhydrique très-étendus, les acides organiques, n'attaquent pas sensiblement le sulfure de zinc à la température ordinaire, et ils n'exercent sur lui qu'une action lente à l'aide de la chaleur. L'acide chlorhydrique concentré dissout assez rapidement le zinc, à la température de 100 degrés^
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avec dégagement d'hydrogène sulfuré ; l'acide sulfurique de force moyenne agit de k même manière.
L'ammoniaque, les dissolutions alcalines, le sulfhydrate d'ammoniaque, n'exercent aucune action appréciable sur le sulfure. Le perchlorure de fer, la dissolution ammoniacale d'oxyde de cuivre, dissolvent assez rapidement le zinc.
Par voie sèche le sulfure de zinc forme des composés plus ou moins fusibles avec l'oxyde de zinc, avec les alcdis caustiques et avec les carbonates alcalins ; il ne se produit pas de zinc métallique.
Le sulfure de zinc parait se combiner par voie sèche avec un certain nombre de sulfures métalliques; les composés sont très-peu fluides lorsqu'ils contiennent une proportion un peu forte de sulfure de zinc. Ainsi, par exemple, les mattes qu'on obtient dans l'essai, ou dans le traitement métallurgique, des minerais de cuivre pyriteux contenant de la blende, n'acquièrent pas la fluidité convenable lorsqu'elles contiennent 2S pour 100 de sulfure de zinc. ^
Le sulfure de zinc est obtenu par voie humide de deux manières différentes : par l'action de l'hydrogène sulfuré sur une liqueur très-étendue, faiblement acidulée par l'acide acétique ; par l'action du sulfhydrate d'ammoniaque sur une dissolution neutre ou ammoniacale d'oxyde de zinc.
Dans les deux cas, les propriétés du sulfure sont à peu près les mêmes; le sulfure est blanc, gélatineux, très- volumineux, surtout lorsqu'il a été précipité par le sulfhydrate. Il s'altère au contact de l'air avec une rapidité telle qu'il est impossible de le laver sur un filtre; on ne parvient à le laver que par décantations, en employant de l'eau chargée de sulfhydrate d'ammoniaque. 11 n'est pas notablement soluble^ dans l'hydrogène sul-
1 Lorsqu'on verse une dissolntion ammoniacale trës-éteudue d*un sel de zinc dans le sulfhydrate d'ammoniaque, il se produit d'abord un léger trouble qui disparaît presque immédiatement par Tagilation modérée de la liqueur. Après quelques minutes de repos on voit la liqueur se troubler ; le sulfure de zinc dissous dans le sulfhydrate se dépose en totalité dans un temps assez court. Lorsqu'on procède k l'évaluation du zinc contenu dans une dissolution ammoniacale, en se servant d'une liqueur titrée de sulfhydrate d'ammoniaque^ on cherche à reconnaître la fin de la précipitation du zinc en essayant l'action de la liqueur sur une dissolution ammoniacale de cuivre.
Lorsque cette dissolution indique que la liqueur renferme à peine une trace de sulfhydrate d'ammoniaque Ubr«, on eonsidère ropération G#mipe terntinée. Quelque temps après^
foré ot dans le sulfhydrate d'ammoniaque ; mais il se rassemble très- lentement, et il passe à travers les pores du papier lorsqu'on eherohe à le recevoir sur un filtre avant qu'il ait acquis un peu de cohésion par un repos prolongé. Il n'est pas tout à fait insoluble dans les dissolutions des sulfures alcalins. Du reste, les dif- ' Acuités qu'on éprouve à laver le sulfure sont tellement grandes, qu'on doit éviter, autant que possible, dans les analyses, de précipiter le zinc à l'état de sulfure dans les liqueurs qui renferment des sels formés par les alcalis fixes*
Le sulfure préparé par voie humide est dissous assez rapide* ment par les acides non oxydants, même lorsqu'ils sont étendus d'eau; il dégage de Thydrogène sulfuré par l'action de l'acide acétique concentré, mais cet acide organique est sans action sur le sulfure lorsqu'il est trës-étendu.
Lorsque, après avoir mis le sulfure de zinc sur un filtre, on le laisse se dessécher lentement, il se contracte en petites masses très-dures^ à peu près comme le peroxyde de fer et l'alumine ; il pren(^ en même temps une coloration verdâtre plus ou moins foncée. Le sulfure desséché à 1 00 degrés est bien moins altérable à l'air, et plus difficilement attaquable par les acides non oxydants que le sulfure humide ; il se dissout encore avec rapidité dans l'acide chlorhydrique de force moyenne, et dans l'acide sulfurique étendu.
Chlorure ^^ *^°^ ^^ forme qu'un seul chlorure ; sa composition est représentée par la formule ZnC/. Il est incolore, très-fusible, très^ volatil ; on peut le distiller entièrement au rouge.
n est déliquescent, très-soluble dans l'eau ; il se dissout assez bien dans l'alcool. Lorsqu'on évapore une dissolution chlorhydrique un peu étendue de chlorure de zinc, les vapeurs d'eau et d'acide entraînent une quantité très-appréciable de chlorure métallique, surtout lorsque l'évaporation est conduite avec rapidité. On parvient assez facilement à concentrer la liqueur jusqu'à eonsistance sirupeuse; mais il est impossible de dessécher le
la mèiM liqueur donne un préelpUé trës-abondani dani la disaolution ammonfiaeale de ouiYre.
Ces deux obsertitlons, et plusieurs faits qu'il èit inutile de rappeler ici, semblent démontrer que le sulfure de aine forme afee Thydrog^ne sulfuré un sulfhydrate de sulfbfe, blane, soluble dans le sulfhjilrate d'ammoniaque, très peu alable, et ae déooMpoeaot apontantoent en quelques minutée^ même en préa^ft^ d« aitlfbydratet
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chlorure à la température de iOO à 110 degrés. Pour obtenir le chlorure de ziuc sec, il faut chauffer aussi fortement que pou dessécher le chlorure de calcium ; il y a dans cette dessiccation perte très-grande de chlorure de rinc par volatilisation ; de plus, le résidu renferme de Toxyde de einc, il y a donc décomposition partielle du chlorure.
On prépare une combinaison définie du phosphore avec le phosphore. âne en décomposant le phosphate de sine par le charbon, au rouge ; ou bien eh faisant agir la vapeur de phosphore sur le métal. Le phosphure, PAZn*, contient environ 24 pour 100 de phosphore ; il est blanc, plus dur que le sine, peu malléable, fusible et même distillable sans décomposition au rouge blanc. Il est at* taqué difficilement parles acides non oxydants, avec dégagement d'hydrogène phosphore. Lorsqu'on le chaujETe au contact de l'air, il prend feu et brûle avec une flamme très-brillante.
Le zinc forme également avec l'arsenic un arséniure bien dé* Anéaiare. fini, A5Zn*, qui conlient 43,50 pour 100 d'arseniq; il est gris^ cassant, très-peu fusible; il est attaqué par l'acide chlorhydrique concentré, avec dégagement d'hydrogène arsénié. On l'obtient en chauffant ensemble le zinc et l'arsenic dans une cornue de porcelaine.
Le rinc se combine facilement avec le fer, avec le cuivre, avec ^,„ le nickel, avec le cobalt, avec l'étain, etc.; il a peu d'affinité pour le plomb.
En chauffant ensemble, à l'abri du contact de l'air, du fer très-divisé et du zinc, on peut aisément combiner les deux métaux en toute proportion ; ces alliages sont cassants alors même qu'ils ne renferment qu'une très-faible proportion de fer; ils ne sont pas employés dans Tindustrie ; ils perdent entièrement le rinc lorsqu'on les chauffe au rouge très-vif.
Le zinc fondu dans des chaudières de fonte les corrode avec assez de rapidité, et dissout une quantité appréciable de fer, ce qui suffit f)0ur apporter des difficultés au laminage du zinc. Le fer travaillé en fils ou en feuilles, plongé pendant quelques instants dans du zinc en fusion, se recouvre d'une pellicule de zinc ; l'adhérence entre les deux métaux est très-grande ; il se produit une combinaison véritable toutes les fois que la surface du fer est parfaitement décapée. Le fer recouvert de zinc est presque inaltérable dans l'air humide.
Les alliages formés par le zinc avec le nickel et avec le cuivre sont employés dans l'industrie, nous en avons déjà parlé dans le chapitre précédent.
On est parvenu à obtenir des combinaisons définies du zinc et du plomb, mais ces alliages sont peu stables ; lorsqu'on laisse pendant quelques heures en fusion tranquille du zinc contenant du plomb, ce dernier se sépare presque entièrement du zinc, et tombe au fond du bain métallique. Les alliages de plomb et de zinc, chauffés au rouge très-vif, perdent la totalité du zinc par volatilisation ; le plomb ne retient pas la plus faible trace de zinc ; mais ce dernier métal, en se volatilisant, entraîne une forte proportion de plomb .
Un fait analogue a été constaté pour les alliages du zinc et de l'argent ; soumis au rouge très-vif, ils abandonnent à peu près la totalité du zinc ; mais il y a perte très-notable d'argent ; une partie de ce métal est entraînée par les vapeurs de zinc.
S t. — Oxyde de xlnc. ZnO.
L'oxyde de zinc pur, obtenu par l'oxydation du métal au contact de l'air, est parfaitement blanc ; celui qu'on obtient dans les analyses par le grillage du sulfure est un peu jaunâtre, alors même qu'il ne contient que des traces d'oxyde de fer. Il est infusible et fixe ; il prend sous l'influence de la chaleur une couleur jaune assez foncée, qui disparaît par le refroidissement.
Il est insoluble dans l'eau, dans les liqueurs alcalines étendues, et même dans l'ammoniaque ; il se dissout assez rapidement dans la plupart des acides. II se combine par voie sèche avec un grand nombre d'oxydes ; les composés sont généralement peu fusibles. Ainsi, lorsqu'on fond l'oxyde de zinc avec les carbonates alcalins, il faut employer au moins 5 parties de carbonates pour 1 partie d'oxyde de zinc, pour obtenir une matière parfaitement fluide à la température qu'on peut produire dans les fourneaux ordinaires des laboratoires:
L'oxyde de zinc forme un hydrate dont la composition est représentée par la formule Zn0.2H0. U est parfaitement blanc, très-gélatineux tant qu'il est humide, pulvérulent lorsqu'il a ét^
desséché à 100 degrés ; il est soluble dans T ammoniaque, dans le carbonate d'ammoniaque, dans presque tous les sels ammoniacaux, dans les dissolutions de potasse et de soude ; il se dissout partiellement dans les dissolutions un peu concentrées des carbonates alcalins. Les acides minéraux et organiques, même trèsétendus, le dissolvent avec facilité.
Lorsqu'on fait cbauffer pendant longtemps à l'ébullition les dissolutions de l'oxyde de zinc bydraté dans l'ammoniaque ou dans les alcalis fixes, l'oxyde métallique se sépare presque entièrement ; il se redissout ensuite pendant le refroidissement des liqueurs. Le précipité produit par l'ébullition prolongée d'une dissolution alcaline retient en combinaison une proportion assez forte des alcalis.
L'hydrate d'oxyde de zinc perd entièrement l'eau au rouge.
L'oxyde de zinc contient :
Zinc 80,26
Oxygène , 19,74
L'hydrate, Zn0.2H0, renferme :
Oxyde de zinc 81 ^
Eaa 18,17
L'oxyde de zinc est une base assez énergique ; ses propriétés dans les combinaisons salines sont analogues à celles des protoxydes de fer et de manganèse, avec cette différence que l'oxyde de zinc n'a aucune tendance à absorber l'oxygène. Il forme un grand nombre de sels doubles, bien définis et cristallisables, avec les sels alcalins et avec les sels ammoniacaux. L'oxyde de zinc se combine avec im très-grand nombre d'oxydes métalliques, par voie humide et par voie sèche ; de ces diverses combinaisons, les unes sont solubles, les autres insolubles dans l'eau.
Les sels doubles ne présentent pas d'intérêt, au point de vue spécial des analyses ; nous aurons à exposer les caractères principaux des combinaisons de l'oxyde de zinc avec les divers oxydes, en décrivant les procédés de dosage du zinc et d'analyse des minéraux. Nous n'avons à considérer ici que les sels simples.
La plupart des sels de zinc sont solubles dans Teau, les moine solubles sont Thydrocarbonate^ le phosphate et Tarséniate. Nous exposerons les principales propriétés de ces sels insolubles, ainsi que celles de Tazotate et du sulfate.
Azotate de zinc. — L'azotate de zinc cristallise assez facilement; il est déliquescent, très-soluble dans l'eau et dans l'alcool. Lorsqu'on évapore la dissolution azotique de l'oxyde de zinc, l'eau et l'acide en excës se volatilisent, sans entraîner une quantité ap* préciable de l'oxyde ; le résidu desséché à iOO degrés est aggloméré et un peu boursouflé ; cependant, en modérant la chaleur vers la fin de l'évaporatîon, on parvient assez facilement à éviter les projections. Ce résidu se dissout entièrement dans l'eau ; la liqueur contient l'azotate neutre de zinc. A une température su* périeure à 100 degrés, Tazotate perd progressivement son acide; il faut chauffer longtemps au-dessus de 300 degrés pour obtenir l'oxyde de zinc exempt d'acide azotique.
Lorsque, dans la calcination modérée de Tazolate desséché, on ne dépasse pas 180 degrés, l'oxyde de zinc retient une proportion variable d'acide azotique ; la matière calcinée est un mélange d'oxyde et de sous-azotate, presque insoluble dans Teau, mais facilement soluble dans l'azotate d'ammoniaque^ en dissolution concentrée et chauffée jusqu'à 100 degrés. Ce fait démontre que la calcination à 160 degrés n'enlève pas à l'oxyde de zinc la faculté de décomposer rapidement les sels ammoniacaux à l'aide de la chaleur.
Sulfate de zinc. — Le sulfate neutre de zinc est très-soluble dans l'eau ; on l'obtient aisément en cristaux, qui renferment dès proportions très-variables d'eau de cristallisation. Les cristaux obtenus par concentration lente d'une dissolution étendue de sulfate, contiennent 8 équivalents d'eau.
Les cristaux fondent d'abord dans l'eau de cristallisation lorsqu'on les chauffe modérément; l'eau se volatilise ensuite lentement ou avec projections, suivant que la calcination est conduite avec lenteur ou avec rapidité.
Ad rouge sombre le sulfate de zinc est anhydre, et ne perd pas d'acide sulfurique ; il se dissout entièrement dans l'eau, lors même qu'il a été exposé pendant plusieurs heures à ce degré de chaleur.
A une température plus élevée, le sulfate perd progressive-
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mmi de l'acide ; il faut le chauffer pendant longtemps au rouge presque blanc^ pour enlever à l'oxyde de zinc la totalité de Facide sulfnrique.
Hydroearbonate. — On trouve dans la nature le carbonate neutre et Thydrocaribonate ; dans les opérations analytiques, on produit seulement Thydrocarbonate. On l'obtient en traitant une dissolution de zinc par un carbonate alcalin. Le précipité est blanC) volumineux, gélatineux, très-difficile à laver ; il est soluble dans le carbonate d'ammoniaque, et généralement dans les sels ammoniacaux. Il se dissout incomplètement dans les dissolutions an peu concentrées des carbonates alcalins ; ces liqueurs, chauffées pendant longtemps à l'ébuUition, laissent déposer la majeure partie de l'hydrocarbonate de zinc ; mais il reste toujours en dissolution une quantité fort appréciable de l'oxyde métallique.
Lorsqu'on évapore à sec ces liqueurs alcalines, et qu'on traite ensuite le résidu par l'eau bouillante, on dissout à peu près la totalité des carbonates alcalins, et une petite quantité de l'hydrecarbonate de zinc ; la majeure partie de cet hydrocarbonate demeure indissoute, retenant une faible proportion de carbonates alcalins, même après des lavages prolongés, faits à l'eau bouillante.
On peut obtenir la précipitation totale du zinc à l'état d'hydrocarbonate, en versant peu à peu dans une dissolution neutre de zinc du carbonate de soude en dissolution étendue, et en s'ar« rétant au moment oii le réactif ne produit plus de précipité.
L'hydrocarbonate, lavé pendant longtemps à l'eau bouillante, par décantations et sur un filtre, retient encore une proportion assez forte du carbonate alcalin. En calcinant au rouge le précipité bien lavé, on expulse aisément l'eau et Tacide carbonique de l'hydrocarbonate ; mais il se produit une combinaison d*une partie de l'alcali avec Toxyde de zinc ; en traitant par Teau la matière calcinée, on dissout le carbonate alcalin non décomposé, et une partie seulement des composés de soude et d'oxyde de zinc; les liqueurs renferment un peu de zinc, le résidu retient un peu d'alcali.
Lorsque la dissolution du sel de zinc renferme de Tammoniaque ou des sels ammoniacaux, l'addition du carbonate de soude ne produit pas de précipité à froid ; il faut employer un excès de carbonate alcalin assez fort pour qu'en portant la liqueur à Tébul- Ution, l'ammoniaque soit entièrement expulsée, et en même
temps pour que Tacide du sel de zinc soit saturé par l'alcali du carbonate. H est presque toujours impossible de régler convenablement la proportion du carbonate alcalin ; on emploie le plus ordinairement le réactif en petit excès, et la précipitation de l'oxyde de zinc n'est pas rigoureusement complète.
On voit, d'après ce qui précède, que la précipitation du zinc à l'état d'hydrocarbonate, par l'emploi des carbonates alcalins, présente des difficultés analogues à celles que nous avons signalées pour la magnésie ; elles sont même plus grandes, puisque par fusion l'oxyde de zinc se combine partiellement avec l'alcali du carbonate, ce qui n'a pas lieu pour la magnésie.
Phosphate. — Lorsqu'on verse du phosphate de soude dans un sel neutre de zinc, en dissolution un peu étendue, on obtient un précipité blanc, très-gélatineux, de phosphate de zinc ; ce précipité n'est pas nettement insoluble dans l'eau ; il se dissout en partie dans un excès de phosphate de soude ; la liqueur laisse déposer, par évaporation lente, des cristaux do phosphate double d'oxyde de zinc et de soude. 11 est aisément soluble dans les acides étendus, dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux.
Les liqueurs ammoniacales qui contiennent de l'acide phosphorique et de l'oxyde de zinc, laissent déposer des cristaux trèspetits, et imparfaitement définis, de phosphate double d'oxyde de zinc et d'ammoniaque, lorsqu'on laisse l'ammoniaque en excès se vaporiser lentement. La composition des cristaux est analogue à celle du phosphate double de magnésie et d'ammoniaque; lorsqu'on les chauffe au rouge, ils perdent la totalité de l'anmioniaque; la matière calcinée ne contient que du phosphate de zinc, PO*.2ZwO.
Arséniate. — L'arséniate obtenu par double décomposition a des caractères analogues à ceux du phosphate : il est peut-être un peu plus soluble dans les dissolutions des sels alcalins. L'arséniate double d'oxyde de zinc et d'ammoniaque est entièrement soluble dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux : chauffé jusqu'au rouge, il abandonne la totalité de l'ammoniaque, mais il y a, pendant la calcination, décomposition partielle de l' acide arsénique ; le résidu n a pas une composition définie.
Caractères généraux. — Nous exposerons les principaux caractères des sels de zinc en dissolution, en prenant pour exemple
l'azotate de zinc; nous admettrons, de plus, que la liqueur est faiblement acide et un peu étendue.
Une dissolution de potasse, versée progressivement dans cette liqueur, produit d'abord un précipité blanc, volumineux et gélatineux, d'oxyde de zinc hydraté. Le précipité se redissout assez facilement dans un excès de la dissolution alcaline.
Lorsqu'on porte cette liqueur à l'ébullition, on voit se former un précipité blanc, beaucoup moins gélatineux que le premier : il se redissout à mesure que la liqueur se refroidit. Le précipité produit par l'ébullition prolongée de la liqueur alcaline, séparé par décantation, et lavé pendant longtemps à l'eau bouillante, retient une assez forte proportion d* alcali.
Dans le cas où la liqueur acide contient des oxydes métalliques insolubles dans une dissolution de potasse, on ne parvient jamais à redissoudre la totalité de l'oxyde de zinc, même en faisant agir l'alcali en très-grand excès. Il est donc bien rare qu'on puisse utiliser dans les analyses la solubilité de l'oxyde de zinc dans une dissolution de potasse : dans aucun cas on ne doit chercher à se servir de la précipitation de l'oxyde de zinc par l'ébullition d'une liqueur alcaline , car la précipitation de l'oxyde de zinc est seulement partielle.
Les carbonates neutres alcalins produisent un précipité blanc, gélatineux et volumineux, d'hydrocarbonate, partiellement solubie dans un excès de réactif. Lorsqu'on porte à l'ébullition une dissolution de carbonate alcalin, contenant une certaine quantité d'hydrocarbonate de zinc, il se produit un précipité blanc, mais la liqueur retient toujours une proportion appréciable d'oxyde de zinc.
Ainsi que nous l'avons déjà dit précédemment, on n'obtient la précipitation complète du zinc à l'état d'hydrocarbonate qu'en employant la quantité de carbonate alcalin presque strictement nécessaire pour saturer l'acide de la liqueur : il faut, de plus, dans le cas spécial que nous considérons maintenant, porter pendant quelques heures le liquide à une température voisine de 100 degrés, afin de décomposer les bicarbonates qui prennent naissance en raison de l'acidité de la liqueur. L'hydrocarbonate de zinc est, en effet, bien plus soluble dans les bicarbonates alcalins que dans les carbonates neutres.
L'ammoniaque produit d'abord un précipité blanc, gélatineux^
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d'oxyde de zinc hydraté» tenaxit probablement un peu d'ammoniaque en combinaison. Le précipité se rediasout très-rapidement dans un excès d'ammoniaque ; il reparaît lorsqu'on fait chauffer pendant longtemps à rébuUiUon. Ce nouveau précipité se redissout pendant le refroidissement de la liqueur, pourvu que la totalité de l'ammoniaque n'ait pas été chassée par la chaleur, ou bien lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque à mesure que la liqueur se refroidit.
Lorsque la liqueur proposée contient une quantité d'acide libre, telle que l'oxyde de zinc puisse passer en totaUté à l'état de se) double ammoniacal, par la saturation de l'acide libre par l'ammoniaque, le réactif ne produit aucun précipité; on peut même faire chauffer la liqueur à une température voisine de 100 degrés, et pendant plusieurs heures, sans qu'il se forme de précipité.
En évaporant à sec la dissolution ammoniacale qui renferme l'azotate double, et en chauffant le résidu au-dessus de 100 degrés, on détermine la décomposition totale de l'azotate d'ammo* niaque : la matière desséchée ne contient que l'azotate de zinc» partiellement décomposé dans le cas oh la calcination a été ter« minée à près de 200 degrés ; en reprenant par l'eau, on dissout la matière, en totalité ou en partie. En ajoutant de l'azotate d'ammoniaque, et en faisant chauffer à 100 degrés, on redissent aisément la totalité de l'oxyde de zinc.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte tout à fait oomiM l'ammoniaque : le réactif produit un précipité blanc d'hydrocarbonate, dans une liqueur renfermant très-peu d'acide libre. Le précipité se redissout rapidement dans un excès de carbonate d'ammoniaque ; la dissolution se trouble à Tébullition. 11 ne se forme aucun précipité dans une liqueur contenant un excès suffisant d'acide azotique.
Une dissolution de cyanure de potassinm produit un précipité blanc de cyanure de zinc, entièrement soluble dans un excès de réactif. Cette nouvelle dissolution contient le zinc dans un état chimique tout spécial, car elle n'est pas troublée par l'ammoniaque et par le sulfhydrate d'ammoniaque.
L'action des prussiates sur les sels de zinc n'est un peu netle qu'en présence de l'acide chlorhydrique et en l'absence de l'acide azotique.
Le prussiate jaune produit un précipité blanc qui est inaolubie dans l'acide eUorhydrique étendu. La liqueur devient bleae lorsqu'on fait agir l'acide chlorhydrique un peu concentré ; mais la coloration est due à l'action de l'acide sur le réactif.
Le prussiate rouge ne produit un précipité que dans une liqueur chlorhydriquo à peu près neutre ; le précipité, d'un jaune orangé, se dissout aisément dans un faible excès d'acide chlorhydrique.
Le phosphate et Tarséniate de soude produisent des précipités blancs, gélatineux et volumineux, dans les dissolutions neutres ; ces précipités se dissolvent rapidement dans les acides , même très-étendus, dans l'ammoniaque, dans les sels ammoniacaux, dans les dissolutions de potasse et de soude.
Lorsqu'on verse l'un des deux réactifs, phosphate ou arséniate de sonde, dans une liqueur azotique fortement acide, contenant de l'azotate de zinc, et lorsqu'on sature ensuite Vacide par l'am* moniaque, il ne se produit pas de précipité ; en concentrant la liqueur ammoniacale et en laissant ensuite refroidir, on voit se déposer sur les parois des vases dans lesquels on opère des cristaux imparfaits, transparents et un peu gélatineux, de phosphate ou d'arséniate double d'oxyde de zinc et d'ammoniaque, entièrement et très-facilement solubles dans l'ammoniaque, dans les sels ammoniacaux et dans les acides.
L'aeide oxalique en dissolution un peu étendue, versé en petite quantité dans un sel neutre de zinc, produit un précipité blanc d'oxalate de aine, soluble dans un excèa d'acide oxalique, dans l'ammoniaque, dans les sels ammoniacaux et dans les alcalis caustiques. U ne se produit pas dans les liqueurs acides. L'oxalate neutre de zinc n'est un peu nettement insoluble que dana l'eau, ee qui empêche d'utiliser son insolubilité dans les analyses.
Ainsi que nous venons de le dire, l'oxalate de zinc est entièrce* ment soluble dans l'ammoniaque et dans les sela ammoniacaux ; cette solubilité perd beaucoup de sa netteté lorsque la liqueur proposée contient, avec l'oxyde de zinc, un autre oxyde formant avec l'acide oxalique un sel insoluble dans l' ammoniaque lît dans les sels ammoniacaux. L'oxalate insoluble retient ui^ proportion très-notable d'oxalate de zinc, même après des lavagea longtempe prolongea, faits avec de l'eau chargée d'ammoniaque et d'un sel SMmoniaeal.
Lorsqu'on fait arriver de* Thydiogène sulfuré dans une liqueur
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chlorhydrique trèa-fortement acide, il ne se produit pas de précipité ; on voit seulement, au bout d*un certain temps, se déposer du soufre très*divisé, provenant de l'action de Tair sur le réactif. Au contraire, lorsque la liqueur proposée ne renferme pas un grand excès d'acide chlorhydrique libre, l'hydrogène sulfuré produit un précipité blanc de sulfure de zinc, lequel se rassemble très-lentement, et se dissout avec dégagement d'hydrogène sulfuré lorsqu'on le fait chauffer avec de l'acide chlorhydrique un peu concentré.
La précipitation du zinc à l'état de sulfure n'est jamais complète, alors même qu'on fait agir l'hydrogène sulfuré sur une dissolution neutre et très-étendue de chlorure de zinc.
La précipitation est encore bien plus incomplète en présence de l'acide azotique. Au contraire, dans une liqueur très-étendue, ne contenant pas d'autre acide libre que l'acide acétique, et de plus à peine acidulée par cet acide, l'hydrogène sulfuré précipitq rapidement la totalité du zinc à l'état de sulfure. Ce précipité, très-volumineux et gélatineux, est très-altérable à l'air, et il est extrêmement difficile de le recueillir complètement sur un filtre. Il ne faut jamais perdre de vue, dans les opérations analjrtiques, que l'hydrogène sulfuré précipite avec facilité une partie du zinc, même en présence de l'acide chlorhydrique libre, et que la précipitation ne peut être complète que dans les dissolutions qui ne renferment pas d'autre acide libre que l'acide acétique.
De plus, lorsqu'on fait agir l'hydrogène sulfuré sur une liqueur chlorhydrique qui renferme de l'oxyde de cuivre et de l'oxyde de zinc, le sulfure de cuivre entraine une proportion con^ sidérable de sulfure de zinc ; mais, même dans ce cas, la liqueur acide, si étendue et si peu acide qu'elle soit, retient une certaine quantité de chlorure de zinc.
Le sulfhydrate d'ammoniaque, agissant sur une liqueur neutre ou ammoniacale, produit un précipité blanc de sulfure de zinc, bien plus gélatineux et plus volumineux que celui qui est produit par rhydrogène sulfuré dans une liqueur acidulée par l'acide acétique. Lorsqu'on cherche à recueillir le précipité sur un filtre, peu de temps après sa production, il passe en grande partie à travers les pores du papier. Il faut attendre pour le filtrer qu'il soit parfaitement rassemblé et surmonté d'une liqueiir tout à fait claire ; il faut même décanter cette liqueur et faire passer le pré-
cipité, aussi rapidement que possible, sur un très-grand filtre, en évitant avec le plus grand soin le contact de Tair.
On ne doit jamais laver le sulfure de zinc qui a été reçu sur un filtre ; dans les cas oii le lavage est indispensable, on procède exclusivement par décantations, en employant de l'eau chargée de sulfhydrate. Le sulfure de zinc n'est pas notablement soluble dans le sulfhydrate ; mais les difficultés de la filtration sont telles que plusieurs ehimistes ont admis cette solubilité.
Les matières organiques retardent, en général, beaucoup le Maiftres dépôt du sulfmre de zinc précipité par le sulfh]^drate, mais elles n'empêchent presque jamais la précipitation d'être complète.
Les matières organiques troublent beaucoup la plupart des réactions que nous avons exposées; elles empêchent la précipitation par les carbonates alcalins, par le phosphate et par l'arséniate de soude.
Chalumeau. — L'oxyde de zinc, chauffé seul à la flamme extérieure, sur une feuille de platine, ou même sur le charbon, n'éprouve aucune altération ; il prend une couleur jaune plus ou moins foncée tant qu'il est porté à une température élevée, il redevient blanc par refroidissement.
A la flamme intérieure, l'oxyde est réduit progressivement ; la réduction est bien plus rapide sur le charbon que sur la feuille de platine ; les vapeurs de zinc métallique s'oxydent au contact de l'air ; l'oxyde ainsi reproduit se dépose autour du point chauffé par le chalumeau, en formant une auréole qui est d'abord d'un jaune foncé, et qui devient blanche par refroidissement.
Avec le borax et avec le sel de phosphore, l'oxyde de zinc^ chauffé à la flamme extérieure, entre assez difficilement en fusion parfaite ; on n'obtient une perle bien transparente et incolore qu'en employant un assez grand excès de réactif. La perle est un peu jaun&tre tant qu'elle est en fusion ; elle devient souvent blanche et opaque par refroidissement, lorsque la quantité d'oxyde de zinc est un peu grande.
A la flamme intérieure et sur le charbon, il y a réduction lente de l'oxyde métallique, et production de l'auréole d'oxyde de zinc autour du point chauffé : la réduction est moins difficile lorsqu'on emploie le borax que dans le cas oii on chauffe l'oxyde de zinc mélangé avec le sel de phosphore.
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Les sels de aine Ghanffés arec la solide, sur le charbon et à la flamme intérieure, sont décomposés, et l'oxyde de rinc est réduit au moins en partie ; cette réduction est mise en évidence par la formation de l'auréole autour du point chauffé.
Lorsqu'on chauffe à la flamme extérieure l'oxyde de «ne imprégné d'une dissolution d'azotate de cobalt, on observe que l'oxyde se colore en vert très-beau : la coloration n*est appréciable qu'après refroidissement lorsqu'on n'a employé qu'une quantité très-faible du sel de cobalt.
On fait très-facilement apparaître cette coloration verte sur l'auréole d'oxyde de zinc, qu'on obtient en chauffant sur le charbon et à la flamme intérieure l'oxyde ou les sels de zinc, seuls ou mélangés avec de la soude, du borax, du sel de phosphore. CTesf là le caractère qui distingue l'auréole d'oxyde de zinc des auréoles blanches après refroidissement, qui sont produites par d'autres métaux. Il faut cependant faire une exception pour l'étain et pour l'antimoine, dont les oxydes sont également coforés en vert lorsqu'on les chauffe à la flamme extérieure, après les avoir imprégnés d'une dissolution d'azotate de cobalt.
S 9., — DotOkge an zf ne.
Le dosage du zinc peut être fait urec une «xactitudo suffisatite dans un assez grand nombre de cas ; mais il présente quelquefois des difficultés très^grandes ; noi s en avons donné un exenrplo daas le chapitre précédent, en décrivant les procédés d'analyse dke quelques altiages.
Loirsque le doeage du zine est possible, on pèse lo métal à l'état d'oxyde, de zinc ; on emploie, suivant les circonstanceSi, divers procédés de précipitation. Plusieurs chimistes recom-^ mandent d'obtenir une liqueur acide, azotique an chlorbydri^ que, ne contenant pas d'autre oxyde fixe, et d'employer 1» carbonate de soude pour la précipitation : ce procédé est d'une apfriication très-délicate ; nons le décrirans isependant, afin do mettre en évidence les causes d'erreurs auxquelles on s'expoee^« Nous employons de préférence la précipitation du aine à l'état de sulfure, soit par le sulfhydrate agissant sur une liqueur amme^
ZINC. «n
oîacale, soit par l'action de Thydrogène sulfuré sur une dissolu* tien très-étcndnc, faiblement acidulée par l'acide acétique.
Caubohatb de soude. — Nous admettons que la liqueur pro* posée, à peu près neutre^ contient seulement de l'azotate ou du chlorure de zinc.
On verse peu à peu dans cette liqueur étendue une dissolution faible de carbonate de soude, jusqu'au moment où le réactif ne produit plus de précipité bien évident ; on porte à Tébullition pendant plusieurs heures, et on laisse la liqueur s'éclaircir par refroidissement. On verse de nouveau du carbonate de soude, et OD fait encore chauffer à l'ébullition. On cesse d'ajouter du carbonate alcalin lorsque ce réactif ne produit plus de précipité.
En procédant ainsi par additions successives de carbonate alcalin, on cherche à n'employer que la quantité de réactif strictement suffisante pour produire la précipitation du zinc à la température de l'ébullition, en évitant la formation de bicarbonate de sonde. C'est là, d'après les explications que nous avons données dans le paragraphe précédent, la condition essentielle de la précipitation totale du zinc à l'état d'hydrocarbonate.
On lave le précipité .par décantations, en faisant chaque fois chauffer à Tébullition. On doit prolonger beaucoup ces lavages, car l'hydrocarbonate retient avec énergie une quantité fort appréciable des sels alcalins : on ne parvient même & les dissoudre à peu près en totalité qu'en recommençant les lavages à l'ean bouillante, après avoir fait sécher le précipité à iOO degrés.
On reçoit alors l'hydrocarbonate sur un filtre ; on sèche à 100 degrés ; on sépare autant que possible du papier ; on brûle le papier eeul dans une capsule de platine ; on réunit l'hydrocarbonale aux cendres du papier, et on calcine pendant dix ou doure minutes au rouge vif. On pèse l'oxyde de zinc dès qu'il est refroidi.
Causes derreur. — Les principales difficultés que présente l'application de ce procédé sont d'obtenir la précipitation complète, et d^enlever à rhydroeari)onate de zinc la totalité du carbonate alcalin.
Lorsqu'on emploie un excès, même très-faible, de carbonate de soude, il reste un peu d'oxyde de zinc en dissolution; lorsqu'on n'a pas la préeaulion que nous avons recommandée de
laver rhydrocarbonate par décantations, avant et après dessiccation à 100 degrés, Foxyde de zinc calciné retient un peu de soude. A ces difficultés répondent deux causes d'erreur de sens contraires : c'est à la compensation des erreurs commises qu'on doit attribuer l'exactitude des résultats obtenus dans les expériences de vérification. Lorsqu'on applique le procédé de dosage & une liqueur un peu acide, on n'arrive presque jamais à éviter un petit excès de carbonate de soude ; on doit, par conséquent, trouver un poids trop faible d'oxyde de zinc lorsque les lavages du précipité sont faits avec les soins convenables.
SuLFHTDRATE d' AMMONIAQUE. — Ou sc scrt Ordinairement du sulfhydrate d'ammoniaque pour précipiter à l'état de sulfure le zinc contenu dans une dissolution ammoniacale. Il est essentiel que la liqueur ne renferme aucun autre oxyde métallique ; l'application du procédé est même assez pénible lorsque la liqueur renferme des alcalis et des terres alcalines.
Supposons qu'il s'agisse de doser le zinc dans une dissolution qui contienne seulement de l'acide azotique ou de l'acide chlorliydrique, de l'oxyde de zinc et de l'ammoniaque.
On verse dans la liqueur ammoniacale, très-étendue, du sulfhydrate d'ammoniaque en excès ; on bouche la fiole, et on attend que le sulfure de zinc soit nettement rassemblé. Ce dépôt exige presque toujours un temps considérable ; la liqueur reste quelquefois trouble pendant plus de vingt-quatre heures.
On décante la liqueur claire, on la remplace par de l'eau faiblement chargée de sulfhydrate ; on agite vivement pendant quelques minutes ; on bouche la fiole et on attend que le sulfure de zinc soit de nouveau nettement déposé. On continue à laver le sulfure par décantations, avec de l'eau chargée de sulfhydrate, jusqu'à ce qu'on puisse espérer que le précipité ne retient plus par adhérence une quantité notable d'azotate ou de chlorhydrate d'ammoniaque. Ce résultat n'est pas atteint facilement, parce que le sulfure de zinc est extrêmement gélatineux et volumineux.
On fait passer le plus rapidement possible le sulfure sur un trèsgrand filtre, en le maintenant constamment recouvert de sulfhy drate étendu. On fait sécher rapidement le filtre ; on sépare le sulfure du papier ; on brûle ce dernier dans une capsule de porcelaine. Le sulfure se contracte beaucoup par dessiccation, et on
parvient ordinairement à le séparer presque complètement dn filtre ; on n a pas à craindre que la combustion du papier, imprégné d'une quantité très-faible de sulfure de zinc, occasionne une perte appréciable.
On réunit le sulfure aux cendres du filtre dans la capsule de porcelaine ; on ferme presque exactement la capsule avec un couvercle de terre réfractaire, ou avec une feuille de platine ; on l'introduit sous le moufle chauffé au rouge ; on ferme le moufle avec une brique. Les positions de la brique et de la capsule doivent être telles que la capsule ne se trouve pas dans le courant d'air aspiré par les ouvertures du moufle.
En prenant ces précautions on parvient à ralentir beaucoup l'oxydation du sulfure métallique ; l'air n'arrivant sur le sulfure qu'en quantité très-limitée, presque tout le soufre est expulsé à l'état d'acide sulfureus^; il ne se forme pas, ou bien il ne se produit que très-peu de sulfate de zinc.
Après avoir laissé la capsule sous le moufle pendant une demiheure, on retire la capsule ; on fait passer la matière contenue, qui est déjà presque entièrement de l'oxyde de zinc, dans une capsule de platine ; on recouvre la- capsule d'une feuille de platine ; on l'introduit sous le moufle ; on ferme le moufle, et on chauffe aussi fortement que possible pendant vingt minutes environ. On laisse refroidir, et on pèse. La matière grillée est de l'oxyde de zinc à très-peu près pur; on peut admettre qu'elle contient 80,26 pour iOO de zinc métallique.
Observation. — La méthode que nous venons d'exposer peut conduire à un résultat très-inexact, lorsqu'on néglige les précautions que nous avons recommandées pour le lavage et pour le grillage.
En effet, lorsque le lavage n'est pas suffisamment prolongé, le sulfure de zinc retient une proportion un peu grande d'azotate ou de chlorhydrate d'ammoniaque. Dans les premiers moments du grillage, l'azotate d'ammoniaque se décompose avec décrépitation ; on doit craindre qu'une partie du sulfure soit entraînée en dehors de la capsule ; ou bien le chlorhydrate d!ammoniaque, agissant sur le sulfure de zinc, produit une certaine quantité de chlorure de zinc qui se volatilise.
Lorsque le sulfure n'a pas été convenablement lavé et qu'on le grille avec admission facile de l'air, il se forme du sulfate de
zinc et du sulfate d'ammoniaque qui ne sont pas, ou ne sont que très-incomplétement décomposés dans la seconde partie du gril* lage, pendant la calcination dans une capsule de platine. Le poids de la matière grillée est trop fort, puisque cette matière contient, outre l'oxyde do zinc, de Tacide sulfurique et de F ammoniaque.
Ainsi, lorsqu'on emploie le sulfhydrate pour la précipitation, on est exposé à deux causes d'erreur de sens contraires ; mais ces causes d'erreur peuvent être écartées par dés soins convenables apportés aux diverses opérations. La partie la plus difficile de la méthode est le grillage du sulfure : l'oxyde retient fréquemment un peu d'acide sulfurique et d'ammoniaque, ce qui fait évaluer trop haut la teneur en zino de la liqueur proposée.
Il est toujours prudent de vérifier, après la pesée de l'oxyde de zinc, que cet oxyde ne retient que des traces d'acide sulfu*rique. On le dissout dans l'acide chlorhydrique; on étend d'eau et on verse un peu de chlorure de barium ; s'il ne se produit, au bout de quelques heures, qu'un trouble trës*léger, on peut admettre que ] 'oxyde de zinc est suffisamment pur. Lorsque, au contraire, il se forme un précipité appréciable de sulfate de baryte, on doit peser le sulfate, calculer l'acide sulfurique correspondant) et retrancher son poids de celui de la matière grillée.
On obtient ainsi pour l'oicyde de zinc un nombre moins inexact, mais on n'en doit pas moins considérer le dosage du zino comme très»incertain ; l'oxyde obtenu par le grillage du sulfure renfer^ mant de l'acide sulfurique, on doit craindre qu'il contienne dn sulfate d'ammoniaque ; d'après la correction que nous venons d'indiquer, l'ammoniaque est comptée comme oxyde de zinc.
Lorsque la liqueur ammoniacale proposée renferme de l'acide sulfurique, il est indispensable de prolonger beaucoup les lavages, et d'enlever complètement au sulfure de zinc les sels ammoniacaux contenus dans la liqueur dont il est imprégné au moment de sa formation. Si, en effet, on laisse un peu de sulfate d'ammoniaque dans le sulfure de zinc, ce sulfate résiste à la chaleur^ et se retrouve en partie dans la matière grillée.
Des lavages très-prolongés sont encore indispensables lorsque la liqueur proposée renferme des alcalis fixes. Le sulfure de zinc étant très-gélatineux, on n'arrive à lui enlever les sels alcalins dont il est imprégné qu'en multipliant les décantations. Cette précaution ne suffit même pas toujours : ainsi, par exempte,
Jorsque la liqueur ammoaiaoale contient uoe forte proportion de chlorure de sodium ou de potassium, le sulfure de zinc pré* cipité par le sulfhydrate, lavé i quinze ou seize reprises par dé* cantation, retient encore une proportion très - appréciable de chlorure alcalin, lors même qu'on opère dans une fiole de 3 ou 4 litres, et qu'on a l'attention de la remplir presque entièrement après chaque décantation.
Pour ohteair le sulfure tout à fait exempt de sel alcalin, il fsol opérer d'une manière un peu différente : après avoir fiut de cinq à six décantations, on dissout le sulfure de zinc dans l'acide ehlorhy drique ; on ajoute de l'ammoiiiaque et du sulfhydrate d'ammoniaque, et on recommence le lavage du sulfure de zinc par décantations. Le nouveau précipité est imprégné d'une quantité très-faible de chlorure alcalin, et son lavage ne présente plus une difficulté aussi grande.
On doit suivre la même marche lorsque la liqueur proposée renferme des terres alcalines ; mais il faut en outre prendre las phis grandes précautions pour éviter le contact de l'air avec la fiqueur ammoniacale. On a toujours à craindre la formation du carbonate d'ammoniaque^ et la précipitation d'une partie des terres alcalines à l'état de carbonates. Du reste, on arrive plus sûrement an dosage du sine en le précipitant à l'état de sulfure par l'action de l'hydrogène sulfuré sur une liqueur acétique.
HToaoafeni scuimÉ. -*• Supposons qu'il s'agisse d'une dissolution ammoniacale ne contenant que de l'oxyde de zinc, de l'am-moniaque, de l'acide azotique ou do l'acide chlorhydrique. On sature l'ammoniaque libre par l'acide acétique ; on ajoute un excès très*faible de cet acides on étend de beaucoup d'eau, et on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré jusqu'à ce que la liqueur émette une odeur très-forte ; on bouche la fiole et on laisse en repos pendant au moins vingt-quatre heures. Le zinc est lentement, inais complètement précipité & l'état de sulfure ; la liqueur, d'abord trouble, s'éclaircit peu k peu, à mesure que le sulfure se rassemble au fond de la fiole.
Le sulfure ainsi obtenu est un peu moins gélatineux que celui qui est produit par le sulfhydrate dans une liqueur ammoniacale ; cependant son lavage offre les mêmes diffiêultés. Il faut procéder par décantations, en employant de l'eau chargée d'hydrogène
sulfuré, et prolonger les lavages assez longtemps pour dissoudre la totalité des sels ammoniacaux dont le précipité est d'abord imprégné. On reçoit ensuite le sulfure sur un grand filtre; on le préserve du contact de l'air pendant la filtration, en le maintenant constamment recouvert d'un peu d'eau chargée d'hydrogène sulfuré. On fait sécher à 100 degrés ; on transforme enfin le sulfure en oxyde par grillage sous le moufle. On doit prendre pour le grillage toutes les précautions que nous avons déjà indiquées, afin d'obtenir l'oxydation complète du zinc, en évitant le plus possible la formation du sulfate de zinc.
Cette méthode de précipitation du zinc à l'état de sulfure a sur la précédente un avantage très-marqué ; le sulfure ne retient plus que des traces de sels ammoniacaux lorsqu'il a été lavé avec les soins convenables; on n'a pas à craindre qu'il se forme pendant le grillage une proportion appréciable de sulfate d'ammoniaque. Après avoir pesé le sulfure grillé, on le dissout dans l'acide chlorhydrique; on verse du chlorure debarium dans la liqueur acide ; s'il se forme un précité notable, on pèse le sulfate de baryte ; on calcule l'acide sulfurique contenu, et on retranche son poids de celui du sulfure de zinc grillé. La différence entre ces deux nombres donne très-exactement l'oxyde de zinc pur. On peut affir» mer, en effet, que l'acide sulfurique que contient le sulfure grillé se trouve en entier à l'état de sulfate de zinc.
Le lavage du sulfure de zinc est donc relativement plus important que le grillage, puisque la formation d'une certaine quantité de sulfate dans cette dernière opération n'empêche pas d'obtenir une assez grande exactitude pour le dosage. Il vaut bien mieux, du reste, conduire le grillage de manière à prévenir la formation du sulfate de zinc, et le terminer à une température assez élevée pour décomposer au moins la majeure partie du sulfate qui a pu se former.
Nous examinerons maintenant un certain nombre de cas particuhers, afin de mettre en évidence les difficultés qu'o&e la sépaiation du zinc d'avec les métaux qui l'accompagnent le plus ordinairement dans les minéraux et dans les produits d'art.
OxTBB DE zmc. — ÂLCAUS. — Ou a quelquefois à doser le zinc dans une liqueur acide ou ammoniacale, qui renferme des alcalis
fixes en proportion plus ou moins grande ; mais il est très-rarement nécessaire de déterminer en même temps l'oxyde de zinc et les alcalis.
Lorsqu'il faut doser seulement le zinc, on peut employer les trois méthodes que nous venons d'exposer; nous préférons la dernière, la précipitation du zinc à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré, agissant sur une liqueur très-étendue, acidulée par l'acide acétique, et ne contenant pas d'autre acide libre. En prolongeant les lavages par décantations, en répétant même la précipitation à deux ou trois reprises, on parvient toujours à obtenir le sulfure de zinc parfaitement débarrassé de tous les s^ls alcalins. En le grillant sous le moufle, avec les précautions précédemment indiquées, on obtient l'oxyde de zinc suffisamment pur. Les opérations sont longues et délicates, mais il est possible d'arriver au dosage à peu près exact du zinc.
Plusieurs chimistes préfèrent employer la précipitation par le carbonate de soude, ou par le sulfhydrate d'ammoniaque ; ces deux méthodes nous paraissent être d'une application plus difficile et plus déUcate encore que la précipitation par l'hydrogène sulfuré. Mais lorsqu'il s'agit de procédés analytiques pour lesquels la réussite dépend à un si haut degré de l'habileté de l'opérateur, l'habitude acquise d'employer un des procédés est certainement la meilleure raison qu'on puisse donner de la préférence qu'on lui accorde.
Lorsqu'il est nécessaire de déterminer les alcalis et l'oxyde de zinc, les difficultés sont encore beaucoup plus grandes, et on n'a plus le choix entre les procédés de précipitation; on ne peut employer que la précipitation à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré.
Supposons que la liqueur proposée contienne seulement des azotates alcalins et de l'azotate de zinc. On ajoute une quantité d'ammoniaque suffisante pour saturer l'acide azotique libre, et l'acide combiné avec l'oxyde de zinc ; on verse ensuite de l'acide acétique, en quantité telle que la liqueur soit très-faiblement acidulée; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré en excès ; on lave par décantations le précipité de sulfure de zinc. La proportion des sels alcalins est ordinairement assez faible pour qu'il ne soit pas nécessaire de redisaoudre le sulfure de zinc et de le précipiter de nouveau. Si les azotates alcalins sont en proportion un
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peu forte, il faut faire au moîus deux précipitations suceoBsives du zinc à l'état de sulfure. Après avoir lavé le sulfure de xino, on le fait sécher à 100 degrés, et on le transforme en oxyde par grillage sous le moufle.
La détermination des alcalis est extrêmement pénible; ils sont contenus dans des liqueurs d'un volume considérable, renfermant des acides azotique et acétique, de l'ammoniaque et de l'hydrogène sulfuré. On évapore les liqueurs jusqu'à sicoité ; on chauffé très-modérément le résidu, à l'abri du contact de l'air, à la température strictement suffisante pour la décomposition ou pour la volatilisation des sels ammoniacaux. S'il se forme un dépôt notable de soufre pendant l'évaporation, il est nécessaire de le séparer par filtration.
Lorsqu'on néglige cette filtration, le soufre reste avec les azotates alcalins, modérément chauffés (àllOouàilS degrés an plus) ; il faut alors dissoudre les azotates dans l'eau, filtrer la dissolution et l'évaporer à siccité. Les opérations sont ainsi ren* dues plus longues, et on peut craindre qu'il se produise un peu d'acide sulfurique pendant la calcination, bien qu'elle soit faite à une température peu élevée.
Lies azotates alcalins desséchés sont transformés en oxalab^ par l'action répétée de l'acide oxalique ; les oxalates sont décomposés par calcination au rouge dans une oq^sule de platine tarée ou pesée avec exactitude. On pèse les carbonates alcalins dans la capsule ; on las dissout dans une très-petite quantité d'eau acidulée par l'acide chlorhydrique; on ajoute du chlorure de platine et de l'alcool ; on pèse le chlorure double de platine et de potassium ; d'après son poids, on calcule la potasse ; on évalue enfin la soude par différence, d'après le poids des carbonates alcalins.
Les nombres obtenus pour les alcalis sont un peu incertains ; on doit toujours craindre qu'il se forme un peu d*acîde sulfurique lorsqu'on n'a pas chassé complètement Thydrogène sulfuré et séparé le soufre par filtration, avant de terminer l'évaporation des liqueurs acétiques. Quelquefois on hésite à effectuer eette filtration, en raison du volume considérable des liqueurs, et du temps qu'exige le lavage du filtre. En outre, il est difficile de ne pas perdre un peu des sels alcalins dans Tévaporation des liqueurs très-étendues, et dans la décomposition des sels ammo-
En opérant 9iir une liqueur contenant de l'acide chlorhydrique, on n'est pas exposé à la formation de Taoîde sulfurique, alors même qu'on néglige de séparer le soufre déposé dans la liqueur acétique pendant Févaporation ; mais les pertes de chlorures alcalins sont très-fortes; ces chlorures sont entraînés en assez grande quantité par la vapeur d'eau pendant l'évaporation, et par la vapeiu* de sel ammoniac pendant la calcination. Il n'est plus nécessaire de faire intervenir l'acide oxalique ; on peut peser les deux chlorures alcalins, doser la potasse à l'état de chlorure double de platine et de potassium, et faire l'évaluation de la soude par différence d'après le poids des deux chlorures. La dernière partie des opérations se trouve ainsi notablement simplifiée.
Les nombres obtenus ne donnent pour les alcalis qu'une approximation très-douteuse, à cause des pertes qui sont faites dans Févaporation et dans la calcination, en sorte qu'il faut éviter d'avoir à opérer sur une liqueur chlorhydrique ; c'est toujours sur une liqueur aeotique qu'on doit effectuer la séparation de l'oxyde de sine et des alcalis fixes.
Observation. — On ne doit pas employer le sulfhydrate d'ammoniaque pour précipiter le sine à l'état d^ sulfure, lorsqu'il est nécessaire de déterminer les alcalis. Sn effet» la précipitation et le lavage du sulfure de einc exigent une quantité très-considérable de sulfhydrate d'ammoniaque ; on serait donc conduit à chercher les alcalis dans les liqueurs très-étendues, contenant une énorme proportion de sels ammoniacaux ; on perdrait une fraction très-grande des alcalis pendant Févaporation de ces liqueurs et pendant la calcination du résidu. Le sulfhydrate ne peut être employé comme agent de précipitation du une que dans le cas où les alcalis ne doivent pas être dosés.
OxTBE BBznic.— Tnum alcalines. — Ai;tjiciifE.-^Dans Fexamen des minerais de zinc, on a fréquenunent dans une liqueur acide, Foxyde de zinc, la chaux, la magnésie, Falumine et très-rarement d'autres terres alcalines ou d'autres terres. (JoQsidérons seulement le cas qui se présente le plus ordinairement, une liqueur azotique ou chlorhydrique, contenant de Foxyde de zinc, de la chaux, éè la magnéttie.
On verse dans la liqueur une oertaine quantité (de SO à 60 oemifanètres cubes) d'ad4e «cétiqw; on jgooto pw à peaéa Tarn-
moniaque, de manière à ne laisser dans la liqueur qu'une trèsfaible proportion d'acide libre, et on étend d'eau. On obtient ainsi une dissolution très-étendue, faiblement acidulée , et ne contenant pas d'autre acide libre que l'acide acétique. On fait arriver de l'hydrogène sulfuré en excès ; on laisse le gaz agir pendant au moins vingt-quatre heures ; on lave le sulfure de zinc avec de l'eau faiblement acidulée par l'acide acétique, et chargée d'hydrogène sulfuré.
Le zinc est entièrement précipité à l'état de sulfmre ; le précipité est imprégné, au moment de sa formation, d'une assez forte proportion de tous les sels que contient la liqueur acétique, sels ammoniacaux, sels de chaux et de magnésie. Il faut prolonger les lavages jusqu'à ce qu'on ait enlevé tous les sels que le sulfure retient seulement par adhérence. On reçoit ensuite le sulfure de zinc sur un filtre ; on le fait sécher à 100 degrés ; on transforme le sulfure en oxyde par grillage sous le moufle.
Pour déterminer la chaux et la magnésie qui sont contenues dans des liqueurs extrêmement étendues, on chauffe ces liqueurs à l'ébullition, afin d'expulser l'hydrogène sulfuré ; on filtre, afin de séparer le soufre qui se rassemble par l'action de la chaleur ; on concentre les liqueurs par évaporation ; on sature l'acide acétique par l'ammoniaque, et on précipite successivement la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et la magnésie par le phosphate de soude.
La détermination du zinc n'est pas rendue plus difficile par la présence des sels de chaux et de magnésie ; on est seulement obligé de prolonger un peu les lavages. Les dosages des terres alcalines sont un peu plus longs que si on avait à doser les bases dans une Uqueur ne contenant pas d'oxyde de zinc, mais on peut arriver au même degré d'exactitude.
Les opérations sont bien plus pénibles lorsque la liqueur proposée renferme en même temps de l'alumine et des terres alcalines ; en suivant la marche que nous venons de tracer, on ne pourrait doser que le zinc. Nous exposerons la méthode qu'il convient de suivre, en supposant que la liqueur proposée contient de l'acide chlorhydrique.
On sature l'acide par l'ammoniaque, on ajoute ensuite un excès de réactif; on porte à l'ébullition.
L'alumine est précipitée, entraînant un peu d'oxyde de zinc,
de chaux et de magnésie ; il se dépose un peu de carbonate de chaux, produit par le carbonate d'ammoniaque qui existe dans l'ammoniaque, ou qui se forme par Facide carbonique de l'air.
On lave à plusieurs reprises le précipité par décantation, avec de l'eau faiblement ammoniacale : on doit prolonger les lavages, afin d'enlever au précipité la totalité des chlorures dont il est imprégné. On conserve les liqueurs ammoniacales décantées, qui contiennent la majeure partie de l'oxyde de zinc et des terres alcalines.
On dissout le précipité d'alumine dans l'acide azotique; on évapore à siccité; on fait chaufTer le résidu vers 180 degrés, jusqu'à ce que l'azotate d'alumine soit entièrement décomposé ; on traite le résidu calciné par une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque, en faisant chauffer jusqu'à 100 degrés. L'alumine seule reste indissoute; l'oxyde de zinc, la chaux et la magnésie se dissolvent à l'état d'azotates. On pèse l'alumine après l'avoir lavée, séchée et calcinée au rouge.
On réunit toutes les liqueurs qui renferment Toxyde de zinc et les terres alcalines, on les acidulé par l'acide acétique, et on précipite le zinc par l'hydrogène sulfuré. On lave le sulfure de zinc avec les précautions que nous avons déjà indiquées ; on le transforme en oxyde par grillage sous le moufle, et on pèse l'oxyde.
Pour les déterminations de la chaux et de la magnésie, on procède comme nous l'avons déjà dit : on expulse l'hydrogène sulfuré par la chaleur; on sépare le soufre par filtration; on concentre les liqueurs, on précipite la chaux par l'ammoniaque et par Foxalate d'anunoniaque, et la magnésie par le phosphate de soude.
OxTDE BB zmc. — OxTBE DE MANGANÈSE. — - Plusieurs miuéraux du zinc contiennent du manganèse, mais ils renferment en même temps d'autres métaux ; on n'a donc presque jamais à examiner une liqueur acide contenant seulement les oxydes de zinc et de manganèse; nous ne considérons ici une pareille liqueur que dans le but de montrer quelles difficultés présente la séparation des deux métaux.
On procède comme dans l'exemple précédent : on ajoute une certaine quantité d'acide acétique ; on sature par l'ammoniaque
à très-peu près la totalité des acides ; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur très^étendue, à peine acidulée par l'acide acétique. Lo zinc seul est précipité à l'état de sulfure; le manganèse reste en totalité dissous, pourvu que l'hydrogène sulfuré soit en très-grand excès. On lave le sulfure de zinc par décantations, avec de l'eau presque saturée d'hydrogène sulfuré.
Lorsqu'on pense avoir enlevé au sulfure de zinc tous les sels dont il est imprégné au moment de sa précipitation, on le fait passer sur un filtre; on le fait sécher à 100 degrés; on le transforme en oxyde par grillage sous le moufle.
Pour le dosage du manganèse, on sature par l'ammoniaque l'acide acétique et l'hydrogène sulfuré que renferment les liqueurs décantées : le manganèse se précipite à l'état de sulfure ; on lave le précipité par décantations, avec de l'eau très-faiblement chargée de sulfhydrate. On fait ensuite passer le sulfure sur un filtre, et on le transforme en oxyde rouge par grillage sous le moufle. Il est inutile de proionger beaucoup le lavage du sulfure de manganèse, car il est produit dans une liqueur extrêmement étendue.
Observations. — Il est assez difficile de réussir, par cette mé* thode, la séparation des deux métaux : la précipitation du imc à l'état de sulfure n'est complète que si la liqueur est trèe^étei»* due et à peine acidulée par l'acide acétique. Dans ces oonditîons, le manganèse e«t partiellement précipité lorsqu'il se trouve seul en dissolution , il est précipité dans une proportion un peo plus grande en présence du zinc ; on fte parvient à redissoodre le sulfure de manganèse qu'en faisant agir pendant longtemps l'eau saturée d'hydrogène sulfuré. Cest là un dissolvant poa énergique du sulfure de manganèse, et il reste presque toujours un peu de sulfure de manganèse avec le sulfure de zinc ; l'oxyde qu'on obtient par grillage est coloré en brun phis ou moins foncé.
La séparation des deux métaux peut être considérée comme suffisante lorsque la coloration brune de l'oxyde de aine est très-faible; il faut recommencer les opérations quand l'oxyda est fortement coloré. D un autre cAté, le snlfvre de rine n'est pas rigoureusement insoluble dans l'eau saturée d'hydrogène salaire, le sulfore de manganèse, précipité par le sulfhynirate, contient un peu de sulfure de zinc. L'oxyde ronge de manganèse est trop for»
tement coloré pour qu'on puisse reconnaître h sa couleur s'il renferme une proportion appréciable d'oxyde de «inc. Il est donc utile de vérifier le dosage du manganèse, en soumettant cet oxyde à l'action de l'hydrogène, au rouge très-vif : l'oxyde de zinc est réduit, le métal est volatilisé ; on peut donc peser le protoxydo de manganèse parfaitement exempt de zinc. ^
D faut ensuite comparer les poids de l'oxyde rouge et du protoxyde de manganèse, afin d'évaluer approximativement l'oxyde de zinc retenu par l'oxyde rouge. Cette évaluation est fort incertaine, car le mélange d'oxydes de manganèse et de zinc contient presque toujours une petite quantité de sulfates.
Oxyde m zmc. — Oxydb ni: per. — Nous devons examiner deux cas différents pour la détermination de l'oxyde de zinc en présence de l'oxyde de fer : 1* les deux oxydes sont contenus dans une liqueur azotique; 2* la liqueur acide contient de l'acide chlorhydrique.
Premier cas. -^Liqueur azotique. — Nous supposons que la liqueur renferme seulement l'acide azotique, l'oxyde de fer etToxyde de zinc. On évapore à siccîté; on chauffe progressivement le résidu à un degré de chaleur suffisant pour produire la décomposition de l'azotate de peroxyde de fer, à 170 ou à 200 degrés au plus. On maintient la oapsule à cette température tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes. La matière ainsi calcinée est un mélange de peroxyde de fer, d'oxyde de zinc et d'azol^ate de zinc; elle adhère au moins en partie aux parois de la capsule.
On sépare la plus grande partie de la matière avec une spatule de platine ; on la pulvérise et on la fait passer dans une fiole un peu grande. Ou cherche ensuite à détacher le reste de la matière qui adhère aux parois de la porcelaine, en l'imprégnant d'un peu d'eau, et en frottant fortement avec le doigt. On fait encore passer cette partie dans la fiole.
Lorsqu'on ne parvient pas à nettoyer la capsule , on dissout les oxydes par l'acide azotique ; on traite la Mqueur acide par l'ammoniaque : l'oxyde de fer est précipité en totalité, entraînant un peu de zinc, mais en quantité tellement faible, qu'on peut la né«> gliger. On reçoit l'oxyde de fer sur un filtre, on fait passer la Kqneur ammoniacale dans la fiole qui contient la matière détachée de la capsule.
On ajoute une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque. On fait chauffer à près de 100 degrés pendant vingt-quatre heures. L'oxyde de fer reste seul insoluble; on le reçoit sur le filtre, sur lequel on a déjà recueilli l'oxyde précipité par l'ammoniaque. On lave l'oxyde de fer à l'eau bouillante, on le fait sécher à lOQ degrés; on le calcine au rouge très-vif, et on le pèse.
Pour doser le zinc, on acidulé par l'acide acétique la liqueur qui renferme les azotates de zinc et d'ammoniaque; on précipite le zinc par l'hydrogène sulfuré. On transforme le sulfure en oxyde, et on pèse cet oxyde.
Les deux dosages sont à peu près exacts lorsque l'oxyde de fer se trouve en quantité un peu faible ; dans ce cas, en effet, il est possible de redissoudre la totaUté de l'oxyde de zinc dans le traitement par l'azotate d'ammoniaque. Il n'en est pas de même lorsque le fer est en proportion très-fojte ; il est plus difficile de décomposer complètement l'azotate de peroxyde de fer par une calcination modérée ; en traitant les azotates calcinés par l'azotate d'ammoniaque, on ne redissout pas la totalité de l'oxyde de zinc.
On peut cependant arriver à des nombres suffisamment exacts en soumettant le peroxyde de fer, calciné et pesé, à l'action de l'hydrogène pur et sec au rouge très-vif : on pèse le fer métallique après refroidissement dans l'hydrogène, ou bien on transforme le fer métallique en peroxyde, et on pèse le peroxyde. La différence entre les deux poids de l'oxyde de fer représente l'oxyde de zinc qui n'avait pas été dissous par l'azotate d'ammoniaque. A faide de ces opérations, on peut donc obtenir la détermination très-exacte du fér et corriger le nombre d'abord obtenu pour l'oxyde de zinc.
Second cas. — Liqueur chlorhydrique* — Nous admettons que la liqueur proposée ne renferme que des oxydes de fer et de zinc : on ajoute à la liqueur un grand excès d'ammoniaque ; on porte à l'ébuUition pendant plusieurs heures ; on lave le précipité avec de l'eau ammoniacale, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre. L'oxyde de fer est entièrement précipité , mais il retient une proportion très-variable, toujours très-notable, d'oxyde de zinc ; la majeure partie de l'oxyde de zinc reste dans la dissolution ammooîacale.
On doit faire subir au peroxyde de fer un traitement variable avec la nature du minerai qui est soumis à l'analyse.
Lorsqu'il s'agit d'un minerai de zinc, il importe principalement de déterminer le zinc avec exactitude, il faut achever la séparation des oxydes de fer et de zinc. Lorsqu'il s'agit d'un minerai de fer, on doit attacher une moins grande importance à la détermination exacte du zinc.
Dans ce dernier cas (minerai de fer), on calcine fortement le précipité produit par l'ammoniaque ; on pèse le mélange de peroxyde de fer et d'oxyde de zinc; on le soumet ensuite à l'action d'un courant rapide d'hydrogène pur et sec, au rouge vif; on transforme le fer métallique en peroxyde , et on pèse ce dernier; on évalue par différence l'oxyde de zinc qui accompagnait le peroxyde de fer. On dose ensuite le zinc contenu dans la liqueur ammoniacale; on le précipite par l'hydrogène sulfuré, et on transforme le sulfure en oxyde. Le zinc est ainsi déterminé en deux parties.
Dans le premier cas (minerai de zinc), on sépare le peroxyde de fer du filtre, on brûle le papier dans une capsule de platine, et sous le moufle ; on dissout le peroxyde et les résidus du filtre dans l'acide azotique ; on évapore à siccité ; on chauffe le résidu à 180 degrés environ, jusqu'à décomposition de l'azotate de peroxyde de fer; on traite le résidu par l'azotate d'ammoniaque à une température voisine de 100 degrés. On pèse le peroxyde de fer qui reste insoluble, après l'avoir lavé, séché et calciné. On réunit la liqueur ammoniacale à la dissolution d'azotate d'ammoniaque : on précipite le zinc à l'état de sulfure, et on le pèse à l'état d'oxyde.
Observations. — Lorsque le minerai proposé contient un peu de manganèse, l'oxyde de ce métal accompagne l'oxyde de fer dans toutes les opérations ; on n'a donc pas à se préoccuper de la présence du manganèse pour la détermination du zinc. LorsH qu'on a calciné et pesé le peroxyde de fer, qui contient alors de Foxyde rouge de manganèse, on cherche à constater la présence de cet oxyde, ou bien à évaluer sa proportion, par les méthodes que nous avons données dans le troisième volume.
Oxydes de zinc, de iuckbl et de cobalt. — Il est à peu près impossible d'effectuer la séparation nette de ces trois métaux ; on peut seulement parvenir à évaluer approximativement le zinc qui accompagne quelquefois le nickel et le cobalt dans les minéraux
ou daiiB les alliages. Considérons comme exemple une liqueur azotique contenant les trois oxydes, et ne renfermant pas d'ammoniaque.
On verse dans la liqueur un grand excès de potasse pure : on fait chauffer à Tébullition, et on fait arriver un courant de chlore jusqu'à peroxy dation complète du cobalt et du nickel ; si à ce moment la dissolution ne contient plus une forte propor-* tion d'alcali libre, on ajoute une nouvelle quantité de potasse, et on fait chauffer doucement. On lave longtemps le précipité par décantations, d'abord à froid, ensuite à la température de 100 degrés. On obtient ainsi : une liqueur alcaline qui renferme la majeure partie du zinc, dissous par l'alcali en excès ; les peroxydes de nickel et de cobalt, retenant une proportion appréciable d'oxyde de zinc.
Peroxydes. — On calcine et on pèse les peroxydes. Le poids obtenu comprend les oxydes de nickel et de cobalt, et l'oxyde de zinc. L'état d'oxydation du nickel et du cobalt est un peu incertain. L'incertitude est principalement pour le cobalt, car il est possible d'opérer de telle manière que le nickel soit presque entièrement à l'état de protoxyde.
On soumet ces oxydes & l'action de l'hydrogène, au rouge très*vif, en ayant l'attention de faire arriver le gaz avec une ra* pidité assez gande pour que tout l'oxyde de zinc soit réduit. On laisse refroidir dans l'hydrogène : tout le zinc a été expulsé; il ne reste plus que le nickel et le cobalt.
On pèse les deux métaux ; mais leur poids ne permet pas d'obtenir pour l'oxyde de zinc, et par différence, une approximation suffisante, en raison de l'incertitude dans laquelle on se trouve relativement à l'état d'oxydation du cobalt dans les oxydes calcinés.
n faut traiter les métaux par l'acide azotique, évaporer à sicoité , calciner le résidu et peser les oxydes. On peut diriger la calcination de manière à obtenir le cobalt et le nickel à trèspeu près au même état d'oxydation sous lequel ils se trouvaient dans la pesée des peroxydes calcinés. On peut, par suite, calculer l'oxyde de zinc, par différence, avec une assez grande approximation.
On procède ensuite à la séparation et aux dosages du nickel et du cobalt.
ZKNC. SOI
Liqueur aicahne* — On acidifie progressivement cette liqueur par Tacide chlorhydrique : on fait chauiFer jusqu'à ce que tout le chlore ait été expulsé; on ajoute de l'ammoniaque en certain excès; on acidulé par l'acide acétique, et on fait arriver de l'hydrogène sulfuré ; on lave le précipité par décantations avec de l'eau acidulée par l'acide acétique et chargée d'hydrogène sulfuré.
Le sulfure de zinc a été précipité dans une liqueur qui renferme une très-forte proportion de sels alcalins ; il est impossible de lui enlever la totalité des sels dont il est imprégné, même en multipliant les décantations. U est indispensable de redissoudre le sulfure dans l'acide chlorhydrique, de transformer de nouveau cette liqueur en une dissolution acidulée par l'acide acétique^ ne contenant pas d'autre acide libre, et de répéter la précipitation par l'hydrogène sulfuré, et les lavages par décantations. Lorsque le sulfure est convenablement lavé, on le fait sécher à 100 degrés; on le grille sous le moufle, et on pèse l'oxyde de zinc.
De toutes les méthodes qui ont été proposées jusqu'à présent, celle que nous venons d'exposer est la seule qui puisse donner les oxydes de nickel et de cobalt tout à fait exempts de zinc» et conduire à une évaluation approximative du zinc. Elle est d'une application très->pénible, car elle exige des lavages extrêmement prolongés; elle a, de plus, le grave inconvénient de diviser en deux parties la détermination du zinc { on ne pèse qu'une fraction du métal à l'état d'oxyde ; l'autre partie du métal est évaluée par diflërence«
OxTDE D£ ziMc. — OxYDE DE CUIVRE. — Ou a souvcut à examiner des minéraux et des produits d'art qui contiennent du zinc et du cuivre. La séparation des deux métaux ne peut être faite rigoureusement que par une seule méthode, par la précipitation du cuivre à l'état de sulfocyanure«
Nous avons indiqué, dans le chapitre précédent, la marche qu'il convient de suivre dans l'analyse de quelques alliages ; nous exposerons maintenant les précautions qu'on doit prendre pour effectuer la séparation des deux métaux, et pour doser exactement le zino. Nous prendrons pour exemple une liqueur chlorhydrique ne renfermant que le zinc et le cuivre,
La liqueur, rendue franchement acide, est chauffée jusque vers 60 degrés } on fait arriver un courant rapide d'acide sulfu-
reux, et on verse du sulfocyanure. Le cuivre seul est précipité : on lave le sulfocyanure de cuivre, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre; on pèse le cuivre à l'état de sulfure, Cw*S.
Les liqueurs décantées et filtrées contiennent de l'acide sulfureux, de l'acide chlorhydrique, de l'acide sulfocyanhydrique, de l'acide sulfurique, de l'ammoniaque et de l'oxyde de zinc. On les porte à l'ébullition pour expulser l'acide sulfureux. L'acide sulfocyanhydrique est en même temps décomposé presque en totalité, avec dépôt de soufre. Les liqueurs sont fortement acides, et on n'a pas à craindre que le soufre soit accompagné d'un peu de sulfure de zinc ; il est cependant très-prudent d'en faire la vérification. Après avoir séparé le soufre par filtration, après l'avoir bien lavé à l'eau bouillante^ et séché à 100 degrés, on le brûle dans une capsule de porcelaine.
Dans le cas où le soufre laisse un résidu appréciable , on doit dissoudre ce résidu dans l'acide chlorhydrique et réunir la liqueur à celle dont le soufre a été séparé. On ajoute de l'ammoniaque en excès suffisant pour dissoudre la totalité de l'oxyde de zinc ; on acidulé par l'acide acétique ; on précipite le zinc à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré. Le sulfure doit être lavé très-longtemps par décantations, car il est essentiel de lui enlever la totalité des sels ammoniacaux dont il est imprégné. Lorsque le lavage est terminé, on procède à la transformation du sulfure en oxyde, et on pèse l'oxyde de zinc.
Les deux dosages sont fort exacts lorsque les opérations sont conduites avec les soins convenables .
ÉvALUATioif PAR LIQUEUR TrTRÉE. — Lo dosagc du ziuc daus les minerais exige beaucoup trop de temps et trop d'habileté de la part de l'opérateur, pour qu'on puisse l'adopter dans les usines pour l'examen des minerais. On a proposé divers procédés plus ou moins simples et rapides pour l'évaluation du zinc : nous n'en décrirons qu'un seul, celui qui est généralement admis par les propriétaires des usines qui achètent des minerais. Ce procédé est analogue à celui que nous avons décrit pour le cuivre.
Le minerai (ordinairement calamine cakinée, et plus rarement blende grillée) est traité par l'acide chlorhydrique; on verse de l'ammoniaque en excès dans la liqueur acide ; on porte à l'ébullition, on filtre et on lave le précipité avec de l'eau anunoniacale.
On admet que la dissolution ainsi obtenue renferme la totalité du zinc du minerai. Gela n'est pas exact, car le précipité produit par l'ammoniaque retient une proportion très-variable, mais presque toujours trës-appréciable , d'oxyde de zinc. Il en résulte une perte qui est en général d'autant plus grande que le minerai contient une proportion plus forte d'oxyde de fer et d'alumine solu«bles dans l'acide chlorbydrique.
On verse dans la liqueur ammoniacale une dissolution titrée de protosulfure alcalin, en quantité strictement suffisante pour produire la précipitation totale du zinc à l'état de sulfure. On calcule la quantité de zinc contenue dans le minerai d'après le volume de la dissolution titrée qui a été employé.
Nous laisserons de côté la perte variable de zinc qui est faite dans la précipitation par l'ammoniaque, et nous considérerons seulement la liqueur ammoniacale. Les deux opérations, fixation du titre de la dissolution de sulfure alcalin, détermination du zinc contenu dans la liqueur ammoniacale , offrent une difficulté spéciale, résultant de la lenteur avec laquelle le sulfure de zinc se dépose.
Dissolution titrée. *— On prépare une liqueur ammoniacale contenant un poids connu p de zinc pur : soit A le volume de la liqueur. La dissolution de sulfure de sodium est contenue dans une burette à bec et graduée. On verse cette dissolution dans la liqueur ammoniacale, tant qu'il se produit évidemment un précipité de sulfure de zinc . La difficulté commence au moment où on ne reconnaît plus si une goutte de la dissolution donne lieu à un trouble blanc. On a proposé divers procédés pour signaler le moment précis où la précipitation du zinc est complète : nous décrirons seulement deux de ces procédés.
l"" On verse dans la liqueur, encore ammoniacale^ dans laquelle la majeure partie du zinc est en suspension à l'état de sulfure, quelques gouttes d'une dissolution de perchlorure de fer : il se produit un dépôt de peroxyde de fer, qui n'est pas noirci par le contact du sulfure de zinc. On verse alors, par très-petites quantités à la fois, et à des intervalles de quatre à cinq minutes, la dissolution de sulfure alcalin, en lisant chaque fois sur l'échelle de la burette le volume de la dissolution.
Lorsque tout le zinc est précipité, la liqueur contient un peu de sulfure alcalin libre, lequel colore en noir le peroxyde de fer.
C'est la coloration noire du peroxyde qui est le caractère auquel on reconnaît la précipitation totale du zinc. On lit sur Téchelle de la burette le volume V de la dissolution qui a été employé : ce volume répond à la sulfuration complète du poids p de zinc, contenu dans la liqueur ammoniacale.
Le titre de la dissolution du sulfure alcalin se trouve ainsi iixé , mais avec une assez grande incertitude. Le peroxyde de fer hydraté ne prend pas la couleur noire dès que la liqueur contient un peu de sulfure de sodium libre : c'est là ce qui oblige à espacer de plusieurs minutes les additions de sulfure alcalin. La fin de l'opération est très-longue, et l'air agit d'une manière irrégulière sur le sulfure de zinc déjà précipité. La lenteur avec laquelle le peroxyde de fer hydraté est influencé par le sulfure de sodium, se traduit donc par une incertitude pour le volume V qui peut produire la précipitation totale du zinc à l'état de sulfure.
2"" A partir du moment où la dissolution de sulfure alcalin ne produit plus un trouble appréciable dans la liqueur ammoniacale, on verse cette dissolution presque goutte à goutte dans la liqueur, en lisant chaque fois le volume du liquide que contient encore la burette graduée. On agite la liqueur, on y plonge une baguette de verre, et on dépose une goutte de la liqueur ammoniacale sur une feuille de papier blanc, non collé, imprégné d'une dissolution ammoniacale de cuivrcj ou mieux encore d'une dissolution trèsétendue d'oxyde de plomb dans la potasse. Dès que la précipitation du zinc est complète, et par conséquent dès que la liqueur ammoniacale contient un peu de sulfure de sodium libre, la goutte qui est portée sur le papier blanc produit une tache brune trèssensible.
On reconnaît à ce caractère la fin de la précipitation du zinc beaucoup plus nettement que par l'emploi du peroxyde de fer hydraté. Le volume V de la dissolution de sulfure, qui est lu sur l'échelle de la burette, répond assez exactement à la sulfuration totale du poids p de zinc contenu dans la liqueur ammoniacale.
ÉvaituUion du zinc. — Ayant ainsi fixé le titre de la dissolution du sulfure alcalin, on recommence l'opération sur la liqneur am« moniacale provenant du minerai et ramenée au volume A . On lit sur l'échelle de la burette le volume V qu'il faut employer pour
précipiter complètement le zinc à l'état de sulfure. La quantité de zinc que renferme la liqueur ammoniacale est égale à j9 — -•
Dans cette opération, comme dans toutes celles où on utilise les liqueurs titrées, il est essentiel de faire dans des conditions identiques la fliration du titre de la dissolution et la précipitation du zinc dans la liqueur ammoniacale. De faibles différences dans les volumes des liqueurs ammoniacales, dans leurs degrés de concentration, et même dans la durée des précipitations, correspondent à des erreurs assez grandes danç l'évaluation du zinc.
On ne doit pas conserver longtemps la dissolution titrée du sulfure alcalin, surtout lorsqu'elle est renfermée dans un flacon partiellement rempli : il faut faire cette dissolution, et la titrer^ chaque fois qu'on doit évaluer le zinc dans un certain nombre de minerais.
Le sulfhydrate d'ammoniaque ne peut pas remplacer le protosulfure alcalin, car avec ce réactif la fin de la précipitation du zinc n'est pas indiquée d'une manière bien nette. Ainsi, par exemple, lorsqu'on employant le sulfhydrate on cherche à constater la fin de la précipitation par le second des procédés que nous avons indiqués, en prenant avec une baguette de verre une goutte de la liqueur, et en la portant sur une feuille de papier imprégné d'une dissolution ammoniacale de cuivre, on n'obtient une tache brune qu'au moment où le zinc est précipité à l'état de sulfhydrate de sulfure ; ce composé étant trës-instable , la tache brune apparaît plus ou moins tôt, suivant la durée de la précipitation. En recommençant deux fois l'opération sur une liqueur ammoniacale contenant le même poids p de zinc, on obtient deux titres différents pour la même dissolution de sulfhydrate d'ammoniaque.
En prenant toutes les précautions que nous venons d'indiquer on arrive à évaluer approximativement et surtout rapidement les quantités de zinc que contiennent les liqueurs ammoniacales ; mais il serait souvent difficile d'établir des relations certaines entre les nombres obtenus et les teneurs réelles des minerais.
§ S. ^ ntnèraïuL et mlneraUi.
Le zinc ne forme qu'un nombre assez restreint d'espèces minérales : deux d'entre elles se présentent en assez grande abondance, et sont exploitées comme minerais, ce sont la calamine et la blende. On comprend sous le nom général de calamine les minerais qui contiennent le zinc à l'état d'oxyde ; ce sont très-souvent des mélanges en proportions très-variables de minéraux différents, notamment des carbonates et des silicates de zinc.
Nous examinerons les espèces suivantes : Yoxyde rouge ou brucite; le carbonate anhydre et V hydrocarboncUe ; le silicate anhydre et le silicate hydraté ; la blende.
BEUGITE. ":. "^J^^^tC
L'oxyde rouge de zinc n'a encore été signalé que dans une seule localité, près de Franklin^ dans l'Amérique du Nord : il est accompagné de franklinite et àe calcaire spathique.il se présente en grains lamellaires, ou en masses un peu puissantes, d'un rouge plus ou moins foncé. Les grains lamellaires ont souvent un éclat très-vif : ils présentent des clivages faciles, parallèles aux faces d'un prisme hexagonal régulier. La densité varie de S,432 à S,S24. La bnicite est un peu plus dure que la chaux carbonatée ; elle se laisse aisément réduire en poussière fine. Elle est facilement attaquée par l'acide chlorhydrique avec dégagement faible de chlore ; l'acide azotique la dissout sans effervescence.
D'après les analyses qui ont été faites, la brucite contient de l'oxyde de zinc, de Toxyde de manganèse et un peu d'oxyde de fer. L'état d'oxydation du manganèse n'a pas été déterminé avec exactitude ; on admet généralement, d'après la couleur du minéral, que le manganèse se trouve à l'état d'oxyde rouge; le fer est à Tétat de peroxyde. Nous citerons quelques exemples numériques : les analyses ont été faites sur des échantillons choisis, séparés mécaniquement du carbonate de chaux et de la franklim'te.
Oxyde deilnc 89,50 92,40 95,60 95,00
Oxyde ronge de manganèse. . . 9,00 6,20 2,45 3,80
Peroxyde de fer 1,35 i,iO 1,25 1,00
In
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Dans quelques échantillons, la proportion de l'oxyde de fer est presque négligeable, à en juger, du moins, d'après les analyses qm ont été publiées.
Analtse. — Nous indiquerons brièvement la marche qu'il convient de suivre dans l'analyse de la brucite. Le minéral n'étant pas d'une grande valeur, on peut consacrer aux opérations un poids de 15 à 20 grammes. On effectue la séparation de l'oxyde de zinc d'avec les deux autres oxydes, en opérant sur 4 grammes. On doit ensuite vérifier les nombres obtenus par deux opérations auxiliaires, une calcination sous le moufle, une réduction par l'hydrogène ; pour chacune d'elles il convient de prendre de 5 à 6 grammes de matière.
Première opération. — On attaque 4 grammes de la brucite par l'acide azotique ^ on évapore lentement à sec ; on chauffe progressivement le résidu jusque vers ISO ou 160 degi'és au plus, dans le but de décomposer les azotates de fer et de manganèse ; on traite le résidu par une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque, en faisant chauffer presque à 100 degrés. L'oxyde de zinc est redissous en totalité : les oxydes de fer et de manganèse restent insolubles ; la séparation est nette, car les peroxydes insolubles sont en quantité très-faible.
On dose le zinc contenu dans la dissolution d'azotate d'ammoniaque, en opérant comme nous l'avons indiqué précédemment : on ajoute de l'ammoniaque ; on acidulé par l'acide acétique, on précipite le zinc par l'hydrogène sulfuré : après avoir lavé le sulfure, on le transforme en oxyde par grillage sous le moufle.
Pour obtenir le sesquioxyde de fer et l'oxyde rouge de manganèse, il suffit de calciner au rouge très-vif, et sous le moufle, les oxydes qui n'ont pas été dissous par l'azotate d'ammoniaque ; mais il est ensuite impossible de faire la séparation des deux oxydes : il faut se borner à les peser ensemble et à faire l'évaluation de l'oxyde de manganèse.
A cet effet, on traite les oxydes porphyrisés par l'acide chlorhydrique, en faisant passer le chlore dans une liqueiir acidulée par l'acide chlorhydrique, contenant du chlorure de barium et de l'acide sulfureux. On pèse le sulfate de barjrte qui est produit; on calcule d'après son poids le chlore qui a été dégagé par Tac-^
tion de Tacide chlorhydrique sur l'oxyde rouge de manganèse ; on en déduit la proportion de ce dernier oxyde.
Expériences de vérification. — On calcine sous le moufle, et au rouge très -vif, un poids un peu fort, de 6 à 8 grammes du minéral. On constate la perte de poids ; cette perte est extrêmement faible^ et doit presque toujours être attribuée à une petite quantité d*eau hygrométrique. Il est essentiel d'opérer la calcination dans un creuset fermé, afin qu'il n'y ait pas formation de manga» nate do zinc. La matière calcinée contient alors le manganèse à l'état d'oxyde rouge : on peut répéter sur cette matière l'évaluation du manganèse, en la traitant par l'acide cblorhydrique, et en faisant agir le chlore sur l'acide sulfureux, en présence du chlorure deharium, dans une liqueur acidulée par l'acide cblorhydrique.
On soumet une autre quantité du minéral, de 9 à 6 grammes, à l'action d'un courant très«rapide d'hydrogène pur et sec, au rouge vîf : le résidu fixe, refroidi dans l'hydrogène, est un mélange de fer métallique et de protoxyde de manganèse. Après avoir pesé ce mélange, on le traite par l'acide azotique, dans une petite capsule de porcelaine exactement pesée ; on évapore à sec, et on chauffe très-progressivement au rouge très-vif. On pèse dans la capsule le mélange de peroxyde de fer et d'oxyde rouge de manganèse.
Ces deux dernières pesées permettent de calculer les proportions des deux oxydes métalliques, et de vérifier, jusqu'à un certain point, les nombres qui ont été obtenus dans les expériences précédentes. On obtient en même temps une vérification pour le dosage du zinc : le résultat obtenu par différence est certainement plus exact que la pesée du zinc à l'état d'oxyde.
ûàMBùmATEM. — IIUCIATB8. — OALâMIIlB.
Nous passerons rapidement sur les caractères des espèces minéralogiques, carbonate neutre, hydrocarbonate, silicates anhydre et hydraté ; nous insisterons principalement sur le minerai do sine qui est désigné sous le nom général de calamine^ et qui renferme assez fréquemment l'oxyde de zinc sous divers états de combinaison.
Carbonate de zimc. — Le carbonate de stuc à peu près pur est trè8*rare ; il se présente en veinules ou en veines, plus rarement
en couches trës-minces, dans les bancs calcaires qui comprennent les amas de calamine. Le carbonate à texture terreuse, ou faiblement cristalline, mélangé d'une manière plus ou moins intime avec diverses substances étrangères, se trouve, au contraire, en abondance dans un certain nombre de localités, et constitue la masse principale des gttesde calamine les plus importants. II est blanc, avec une teinte un peu variable du blanc jaunfttro au vert très-clair ; sa texture est rayonnée ; les cristaux un peu nets sont très-rares : ils dérivent d'un rhomboèdre dont Vangle est de 107''40'. Sa dureté est faible; sa densité varie de 4,42 à 4,45.
Le carbonate de zinc se dissout avec facilité dans les acides, dans l'ammoniaque et dans le carbonate d^ammoniaque.
Les analyses de plusieurs échantillons cristallisés ont donné des nombres très-peu différents de ceux que représente la formule CO%ZnO.
OiyAe de tliie Mfii
Aoide earboutqoe • gS,i9
Dans les échantillons à texture cristalline, le carbonate de zinc est souvent mélangé avec d'autres carbonates, notamment avec ceux de protoxydes de fer et do manganèse^ d'oxyde de plomb, d'oxyde de cuivre, de chaux et de magnésie.
Htdrocarbonate d£ zinc. — L'hydrocarbonate pur est trèsrare; il est ordinairement à texture terreuse, et parfaitement blanc ; sa dureté est à peine supérieure à celle du gypse ; sa densité est de 3,S9. Mis en présence de l'eau, il en absorbe jusqu'à 30 pour iOO de son poids. Il se dissout rapidement dans les acides et dans l'ammoniaque. Il est difficile de représenter sa composition par une formule simple, car il y a peu de concordance dans les nombres qui ont été publiés.
Cette discordance dans les résultats des analyses, aussi bien que l'examen attentif des dépôts d'hydrocarbonate, semble prouver que cette espèce minérale est un produit d'altération d'autres minéraux du zinc. Plusieurs minéralogistes admettent la formule 3CO'+8ZnO+8HO.
Oiyds de due 74 ,8S
Atlde ewl»»iii4iie 1S,79
Bai 15,S8
ioo,oe
On désigne sous le nom de calamine verte, ou iLOurichaleite^ un hydrocarbonate de zinc et de cuivre, qui a été rencontré en géodes dans plusieurs mines de cuivre du Cumberland^ du Derbyshire, de la Hongrie, de l'Altaï^ etc. Il est en lamelles d'un vert un peu pâle et d'une trës-faible dureté. 11 est facilement soluble dans l'ammoniaque, dans le carbonate d'ammoniaque et dans les acides. Nous citerons seulement deux exemples numériques de sa composition ; les analyses ont été faites sur des échantillons provenant de l'Altu :
Oiyde dezinc 45,84 46,63
Oxyde decnifra 28,19 28,^
Acide carboniqoe 16,05 16,08
Eau 9,95 9,93
Silicate anhydre. — Wilhelmite. — Ce minéral n'a été signalé qu'à Moresnet (sur la frontière de la Belgique et de la Prusse), à New-Jersey et à Franklin (Amérique du Nord). Il se présente en cristaux très-petits^ ou bien en masses concrétionnées ou à texture compacte, accompagnant d'autres espèces minérales du zinc, principalement le cari>onate. La forme primitive des cristaux est la rhomboèdre, dont l'angle est de il5 degrés. La couleur du silicate varie du blanc au brun clair et au rouge pâle ; sa dureté est à peu près celle du carbonate neutre ; sa densité est de 3,938.
Le minéral est assez facilement attaqué par l'acide chlorhydrique concentré : l'acide azotique ne sépare complètement la silice que dans le cas où le minéral est parfaitement porphyrisé. L'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque ne le dissolvent pas. La composition du silicate anhydre est représentée par la formule SeO»,3ZnO.
Oxyde de zinc 72,85
SOice 27,15
Le silicate à texture compacte contient presque toujours, en mélange intime, de petites quantités d'oxydes de fer et de manganèse, et même d'alumine, de chaux et de magnésie. Nous citerons quelques exemples numériques ; les analyses ont été faites sur des échantillons cristallisés ou à texture cristalline :
SlIrHag. Moramet. Hanto Sttètie.
Silice 27,91 26,97 27,34
Osydeddiinc 50^ 68,77 70,82
Oxyde de fer 5,35 2,26 1,81
Oxyde de mangantee 3,73 traces >
Alomiie » 0,66 i
Ghanx 1,60 > >
Magnésie 1,66 • •
Perte par calcination » 1,25 »
Silicate hydraté. — Le silicate de zinc hydraté accompagne le carbonate de zinc bien plus fréquemment que le silicate anhydre ; on a signalé sa présence dans presque tous les gîtes de calamine. On le connaît en cristaux, en masses fibreuses ou lamellaires, en masses concrétionnées ou compactes. Les cristaux ont ordinairement la forme de tables extrêmement minces, ou de prismes à six faces, aplatis, portant des biseaux à leurs deux extrémités. La forme primitive est le prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de 103*" 36', et dans lequel le rapport du côté de la base k la hauteur est de S : 14. Les cristaux n'o&ent qu'un seul clivage très-facile, parallèle aux arêtes du prisme.
Les cristaux de silioate hydraté parfaitement pur sont blancs et translucides, avec un éclat vitreux. Le silicate cristallin, concrétionné ou compacte, a l'éclat perlé ou adamantin ; sa couleur est très-variable avec la nature et la proportion des matières étrangères qui lui sont mélangées intimement. La dureté est à peu près celle du carbonate de chaux ; la densité varie de 3,(6 à 3,49.
Le siUcate hydraté perd aisément son eau de combinaison au rouge ; il est à peu près insoluble dans l'ammoniaque et dans le carbonate d'ammoniaque. L'acide chlorhydrique et l'acide azotique l'attaquent avec rapidité, en séparant la silice sous forme de gelée.
Les analyses qui ont été faites sur des cristaux très-nets, et à peine colorés, semblent démontrer l'existence de deux hydrates différents, répondant aux formules (1) 2SiO*.3ZnO+3HO, et (2) StW.3ZnO+2HO.
Silice 25,10 24,86
Oxydedeiinc 67,40 65,45
Eaa 7,50. . . , . 9,69
Nous ne citerons qu'un petit nombre d'analyses faites sur des échantillons choisis :
Retibaoja. Limbarg. Breiigau. NerUtbinik.
Silice 25,00 26,23 25^ 29^38
Oxyde de zinc. . . . 68,30 66^37 . . . 64,50 63,85
Oxyde de plomb. .. »...««. > » 9,70
Eao 4,40 7,40 10,00 9,07
97,70 fOO,00 100,00 100,00
Calamine. — Les gisements de calamine exploités jusqu'à présent offirent la plus grande diversité pour la constitution géologique, aussi bien que pour la richesse et pour la pureté des minerais. On exploite en diverses localités : des filons peu puissants, d'une faible étendue en direction et en profondeur ; des filons d'une grande épaisseur^ mais ne dépassant pas les terrains calcaires, qu'ils coupent presque normalement à la direction des couches ; des amas irréguliers, dans lesquels le minerai remplit des excavations, de véritables grottes existant dans les terrains calcaires antérieurement au dépôt des matières métalliques, ou bien des vides de toute forme et de toute dimensioù à la séparation de deux terrains différents ; et enfin des chapeaux de filons remplis de sulfures métalliques, blende, galène, pyrite de fer, accompagnés d'argile, de chaux carbonatée, de quartz, etc.
Les gisements les plus riches sont en Siléisie, en Belgique et en Espagne. Nous ne pouvons décrire ici les filons et les amas de calamine, mais nous devons émettre quelques idées sur Torigine des minerais, car les procédés d'analyse qu*il convient d^appli** quer à un échantillon de calamine dépendent principalement dd mode de formation du minéral.
D'après l'étude attentive des gites exploités en Europe, on doit admettre que certains filons peu puissants ont été remplis par des eaux minérales tenant en dissolution du carbonate de zinc, tandis que presque tous les amas et les filons un peu puis* sants contiennent des produits de l'altération par les agents atmosphériques de minerais sulfurés. L'altération a été produite do deux manières différentes, surplace, ou avec transport à distance par des eaux de surface^ chargées d'acide carbonique.
On reconnaît aisément, dans les exploitations des gisements de calamine, quel a été le mode d'altération des sulfures métalliques par les agents atmosphériques.
Lorsque l'altération a eu lieu sur place, les travaux» poursuivis en profondeur au-dessous du niveau que peuvent atteindre les eaux qui descendent de la surface, ne rencontrent plus de la cala* mine, mais bien de la blende, mélangée avec de la pyrite, de la galène^ et avec des gangues terreuses.
Au contraire, lorsque Taltération des sulfures par les agents atmosphériques a été suivie de transport de la calamine par des eaux de surface, les veinules, les filons peu puissants, les amas irréguliers, contiennent la même nature de minerai jusqu'au fond des fentes et des grottes, dans lesquelles les eaux ont pu péné^ trer.
CiLLAXwE MATivs. — Nous désiguons par ce nom la calamine qui a été déposée par des eaux minérales, et qui présente encore au moment actuel la composition primitive. Cette calamine contient principalement du carbonate de zinc, intimement mélangé avec des proportions très-variables, généralement assez faibles, de carbonates de chaux, de magnésie, de protoxydes de fer et de manganèse : elle contient quelquefois un peu de silicate de zinc, du quartz et de l'argile.
On a signalé la présence de la pyrite de fer et de la galène dans quelques filons de calamine native \ mais l'observation attentive des gisements fait aisément reconnaître que ces sulfures métal* liques forment des veines nettement séparées de la calamine ellemême, et qu'ils ont rempli des réouvertures des filons postérieures au dépôt des carbonates. Il n'y a jamais mélange, même irréguUer, entre les sulfures et les carbonates.
Dans l'analyse de ces minerais, lorsque leur origine a pu être constatée , on n'a généralement à déterminer que la gangue terreuse, quartz et argile, et les carbonates divers de zinc, de fer, de manganèse, de chaux et de magnésie.
Galâmuie PR0VEI9ANT d' ALTÉRATION SUR PLACE. — > A cctte Catégorie de minerais calaminaires appartiennent plusieurs des amas exploités sur les bords de la Meuse, en Silésie, etc.. Leur mode de formation a été mis en évidence par la découverte des sulfures métalliques dans la profondeur, et par le passage graduel de la calamine, ne contenant pas de sulfures de zinc et de fer, à la blende, à la pyrite et à la galène, n'ayant subi aucune altération •
Dans la partie supérieure des gisements, la calamine se présente en masses cloisonnées, avec une texture cristalline^ saccharoîde ou même compacte, reproduisant très-fréquemment la texture de la blende qui se trouve en profondeur dans le même gtte.
La couleur est très- variable; la calamine est quelquefois presque blanche, d'un jaune ocreux ; elle est plus ordinairement d'un brun jaunâtre ourouge&tre, et sa couleur se rapproche beaucoup de celle des minerais de fer hydratés manganésifères. Les cavités sont remplies d'argile, ou seulement tapissées d'argile et d'oxyde de fer. On trouve dans le minerai des mouches^ des paillettes, ou même des veinules de galène.
La composition de la calamine est fort irrégulière : dans certaines parties, on trouve le carbonate de zinc à peu près pur ; dans d'autres, au contraire, le carbonate est mélangé avec un grand nombre de substances diverses. Il est facile de se rendre compte de la multiplicité des corps qui sont mélangés avec le carbonate de zinc, et de l'irrégularité de leur répartition.
La calamine provient de l'altération par les eaux de surface des minerais sulfurés contenant Se la blende, des pyrites, de la galène, du carbonate de chaux, de la dolomie, du quartz, de l'argile. L'altération a lieu, pour une partie des minerais sulfurés, au contact des parois du terrain encaissant, calcaire plus ou moins argileux, quelquefois magnésien, schistes alumineux, ou argiles ferrugineuses.
Les eaux descendant de la surface renferment de l'air, de l'acide carbonique, et même assez fréquemment des traces de chlorures et de phosphates : elles pénètrent lentement et difficilement dans les parties compactes des gisements, et facilement dans les portions qui ont été fissurées.
Les sulfures les plus altérables sont la blende, les pyrites de fer, la pyrite arsenicale : la galène résiste beaucoup plus longtemps, et on en retrouve une partie non altérée jusqu'aux niveaux les plus élevés des exploitations. Les produits qui prennent naissance par les actions complexes de l'eau aérée, chargée d'acide carbonique, sur les sulfures, varient nécessairement avec la proportion d'air et d'acide carbonique en dissolution, et avec la facilité avec laquelle l'eau se renouvelle en chaque point. Les produits solubles sont entraînés par l'eau ; on ne retrouve dans les gisements^ à l'époque actuelle, que les produits insolubles.
Nous ajouterons que la plupart des amas ont été très-anciennement exploités soit pour galène, soit pour calamine, et que ces anciennes excavations ont beaucoup facilité, dans certaines parties des amas, l'arrivée de l'eau et celle de l'air.
n y a lieu de chercher dans une calamine, produite par l'altération sur place des sulfures métalliques : la galène inaltérée ; le sulfate de plomb; les sous-sulfates de fer et de zinc; le sulfate de chaux ; les silicates, tels que l'argile, les silicates des terres alcalines, les silicates de zinc anhydre et hydraté ; les oxydes de fer et de manganèse ; les carbonates de zinc, de chaux, de magnésie, de plomb; les arséniates et les phosphates; le quartz, et plus rarement le sulfate de baryte.
Dans les niveaux inférieurs des exploitations, à la limite que peuvent atteindre les eaux venant de la surface, la calamine est mélangée avec des sulfures métalliques incomplètement altérés.
On voit d'après cette énumération et d'après le mode de formation de ces gisements combien il est difficile de se rendre compte de la teneur moyenne des minerais et de leur degré d'impureté. On ne peut arriver à un résultat utile qu'en multiphant les analyses, en opérant sur des échantillons pris dans toutes les parties de l'exploitation.
Les analyses présentent de grandes difficultés, et elles sont d'une longueur telle, que, dans la plupart des usines, on a reculé devant le travail qu'elles auraient exigé.
CAUkMUfB PROVENANT d'aLTÉRATION SUIVIE DE TRANSPORT. — CcttO
variété a été signalée dans un certain nombre de locaUtés : elle est exploitée sur une large échelle en Silésie et dans le nord de l'Espagne.
E^ Silésie, les amas de calamine blanche présentent une succession de couches très-minces, séparées par des lits à peine visibles d'argile peu ferrugineuse, remplissant des dépressions plus ou moins profondes, à la surface du terrain calcaire {Muschelkalk). Ces amas sont recouverts soit par des bancs dolomi tiques, soit par des amas de calamine rouge, très-chargée d'argile et de peroxyde de fer, renfermant des mouches et des veinules de galène.
Les amas de calamine blanche doivent être considérés comme
provenant de l'évaporation lente d'eaux chargées d*acide carbonique et de divers carbonates, tandis que les amas de calamine rougo représentent les épanchements de ûlons blendcux, altérés postérieurement à leur dépôt par les agents atmosphériques.
La calamine blanche contient : un peu de quartz et d'argile, et des carbonates de zinc^ de chaux, de magnésie, avec de très-faibles quantités d^oxydes de fer et de manganèse et de carbonates de protoxydes de manganèse et de fer. Ces carbonates ont été dissous par des eaux de surface, et déposés à de faibles distances des gisements blendoux, altérés par les agents atmosphériques. Le transport n'a pas dû être fort long, puisque on trouve encore dans la calamine blanche les protoxydes de fer et de numganèse à l'état de carbonates.
Dans les amas exploités dans le nord de l'Espagne, la calamine est souvent d'une blancheur parfaite ; elle contient presque exclusivement des carbonates de zinc, de plomb, de chaux, et plus rarement des silicates et de l'hydrocarbonate do zinc, de l'oxyde de fer, des sulfates de plomb et de chaux. Sa texture est tantôt terreuse, tantôt oviforme.
Ces amas se trouvent à des hauteurs diverses dans des montagnes élevées : ce sont des grottes remplies lentement par des eaux de surface, chargées de divers carbonates ; ces dissolutions de carbonates métalliques ne peuvent avoir été produites que par l'altération de gisements de blende, de pj^tos et de ga* lène par les agents atmosphériques.
Le transport a dû se faire à des distances considérables, puisque l'argile, les oxydes de fer et de manganèse, n« «e présentent que très-rarement en méiimge avec les carbonates^ Des explora** tiens ultérieures dans les montagnes plus élevées feraient certainement reconnaître d'autres amas de calamine , représentant l'altération sur place des minerais sulfurés.
Dans l'examen des calamines qui ont une pareille origine^ on doit généralement déterminer l'eau, l'acide carbonique, l'oxyda de zinc, l'oxyde de plomb, les terres alcalines; il faut constater la présence ou l'absence des oxydes de fer et de manganèse : on a bien rarement à peser le quartz, l'argile, et à rechercher la présence du silicate de zinc.
La composition des minerais exploités est trop irrégulière pour que nous citions des exemples numériques : on eKploîie des ta-
lamines qui rendent, au traitement métallurgique, depuis 12 jusqu'à 36 et 37 pour iOO de zinc en lingots. Cette irrégularité n'est pas le seul motif pour lequel nous nous abstenons de citer des exemples delà composition des minerais calaminaires.Onn'afait jusqu'à présent qu'un très-petit nombre d'analyses complètes de ces minerais, et les analyses qui ont été publiées ne donnent que des indications très*incertaines sur la composition réelle des minerais.
AsiAiyse. — Nous donnerons deux exemples d'analyse : 1^ l'analyse d'une calamine contenant seulement du quartz, de l'argile, de l'oxyde de fer, et des carbonates de zinc, de plomb, de fer, do manganèse, de chaux et de magnésie ; S"" l'analyse d'une ca* lamine ferrugineuse très«impure, provenant de l'altération sur place de minerais blendeux, renfermant du silicate de zinc, des sulfates, des arséniates et des phosphates.
PuEMifia fixxuPLE. — Calamine a peu près pure. — Uanalyse complète exige plusieurs séries d'opérations : on évalue l'eau et l'acide carbonique en déterminant la perte de poids éprouvée par calcinalion; on dose l'acide carbonique, en attaquant le minéral par l'acide chlorhydrique, et en absorbant l'acide carbonique par une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; dans une troi* sième série d'opérations, on détermine le quartz, l'argile et les oxydes.
Nous ne parlerons pas de la calcination et de l'évaluation de l'acide carbonique ; ces opérations ne présentent aucune particularité. En comparant les résultats obtenus^ on calcule approximativement l'eau do combinaison. Le nombre est peu exact, lorsque la calamine proposée renferme une proportion un peu grande de carbonates de protoxydes de fer et de manganèse, car ces protoxydes passent, pendant la calcination sous le moufle, à un état supérieur d'oxydation ; la perte de poids obtenue est trop faible. On ne doit pas attacher une grande importance à cette erreur ; l'intérêt véritable de Tanalyse se trouve dans la détermi* nation exacte du quartz, de l'argile, des oxydes métalliques et des terres alcalines. Nous insisterons seulement sur ces dosages.
On attaque par l'acide azotique un peu concentré 4 ou 5 gram* mes de la calamine pulvérisée. On évapore lentement à sec ; on
fait chauffer le résidu à peu près à 100 degrés pendant vingtquatre heures ; on traite ce résidu par l'acide azotique concentré, en faisant chauffer pendant quelques heures à SO ou 60 degrés.
L'argile est presque toujours partiellement attaquée par l'acide; le peroxyde de fer, formé pendant l'évaporation et pendant la dessiccation, est difficilement soluble dans l'acide faible : il est donc nécessaire d'employer de l'acide concentré pour redissoudre l'alumine et le peroxyde de fer. On n'atteint cependant pas toujours ce résultat ; et de plus, l'oxyde de manganèse est rarement dissous d'une manière complète par l'acide azotique. On obtient donc, presque toujours, un résidu coloré en brun plus ou moins foncée et restant coloré même après des lavages prolongés : on a, de plus, une liqueur azotique qui renferme la totalité de l'oxyde de zinc, des terres alcalines, de l'oxyde de plomb, et une partie seulement de l'alumine, de l'argile, des oxydes de fer et de manganèse du minerai.
Résidu. — Le résidu, bien lavé à l'eau bouillante, est séché, calciné sous le moufle et pesé. Lorsqu'il est faiblement coloré après calcination, il est inutile de chercher à séparer les oxydes de fer et de manganèse qu'il renferme. On porte son poids au tableau de l'analyse sous la désignation de quartz et argile. Dans ce cas, on ne tient aucun compte de l'attaque partielle de l'argile par l'acide azotique, et de la petite quantité des oxydes de fer et de manganèse que l'acide azotique n'a pas redissous.
Lorsque, au contraire, le résidu calciné est fortement coloré, on le traite par l'acide chlorhydrique concentré, qui dissout les oxydes de fer et de manganèse. L'acide attaque un peu l'argile, mais on néglige encore cette action.
On pèse la partie insoluble dans l'acide chlorhydrique. On conserve la liqueur acide pour la réunir plus tard à la liqueur analogue qui contiendra le reste des deux oxydes. La partie insoluble dans l'acide chlorhydrique contient le quartz, l'argile inattaquée et la silice provenant de la portion de Targile que l'acide azotique a décomposée. La liqueur chlorhydrique renferme, avec les oxydes métalliques, un peu de silice et d'alumine, provenant de l'action de l'acide sur l'argile.
Liqueur azotique. — On évapore à sec la liqueur azotique ; on fait chauffer le résidu au degré de chaleur nécessaire pour la décomposition des azotates de fer, d'alumine et de manganèse,
entre 160 et 180 degrés ; on laisse la capsule exposée à cette température tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes; on fait passer le résidu dans une fiole, et on le traite par une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque, en faisant chauffer à peu près à 100 degrés, jusqu'au moment où il ne se dégage plus d'ammoniaque. La dissolution contient alors la totalité du zinc et des terres alcalines, et une petite fraction seulement de l'oxyde de plomb. La majeure partie de l'oxyde de plomb, l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse restent insolubles.
n est impossible d'éviter la division de l'oxyde de plomb en deux parties, car l'azotate de plomb n'est que partiellement dé* composé à la température de 180 degrés, même en présence des peroxydes de fer et de manganèse.
La dissolution est rendue d'abord ammoniacale, et ensuite acidulée par l'acide acétique ; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré. La chaux et la magnésie restent seules dissoutes ; le zinc et le plomb sont précipités à l'état de sulfures. On lave le précipité par décantations, avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré; dans les liqueurs décantées, on procède à la précipitation et au dosage des terres alcalines.
Le précipité de sulfures de zinc et de plomb doit être traité de manières difiTérentes, suivant la quantité de plomb qu'il renferme.
En général, le précipité produit par l'hydrogène sulfuré est à peine grisâtre, il ne contient que des traces de plomb; dans ce cas, on transforme le sulfure de zinc en oxyde, par grillage sous le moufle, en négligeant la présence du sulfure de plomb ; on pèse l'oxyde de zinc ; on vérifie ensuite si l'oxyde de plomb est réellement en quantité négligeable.
On dissout l'oxyde de zinc dans l'acide azotique, on ajoute de l'ammoniaque en excès, et de l'oxalate d'ammoniaque ; on laisse en repos pendant plusieurs jours. Lorsqu'il se forme un précipité appréciable d'oxalate de plomb, on le lave par décantations ; on le fait ensuite passer dans une petite capsule de porcelaine exactement pesée ; on fait chauffer sous le moufle jusqu'au rouge ; on pèse la capsule après refroidissement ; on considère l'augmentation de poids comme représentant le protoxyde de plomb. Le poids de l'oxyde de plomb est ordinairement trop faible pour qu'il y ait lieu de corriger la pesée de l'oxyde de zinc.
On conserve la capsule de porcelaine, afin de réunir à l'oxyde
de plomb qu'elle contient le sulfure do plomb qui sera obtenu plus tard par le traitement des oxydes insolubles dans la dissolution d'azotate d'ammoniaque.
Dans le cas où le précipité produit par l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acidulée par l'acide acétique est fortement coloré, on est prévenu par cette coloration que le sulfure de plomb se trouve en proportion notable. Après avoir lavé les sulfures de sine et de plomb par décantations, on les dissout dans l'acide cblorhydrique, en ajoutant seulement quelques gouttes d'acide azotique } on sépare le soufre indissous ; on ajoute de l'ammoniaque en excès et de Toxalate d'ammoniaque \ on laisse en repos pendant plu^ sieurs jours.
Le plomb seul est précipité ; on lave l'oxalate de plomb par décantations ; on le fait passer dans une petite capsule de porcelaine, exactement pesée ; on le conserve jusqu'à ce qu'on ait traité les oxydes indissous par l'azotate d'ammoniaque^
Dans la liqueur ammoniacale on précipite le zinc à l'état de sulfure; on transforme le sulfure en oxyde par grillage. On pèse Foxyde de zinc, qui $«t alors suffisamment pur.
Il nous reste à examiner les oxydes insolubles dans l'azotate d'ammoniaque, alumine,oxydes de fer, de manganèse et de plomb. Ces oxydes ont dû être lavés ezdusivement par décantations. On ks dissout dans l'acide cblorhydrique, en évitant d'employer un excès d'acide.
On fait arriver de Thydrogène sulfuré dans la liqueur acide ; on étend d'eau jusqu'au moment oh il se forme un précipité noir de sulfure de plomb. Nous exposerons dans un des chapitres suivants les difficultés qu'on éprouve à précipiter oomplétanent le plomb à l'état de sulfure dans une liqueur cblorhydrique renfermant des chlorures de fer et de manganèse i nous devons nous borner, pour le moment, à l'indication précédente, de faire agir l'hydrogène sulfuré sur la liqueur de plus en plus étendue.
On lave le sulfure de plomb par décantations t on le fait passer dans la petite capsule de porcelaine qui renferme déjà de l'oxyde de plomb fondu ou de l'oxalate de plomb ; on ajoute une petite quantité d'acide azotique, et quelques gouttes d'acide sulfurique un peu étendu.
On laisse les acides agir pendant plusieurs heures à une tempe* rature peu élevée, de 80 à 60 degrés; ta évapore lentement à lec ;
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on ohauffe progressivement au rouge sombre , jusqu'à ce que l'aciâe sulfurique en exeès ait été expulsé. On pèse après refroi* dissement ; Faugmentation de poids de la capsule est due au sulfate de plomb ; d'après le poids du sulfate, on calcule la proportion de l'oxyde de plomb contenu dans la calamine.
La liqueur cblorydrique, de laquelle le sulfure de plomb a été séparé, contient de l'hydrogène sulfuré ; on expulse ce gaz en portant la liqueur à TébuUition ; on sépare par filtration le soufre qui se dépose ; on verse un peu d'acide azotique dans la liqueur acide, et on fait de nouveau chauffer à l'ébullition, afin de peroxyder le fer : on ajoute de l'ammoniaque. Le précipité contient l'alumine, l'oxyde de fer et l'oxyde de manganèse ; ce dernier est en proportion très^faible, et se trouve entraîné en totalité par les deux autres oxydes.
On lave le précipité à Teau bouillante; on le fait séoher à iOO degrés; on le calcine au rouge vif sous le moufle ; on pèse le mélange des oxydes calcainés. Ce poids suffit dans la plupart des cas ; on évalue approximativement la proportion du peroxyde de fer d'après la couleur des oxydes.
Lorsqu'on désire obtenir une indication plus exacte, on traite la matière comme nous l'avons indiqué déjà plusieurs fois. On soumet les oxydes à l'action de l'hydrogène au rouge vif ; après refroidissement dans l'hydrogène, on traite par l'eau très-rfaiblement acidulée par quelques gouttes d'acide chlorhydrique ; l'alu* mine seule reste insoluble : on la pèse après caloination. .
Dans la liqueur acide on fait passer le fer à l'état de peroxyde, on précipite par l'ammoniaque les deux oxydes de fer et de manganèse ; on les calcine au rouge vif et on les pèse. On obtient, par différence, une nouvelle détermination de l'alumine , plus exacte que celle qui est donnée par la pesée directe de la terre. On traite les oxydes par Tficide chlorhydrique, et on cherche à évaluer la proportion du chlore qui se dégage, en l'apphquant à la transformation de l'acide sulfureux en acide sulfurique ; on calcule la proportion de l'oxyde rouge de manganèse, et l'oxyde de fer par différence.
Ces dernières opérations donnent des résultats peu exacts, parce que le poids de l'oxyde rouge de manganèse est toujours très-faible ; on doit, en général, se contenter de peser ensemble les deux pxydes métalliques, et do démontrer la présence de
l'oxyde de manganèse, en faisant fondre les oxydes avec des réactifs alcalins, et en traitant la masse fondue par une dissolution faible de potasse.
Second exemple. — Calamine TRÈs-mpuRs. — Considérons maintenant une calamine provenant de l'altération de la blende, contenant : des mouches de galène ; des sulfates, des phosphates, des arséniates et des carbonates de divers oxydes métalliques, de chaux et de magnésie ; de l'oxyde de fer hydraté ; du silicate de zinc; du quartz et de l'argile. L'analyse est très-longue, et on doit se contenter, pour la plupart des corps contenus, d'une approximation un peu douteuse.
11 faut faire plusieurs séries d'opérations :
l"" Calcination. — On calcine 3 grammes de calamine dans un creuset de porcelaine, au rouge vif; on admet que la perte de poids représente approximativement l'eau et l'acide carbonique. Cela n'est pas tout à fait exact ; l'erreur que l'on commet peut même être assez notable lorsque le minéral proposé renferme quelques centièmes de galène et de sulfates métalliques ; la galène est presque entièrement décomposée, et les sulfates abandonnent une partie de leur acide. Il n'y a pas de moyen simple capable de donner une approximation pour l'erreur qui est commise.
2^ Adde carbonique. — On détermine l'acide carbonique en suivant la marche ordinaire : on traite 2 grammes de calamine par l'acide chlorhydrique ; on recueille l'acide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; on pèse le carbonate de barvte.
En comparant les résultats obtenus dans ces deux séries d'opérations , on évalue par dififérence , et avec une approximation très-douteuse, l'eau de combinaison que renferme le minerai.
3"" Adde sulfuriqye. — On traite 5 grammes de la calamine par l'acide chlorhydrique un peu concentré ; on étend de beaucoup d'eau, et on laisse en repos pendant plusieurs jours ; on décante la liqueur, et on lave pendant quelque temps la partie insoluble reçue sur un filtre. On verse du chlorure de barium, afin de précipiter l'acide sulfurique à l'état de sulfate de baryte ; on lave et on purifie le sulfate de baryte avec les précautions habituelles ; on le pèse après calcination au rouge sombre.
Comme le sulfate a été précipité dans une liqueur qui contient
de la silice, il est à craindre que le sulfate de baryte ne soit pas tout à fait pur ; il peut retenir un peu de silice. On le fait chauffer àTébullition dans une dissolution concentrée de carbonate de soude ; on lave à l'eau bouillante la partie insoluble ; on la traite par l'acide chlorhydrique faible; on verse peu à peu de l'acide sulfurique étendu dans la liqueur clorhydrique. On pèse le sulfate de baryte, qui ne contient certainement plus de silice ; son poids sert de point de départ au calcul de l'acide sulfurique contenu dans la calamine.
4"* Galène. — Les calamines qui contiennent de la galène renferment presque toujours d'autres composés de plomb, tels que le sulfate et le carbonate : le dosage du plomb total ne peut donc fournir qu'une indication incertaine ou inexacte sur la proportion de la galène. On ne peut obtenir une approximation qu'en dosant le soufre et en calculant la galène d'après le dosage du soufre. On attaque S grammes de calamine par l'eau régale, on étend de beaucoup d'eau ; on détermine l'acide sulfurique en prenant les précautions que nous avons indiquées pour la troisième série d'opérations.
En comparant les deux poids du sulfate de baryte, on obtient, par différence, le poids de sulfate de baryte qu'aurait donné la galène seule, traitée par l'eau régale.
La détermination de l'acide sulfurique dans ces deux séries d'opérations présente de grandes difficultés, en raison des oxydes contenus dans le minerai. Il est notamment presque impossible d'obtenir la totaUté de l'acide sulfurique à l'état de sulfate de baryte, en présence de la chaux et de l'oxyde de plomb. On ne doit donc espérer qu'une approximation : elle est bien suffisante pour l'évaluation des sulfates, mais elle ne l'est plus pour le calcul de la galène. Il résulte de cette observation qu'il est presque toujours préférable d'évaluer à la simple vue la proportion de galène que renferme la calamine proposée.
5"" Acide phosphortque et acide arséniqtte. — Ces deux acides sont ordinairement en quantité tellement faible, qu'on peut négliger leur présence dans les opérations suivantes, pour les séparations et pour les dosages des oxydes. Ces opérations sont très-complexes, lorsque le minerai renferme une proportion appréciable de ces acides. Il est donc important de faire la recherche de ces acides avant de procéder aux dosages des oxydes.
On attaque 5 grammes de minerai par Tacide azotique : on évapore h sec, on reprend par le même acide. La liqueur aso* tique contient la totalité des acides arsénique et phosphorique, avec les oxydes de fer, de manganèse, de zinc, de plomb, de cuivre, avec Talumino, la chaux et la magnésie. L'alumine pro* vient de la gangue argileuse, qui est presque toujours partielle* ment attaquée par Tacido azotique.
On ajoute un pou d'acide sulfurique ; on évapore de manière à expulser la totalité de Tacide azotique et la majeure partie de Teau* on ajoute un peu de sulfate d'ammoniaque et de Talcool. On laisse en repos pendant vingt*quatre heures ; on lave à l'alcool les sulfates insolubles.
Lorsqu'on opère avec les soins convenables, o'esi4i*dire lorsque l'acide sulfurique est employé en quantité presque strictement suffisante pour former des sulfates neutres avec tous les oxydes, la liqueur alcoolique renferme les acides arsénique et phospho* riquo, avec une certaine partie des sulfates de zinc, do cuivre, do fer et de manganèse ; elle ne contient pas d'alumine, d'oxyde de plomb, de chaux et de magnésie.
Après avoir séparé par filtration les sulfates insolubles, on ajoute beaucoup d'eau à la liqueur alcoolique, on chauffe doucement pour expulser l'alcool; on fait arriver de l'hydrogène sul* furé, on sature par ^ammoniaque. On lave avec de l'eau chargée de sulfbydrate les sulfures de manganèse, de fer et de zinc qui sont précipités ; on les reçoit sur un filtre. Dans la liqueur filtrée, on verse peu h peu de l'acide chlorhydrique, de manière à dé* composer complètement le sulfhydrate ; on fait chauffer à 80 degrés environ, pour expulser l'hydrogène sulfuré et pour rassembler le soufre. L'arsenic se trouve entièrement avec le soufre, à l'état de sulfure d'arsenic, tandis que l'acide phosphorique reste dans la liqueur acide. On lave par décantations le mélange de soufre et de sulfure d'arsenic.
Dans la plupart des cas, l'arsenic est on quantité tellement faible, qu'on ne distingue pas le sulfure d'arsenic ; on doit chercher à l'évaluer en se servant de l'appareil de Marsh. Lorsque le sulfure d'arsenic peut être distingué dans le dépôt de soufre, auquel donne lieu la décomposition du sulfhydrate par Facide chlorhydrique, il faut peser le mélange de soufre et de sulfure d'arsenic, déterminer le soufre, et calculer l'arsenic par différence. Nous
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n'avons rien à igouter à cd que nous avons dit préoédemment sur la marche qu'il convient de suivre dans les deux cas.
Pour l'acide phosphorique qui est resté dans la liqueur chlorhy^ drique, on doit toujours le précipiter par le sulfate de magnésie anunoniacal et par T ammoniaque» Le précipité est presque tou-* jours trop faible pour qu'on puisse songer à peser le phosphate de magnésie ; la recherche de l'acide phosphorique est seulement qualitative.
Nous ne chercherons pas à compliquer inutilement les expli« cations , et nous admettrons que la calamine proposée renferme seulement des traces, ou tout au plus quelques millièmes d'acide arsénique et d'acide phosphorique.
6"* Dosages des oxydes. -^ On attaque 4 grammes de calamine par l'acide asotique; on évapore à sec; on traite le résidu par l'acide axotique ; on lave la partie insoluble, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre, en employant de l'eau faiblement acidulée par Tacide asotique; on termine le lavage h l'eau bouillante.
Occupons'*nous d*abord de cette partie insoluble. Elle contient ; ^ ParUe le quarte, l'argile non attaquée, la silice provenant du silicate de tinc et de la partie de l'argile que l'acide azotique a décomposée; un peu d'oxyde de fer et de manganèse, que l'acide azotique n'a pas dissous. Elle ne contient pas de sulfates de plomb et de chaux lorsque les lavages ont été suffisamment prolongés.
On sépare les matières du filtre, on brûle le papier; on traite les matières et les cendres par l'acide chlorhydrique ; on cherche à dissoudre les oxydes de fer et de manganèse, sans attaquer une nouveUe portion de l'argile, afin d'éviter une seconde évapora-tion à siccité« On lave la partie insoluble» On conserve la Uqueur chlorbydrique, afin de la réunir plus tard à la liqueur acide qui contiendra le reste des deux oxydes.
Un calcine le résidu et on le pèse ; on le fait chauffer à KO ou à 60 degrés au plus, dans une dissolution peu concentrée de potasse ; on lave longtemps à l'eau bouillante la matière qui n'est pas dissoute i on la pèse après calcination. On admet que la dissolution alcaline faible dissout la siUce et n'attaque pas sensiblement l'argile t en comparant les deux pesées, on a l'évaluation approchée de la sihce.
Ce nombre ne peut donner qu'une indication très'*imparfaite iiOD de silicate de sine que renferme la calamine, cer
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la silice qui est ainsi évaluée provient en partie de la gangue argileuse. Quand bien même l'argile ne serait pas sensiblement attaquée parles acides, on n'en serait pas moins embarrassé pour le calcul du silicate de zinc, à moins d'avoir déterminé par une analyse séparée la composition du silicate qui accompagne les carbonates dans la calamine proposée.
Liqaear La liqucur azotique renferme un peu d'alumine, la chaux, la magnésie, les oxydes de fer, de manganèse, de zinc, de cuivre, de plomb ; elle contient 'en outre l'acide sulfurique des sulfates existant dans le minerai , et l'acide sulfurique qui a été produit par l'action de l'acide azotique sur la galène. H faut d'abord précipiter l'acide sulfurique par l'azotate de baryte, laver et purifier le précipité de sulfate de baryte, avec autant de soins que s'il s'agissait de peser ce sulfate. La liqueur azotique contient alors un peu de baryte. On la traite à peu près comme nous l'avons exposé dans le premier exemple.
On évapore à sec ; on chauffe le résidu à 180 degrés ; on traite ce résidu par l'azotate d'ammoniaque , la partie insoluble renferme les oxydes de fer et de manganèse, l'alumine et la majeure partie de l'oxyde de plomb. La dissolution d'azotate d'ammoniaque contient la baryte, la chaux, la magnésie, les oxydes de zinc et de cuivre, un peu d'oxyde de plomb.
On ajoute dans cette dissolution une certaine quantité d^ammoniaque : on acidulé par l'acide acétique, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré; on précipite ainsi les trois métaux, zinc, plomb, cuivre, à l'état de sulfures, tandis que les terres alcalines restent en dissolution dans la liqueur acidulée.
Cette liqueur renferme de la baryte avec la chaux et la magnésie. On expulse l'hydrogène sulfuré par la chaleur; on sépare le soufre par filtration, on évapore à sec et on chauffe le résidu de manière à chasser Tacide acétique. On dissout les terres alcalines dans l'acide chlorhydrique très-étendu; on précipite la baryte par l'acide sulfurique. Après avoir séparé le sulfate de baryte, on verse de l'oxalate d'ammoniaque, et ensuite de l'ammoniaque dans la liqueur acide : on pèse la chaux à l'état de sulfate. On procède enfin à la précipitation de la magnésie par le phosphate de soude et à la pesée du phosphate de magnésie.
Le mode de traitement des sulfures de zinc, de cuivre et de plomb dépend de la nature du précipité que produit l'hydrogène
sulfuré dans la liqueur acétique* Lorsque la coloration est seulement gris&tre, on traite le précipité comme s'il contenait seulement du sulfure de zinc : on le grille sous le moufle et on pèse Foxyde de zinc. On dissout l'oxyde dans l'acide azotique, on ajoute de Tammoniaque en grand excès et de Toxalate d'ammoniaque ; on laisse en repos pendant un jour ou deux : la présence du plomb est indiquée par un précipité blanc , et celle du cuivre par la coloration bleue de la liqueur ammoniacale.
Si le précipité est en quantité suffisante, on le fait passer dans une capsule de porcelaine tarée ou pesée, on fait chauffer au rouge sous le moufle, et on pèse l'oxyde de plomb dans la capsule. On évalue la proportion du cuivre d'après l'intensité de la coloration bleue de la liqueur ammoniacale.
On retranche, s'il y a lieu, du poids de l'oxyde de zinc produit par le grillage des sulfures, le poids de l'oxyde de plomb et la quantité de l'oxyde de cuivre.
Lorsque les sulfures sont fortement colorés, il faut faire la séparation des métaux : on traite les sulfures par l'acide chlorhydrique, en ajoutant quelques gouttes d'acide azotique, et en faisant chauffer à l'ébullition, afin de faciliter la dissolution des métaux.
On sépare le soufre, on ajoute de l'ammoniaque en excès et de Toxalate d'ammoniaque. On pèse le plomb à l'état d'oxyde fondu dans une capsule de porcelaine tarée. On évalue le cuivre d'après la coloration bleue de la liqueur ammoniacale. On précipite le zinc et le cuivre ensemble, à l'état de sulfures; on grille les sulfures sous le moufle ; on pèse les oxydes et l'on calcule l'oxyde de zinc par différence. Ou bien encore on redissout les oxydes dans l'acide chlorhydrique, et l'on sépare le cuivre à l'état de sulfocyanure ; on précipite enfin le zinc seul à l'état de sulfure, et on grille le sulfure pour le transformer en oxyde ; on pèse ainsi l'oxyde de zinc pur.
La précipitation du cuivre à l'état de sulfocyanure est utile seulement dans le cas oii ce métal se trouve en proportion un peu notable dans la calamine.
Les peroxydes insolubles dans l'azotate d'ammoniaque sont traités comme nous l'avons indiqué dans le premier exemple ; il est inutile de répéter ce que nous avons dit à ce sujet. Nous ferons seulement observer qu'il est bien rarement utile de faire les séparations de l'alumine, des oxydes de fer et de manganèse ;
on pèse ces trois oxydes ensemble, après leur avoir réuni la portion des oxydes de fer et de manganèse qui est restée avec le quartz , l'argile et la silice, après le traitement du minerai par Tacide azotique.
La détermination à peu près exacte du plomb oflte soûle de Timportance, et malheureusement il est impossible d'obtenir beaucoup d'exactitude. D'après la marche adoptée pour l'analyse^ le plomb est divisé en deux parties ; de plus, le dosage d'une petite quantité de plomb présente toujours de très«grandes difficultés, ainsi que nous l'exposerons plus tard.
Observations. — • On voit, d'après les deux exemples que nous venons de citer, combien sont longues et difficiles les analyses des calamines, alors même que leur composition est relativement simple. On n'obtient que des nombres approximatifs ou incertains, pour un certain nombre des corps contenus : on ne parvient même pas toujours à doser exactement le zinc. On ne doit donc pas s'étonner que dans les usines on ne fasse presque jamais les analyses exactes, et qu'on se contente du procédé d'évaluation par liqueur titrée, qui cependant ne donne trèsHiouvent que des indications inexactes sur la teneur des minerais.
Le sulfure de zinc, désigné généralement sous le nom de blinde^ se présente en filons, et quelquefois en amas, dans tous les pays et dans tous les terrains, soit comme matière principale de rem» plissage, soit comme gangue métallique de divers minerais.
Dans quelques filons peu puissants, le sulfure de zinc est presque pur ; il contient à peine quelques centièmes de sulfure de fer en mélange intime ou en combinaison ; il est irrégulièrement mélangé avec des gangues terreuse^, quartz, sulfata de baryte, carbonate de chaux.
Dans les filons puissants et dans les amafi, dans lesquels la blende est le véritable minerai exploité, le sulfure de zino contient ordinairement une forte proportion de sulfure de fer, en mélange intime ou en combinaison ; il est mélangé avec plus ou moins d'irrégularité avec de la galène, de la pyrite de fer, de la pyrite arsenicale, de la pyrite de cuivre, du fer carbonate^ quelquefois même avec du cuivre gris, avec des minerais do nickel ou de co«
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balt. Ces sulfures divers foianent des veines ou des veinules dans des matières terreuses, quartz, sulfate de baryte, carbonate do chaux : on observe dans plusieurs gisements le mélange presque intime de certaines gangues terreuses avec les sulfures métalliques.
Indépendamment des mélanges irréguliers et visibles de divers sulfures métalliques, du fer carbonate et des gangues terreuseSi la blende présente une grande diversité de composition, de couleur et de texture. Sa couleur varie du blond presque blanc au brun jaunâtre ou verd&tre, et au noir. Son éclat est presque toujours assez vif, tantôt résineux, tantôt adamantin.
La blende est souvent en cristaux très-nets ; mais elle se présente dans la plupart des gisements avec la texture cristalline ; elle est rarement à texture compacte ou terreuse. La forme primitive est le dodécaèdre rhomboïdal (plusieurs minéralogistes admettent le cube) ; les cristaux et les masses cristallines possè-* dent six clivages très-nets, parallèles aux faces du dodécaèdre. La forme la plus ordinaire est le tétraèdre régulier, avec de nombreuses modifications : les faces des cristaux présentent fréquemment des stries répondant aux clivages : les cristaux maclés sont assez abondants.
La blende est très*firiable : on la réduit très-^ûsément en poussière très-fine : on observe toujours dans la pulvérisation la division du minerai en lamellM très-nninces et brillantes, qui ne disparaissent entièrement qu'à la suite d'une trituration très'prolongée. La poussière est presque toi:gours blonde, ou d'un brun jaunâtre beaucoup plus pâle que la couleur du minerai luimême. La dureté est moindre que celle du carbonate de chaux. La densité varie de 3,90 à 4,20.
La blende pulvérisée est attaquée rapidement par l'acide chlor« hydrique concentré, à l'aide de la chaleur, avec dégagement d'hydrogène sulfuré : le même acide agit beaucoup plus lentement â la température ordinaire : il eet presque sans action sur la blende en morceaux»
L'acide chlorhydrique très-éteodu attaque encore la blende pulvérisée, même à froid; mais l'action est très-lente, et l'hydro* gène sulforé se dégage en bulles très^petites : ce dégagement est tellement faible, qu'on peut assez facilement reconnaître la pré* sence des carbonates de chaux et de fer dans la blende, par la
320 MÉTAUX PRCWPREMENT DITS.
vivacité de l'effervescence que produit l'acide faible. Il vaut mieux cependant employer l'acide acétique étendu pour reconnaître la présence des carbonates, car cet acide n'agit que trës^-lentement sur la blende.
L'acide sulfuriqne, plus on moins étendu d'eau, se comporte comme l'acide chlorhydrique ; son action est même notablement plus énergique.
L'acide azotique très*faible, et agissant à froid, dissout assez lentement le zinc ; la plus grande partie du soufre se sépare à l'état libre, une partie seulement se dégage à l'état d'hydrogène sulfuré : le soufre qui se sépare est extrêmement divisé, ce qui porte à supposer que l'acide azotique très-faible se comporte à froid comme un acide non oxydant, c'est-à-dire qu'il attaque la blende avec dégagement d'hydrogène sulfuré, et que ce gaz est ensuite décomposé par l'acide libre que contient la liqueur. L'acide azotique concentré, et chauffé préalablement à 70 ou à 7S degrés, agît très-énergiquement sur la blende, et transforme la majeure partie du soufre en acide sulfurique.
L'eau régale agit plus énergiquement encore; mais, même avec ce mélange oxydant, on parvient difficilement à faire passer la totalité du soufre à l'état d'acide sulfurique.
Les dissolutions un peu étendues de potasse, de soude, de carbonates alcalins, d'ammoniaque, de carbonate d'ammoniaque, etc., sont à peu près sans action sur la blende, au moins lorsqu'on opère à l'abri du contact de l'air. Les dissolutions de perchlorure de fer, de chlorure de cuivre, les liqueurs ammoniacales, contenant de l'oxyde de cuivre, attaquent rapidement la blende, en dissolvant les métaux que contient le minerai.
Dans un certain nombre de gisements exploités, la blende renferme un peu de cadmium et un peu d'argent. Ces deux métaux sont en proportion tellement faible, qu'on ne peut pas constater facilement leur présence par les opérations analytiques.
On peut évaluer approximativement i'argentpar un essai spécial^ ainsi que nous l'exposerons dans le chapitre xxi. Quant au cadmium, qui se trouve certainement dans presque toutes les blendes et dans la plupart des calamines, on ne peut ordinairement le trouver que dans certains produits du traitement métallurgique.
La blende pure contient le soufre et le zinc dans les proportions
que représente la formule ZnS :les blendes exploitées comme minerais de zinc renferment bien rarement 60 pour 100 de métal. Nous citerons quelques exemples numériques, en prévenant nos lecteurs que ces exemples ne peuvent donner qu'une idée trèsimparfaite de la diversité de composition que présentent les minerais blendeux.
Corpbalie. Cariolhto. laloo. CbrifrliaoUi.
Zinc 43,50 64,22 54.00 53,17
Fer 11,20 i,32 42.50 il,79
Cuivre 0,60 » 0,25 (raoes ,
Plomb 3,25 0,72 0,50 0,74
Soufre 28,80 32,10 32,50 33,73
Arsenic 0,10 » » »
Calcaire 7,00 » » t
QoarU 5,00 i,22
D'après les analyses qui ont été publiées jusqu'ici, le fer se trouve dans presque toutes les blendes à Tétat de protosulfure : lorsque le fer est à un état de sulfuration plus élevé, on distingue les mouches et les veinules de pyrites. Certaines blendes brunes ou presque noires, exemptes de pyrites, contiennent de 2K à 30 pour 100 de protosulfure de fer.
Analyse. — - Nous prendrons comme exemple l'analyse d'une blende brune, dans laquelle l'examen minéralogique a fait reconndtre la présence du carbonate de chaux, de la pyrite de fer, de la galène et d'une petite quantité de pyrite arsenicale.
L'analyse exige trois séries d'opérations : la première a pour but la recherche de l'arsenic ; dans la seconde on détermine le soufre ; dans la troisième on effectue les séparations et les dosages des métaux.
Dans le cas d'une blende contenant du fer carbonate, il faudrait faire le dosage de l'acide carbonique, afin de pouvoir évaluer approximativement la proportion de la gangue métallique : ce dosage est inutile dans l'exemple que nous avons choisi ; on calcule la proportion de calcaire d'après la détermination de la terre alcaline.
1* Recherche de rarsenic. — On attaque l gramme de la blende par l'eau régale bouillante : on étend d'eau ; on verse de l'ammoniaque en grand excès, et on fait chauffer pendant plusieurs
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heures : Tarsenic se trouve en entier dans le précipité. On lave ce précipité par décantations; on le traite par un peu d'acide sulfurique, et on essaye la liqueur acide dans l'appareil de Marsh. On évalue la proportion de l'arsenic d'aprës l'intensité des taches qui se déposent sur la porcelaine. Il est très-rare que la blende contienne assez d'arsenic pour que ce procédé d'évaluation ne soit pas applicable.
Lorsque les taches sont trop intenses pour qu'on puisse évaluer l'arsenic, il faut recommencer les opérations sur 5 grammes au moins de minerai : on attaque par l'eau régale très-chlorhydrique ; on étend de beaucoup d'eau; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré, et on sature peu à peu par l'ammoniaque les acides libres et Thydrogène sulfuré : on lave le précipité par décantations avec de l'eau chargée de sulfhydrate : on parvient ainsi à dissoudre la totalité de l'arsenic à l'état de sulfosel d'ammoniaque.
On décompose le sulfhydrate d'ammoniaque par l'acide chlorhydrique : on lave le précipité assez longtemps pour lui enlever la totalité des sels ammoniacaux ; on prend le poids de ce précipité desséché à 100 degrés; on détermine le soufre, et on évalue l'arsenic par différence.
Nous n'examinerons ici que le cas le plus habituel ; nous supposerons que la blende proposée renferme seulement des traces d'arsenic.
2* Dosage du soufre. — Le procédé qu'il convient d'employer pour le dosage du soufre dépend principalement de la proportion de galène et de calcaire que contient le minerai.
Lorsque ces deux minéraux sont en quantité un peu forte, il est indispensable d'employer comme agent d'oxydation le chlore en présence d'une dissolution de potasse, contenant du carbonate de soude : nous aurons l'occasion de décrire ce procédé de détermination du soufre dans le chapitre xx.
Nous admettrons ici que la galène et le calcaire sont tous les deux en proportion assez faible pour qu'on puisse employer l'eau régale. On fait chauffer à TébuUition, dans une très-petite quantité d'eau et dans une grande fiole, 3 grammes de blende porphyrisée : on verse de Teau régale, préalablement chauffée à 80 degrés au moins \ on maintient la fiole à la température de 60 à 70 degrés, pendant deux ou trois heures. En opérant ainsi on réussit assez souvent à dissoudre la totalité du soufre. Lorsqu'on
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aperçoit à la surface de la liqueur acide quelques pellicules de soufre non dissous, il faut recommencer l'opération, en porphyrisant la blende avec plus de soin, et en faisant agir un volume plus grand d'eau régale.
On ne doit pas diviser le dosage du soufre en deux parties, comme cela se fait pour un assez grand nombre do sulfures métalliques : la quantité de soufre qui se sépare à l'état libre, sous l'action d'une quantité suffisante d'eau régale, est très-faible, et il est presque impossible de la peser exactement : il faut donc fairo passer la totalité du soufre à l'état d'acide sulfurique.
Lorsque ce résultat est obtenu, on étend de beaucoup d'eau ; on verse du chlorure de barium ; on pëse le sulfate de baryte après l'avoir lavé, purifié et calciné, avec les précautions ordinaires. La présence d'un peu de chaux et d'oxyde de plomb dans la liqueur régale exerce une certaine influence sur la précipitation de l'acide sulfurique à l'état de sulfate do baryte. On peut cependant considérer le dosage du soufre comme suffisamment exact, lorsque le minerai renferme très-peu de galène et de calcaire.
3*" Dosage des métaux. — On attaque 4 grammes de blende porphyrisée par l'acide chlorhydrique un peu concentré, à une température très-modérée, de 50 à 60 degrés : on ajoute seulement quelques gouttes d'acide azotique, lorsque les métaux ne paraissent pas être complètement dissous au bout de plusieurs heures. En opérant ainsi, on cherche à éviter la formation de l'acide sulfurique, qui gênerait beaucoup dans la suite des opérations.
Lorsque Fattaque est terminée, on filtre pour séparer le soufre non dissous ; on verse un peu d'acide azotique dans la liqueur acide ; on fait chauffer à 80 degrés environ pendant quelques heures, afin de faire passer le fer à l'état de peroxyde ; on verse de l'ammoniaque en excès. Ce réactif précipite entièrement le peroxyde de fer et l'oxyde de plomb. L'oxyde de zinc, l'oxyde de cuivre et la chaux restent en grande partie dans l'ammoniaque ; mais le précipité retient toujours une quantité très-notable des protoxydes ; il est accompagné d'un peu de carbonate do chaux. On lave le précipité par décantations avec do l'eau ammoniacale : on conserve toutes les liqueurs jusqu'à ce qu'on ait achevé le traitement du précipité.
On le dissout dans l'acide azotique; on évapore à siccité ; on
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fait chaulTer le résidu à 180 degrés environ, assez longtemps pour décomposer l'azotate de peroxyde de fer ; on traite le résidu par une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque : on lave la partie insoluble par décantations. On a dans la dissolution d'azotate d'ammoniaque l'oxyde de zinc, l'oxyde de cuivre et la chaux, qui avaient été entraînés par le peroxyde de fer, et, de plus, une petite quantité d'oxyde de plomb.
La partie insoluble contient la totalité de l'oxyde de ter, et presque tout l'oxyde de plomb. On réunit la dissolution à la première liqueur ammoniacale, et on se trouve ainsi ramené au cas précédemment considéré (analyse de la calamine).
On acidulé les liqueurs ammoniacales par l'acide acétique ; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré, qui précipite les sulfures de zinc, de cuivre et de plomb. On lave les sulfures par décanta* tions. Dans les liqueurs, on dose la chaux.
On grille les sulfures sous le mouQe; on pèse l'oxyde de zinc impur : on le dissout ensuite dans l'acide azotique ; on ajoute de l'ammoniaque et de l'oxalate d'ammoniaque. On pèse, s'il y a lieu, l'oxyde de plomb produit par calcination au rouge, sous le moufle, de l'oxalate précipité. On évalue l'oxyde de cuivre contenu dans la liqueur ammoniacale, d'après l'intensité de la coloration. On rectifie, d'après ces deux déterminations, le poids qui a été obtenu pour l'oxyde de zinc. Nous avons déjà fait connaître les modifications qu'il convient d'appoiler aux opérations, lorsque le sulfure de zinc est mélangé d'une proportion un peu forte de sulfures de cuivre et de plomb.
Pour achever l'analyse, il faut dissoudre dans l'acide chlorhydrique les oxydes de fer et de plomb qui n'ont pas été dissous par l'azotate d'ammoniaque, précipiter le plomb par l'hydrogène sulfuré, transformer le sulfure de plomb en sulfate, en opérant dans la capsule de porcelaine qui a déjà servi pour la pesée du plomb séparé du zinc par l'oxalate d'ammoniaque. Il faut enfin faire passer le fer à l'état de peroxyde et le précipter par l'ammoniaque .
Nous ne parlerons pas ici de la recherche du cadmium , qu'on doit faire, dans quelques cas spéciaux, dans les blendes et dans les calamines : nous donnerons dans le chapitre xv les explications nécessaires.
g 4. — Prodalto d'art.
Les produits d'art du zinc sont peu nombreux, et les procédés d'analyse qu'il convient de leur appliquer ont une grande analogie avec ceux que nous venons d'exposer pour la calamine et pour la blende. Nous examinerons seulement : le zinc du commerce; les oxydes qui sont obtenus dans le traitement métallurgique ; la calamine calcinée; la blende grillée; les résidus de la réduction, retirés des moufles ou des creusets; les débris de moufles et do creusets; le blanc de zinc.
Nous rappellerons ici que nous avons déjà considéré dans les chapitres précédents les alliages et les cadmies. Nous devons exposer brièvement le procédé de traitement des minerais de zinc, afin de mieux faire comprendre l'importance qu'on doit attacher à l'examen analytique des produits d'art, et la convenance de simplifier le plus possible les opérations de laboratoire.
Traitement métallurgique. — On traite dans les usines la calamine et la blende.
Pour la calamine, le traitement commence par une calcina- q^^^^ij^^ tion, dont le but est d'expulser à peu près la totalité de l'eau et de l'acide carbonique : la calamine calcinée est quelquefois conservée pendant un certain temps dans les magasins, avant d*ètre soumise à la réduction. Les minerais qui sont traités dans des usines éloignées des exploitations, par exemple les calamines d'Espagne qui sont traitées en Belgique, sont calcinés sur place; ils sont ensuite exposés aux intempéries atmosphériques ; ils sont mouillés par l'eau de mer dans la cale des navires ; ils absorbent une assez grande quantité d'eau, et même de l'acide carbonique, dans leur transport aux usines ; et il est souvent nécessaire de les calciner de nouveau avant de les soumettre à la réduction.
Trois procédés différents sont employés pour la réduction des calamines calcinées ; on les désigne, d'après les localités où ils ont été employés dans le principe, sous les noms de procédé belge, procédé silésien , procédé anglais. L'infériorité du procédé anglais est actuellement bien démontrée, et on emploie
dans la plupart des usines de l'Europe la méthode belge ou la méthode silésienne, en modifiant la disposition des fours, la durée des opérations, etc., suivant la nature et la qualité des terres réfractaires et des combustibles, suivant l'aptitude de la population ouvrière et Thabileté des directeurs.
Dans ces deux méthodes, la calamine calcinée, réduite en sable, mélangée avec de la houille maigre, est introduite dans des creusets cylindriques , appuyés seulement par leurs extrémités (méthode belge), ou bien dans des moufles portant sur des banquettes (méthode silésienne). Les creusets et les moufles sont placés, en nombre très-grand, dans des fours chauffés à la houille, dans lesquels on s'efforce de répartir la chaleur aussi régulièrement que possible. Cette réguLirité dans la répartition de la chaleur n'a pas encore été obtenue d'une manière satisfaisante : dans tous les fours actuellement usités, quelques creusets ou moufles sont exposés à un feu trop violent, tandis quo d'autres ne sont pas portés à une température suffisamment élevée.
Les matières chargées dans les creusets et dans les moufles s'échauffent avec plus ou moius de rapidité; Teau et l'acide carbonique que renferme encore la calamine sont expulsés; la houille , progressivement décomposée par la chaleur, donne un volume considérable de gaz divers, principalement de gaz réducteurs, qui agissent peu à peu sur l'oxyde de jsinc ; il en résulte du zinc métallique, qui se volatilise. La réduction de l'oxyde de zinc a lieu également au contact du combustible; mais, le mélange n'étant pas intime, cette action directe du charbon est nécessairement très-limitée ; ce sont les gaz de la distillation de la houille qui doivent être considérés comme le principal agent de la réduction.
Pendant les premières heures qui suivent le chargement , le dégagement d'eau et d'acide carbonique est assez abondant pour que le zinc en vapeur soit réoxydé presque complètement par l'eau et l'acide carbonique; on n'obtient pas du zinc métallique, mais bien seulement de l'oxyde. Le zinc ne commence à se condenser à l'état métallique, en dehors des fours, qu'à partir du moment où les gaz réducteurs provenant de la houille deviennent en proportion dominante»
La réduction cesse à peu près complètement, et les vapeurs de zinc no sont plus entraînées en dehors des creusets et des moufles, lorsque la distillation de la bouille est à peu près terminée»
0aB8 leâ fours belges, duns lesquels les creusets oylindriques, appuyés seulement par leurs extrémités, sont entourés de tous côtés par les flammes, la distillation de la bouille et la réduction sont très-rapides ; on est obligé de décharger les creusets avant que la réduction soit terminée, parce qu'ils sont exposés à plier sous le poids de la charge dès que la volatilisation du zinc devient très*lente. Au contraire, dans les moufles silésiens, qui portent par une large base sur dos banquettes , la chaleur pénètre bien plus lentement dans l'intérieur des matières chargées, l'opération exige beaucoup plus de temps ; on peut la faire durer pendant vingt-quatre et même plus de tronte-six heures, jusqu'au moment où il ne se dégage plus de vapeurs de zinc.
La condensation des vapeurs métalliques est faite dans des appareils très-divers : on cherche à les disposer de telle manière que Tair extérieur ne puisse pas venir trop facilement en contaot avec le zinc, tant qu'il est encore à une température élevéè| et en mémo temps que la pression des gaz et vapeurs dans l'intérieur des creusets et des moufles ne soit pas notablement supérieure à la pression atmosphérique.
On trouve toujours dans les condenseurs du zinc métallique et des oxydes divers, les uns presque blancs, les autres d'un gris plus ou moins foncé. Les oxydes blancs contiennent principalement de l'oxyde de zinc ; ils se forment surtout dans les premières heures des opérations; les oxydes^ gris renferment un mélange très-intime de zinc métallique très-divisé et d* oxyde de
zinc.
La condensation n'est jamais complète, surtout dans les premières heures qui suivent le chargement : une partie de l'oxyde et de la vapeur de zinc est entraînée au delà des condenseurs : il en résulte une perte notable de métal, qu'il est impossible d'éviter dans l'état actuel de la métallurgie.
Les résidus qui sont retirés des moufles et des creusets émettent presque toujours des flammes blanches très-vives, au moment où ils arrivent au contact de l'air : ils contiennent donc un peu de zinc métallique, qui brûle entièrement à l'air. L'oxyde qui en résulte se répand presque en entier dans l' atmosphère | sous forme de fumées blanches ; les résidus refroidis ne renfer* ment que la portion de l'oxyde de zinc qui a échappé à Taction réductrice.
La teneur de ces résidus est extrêmement variable, pour le même minerai et dans la même opération. Il n'est possible de régler convenablement le feu que pour une partie des nombreux creusets ou moufles que contient un four ; pour une partie des autres, l'action du feu est trop vive ; les réactions sont trop brusquées dans les premières heures de l'opération, la distillation de la houille est achevée avant que Toxyde de zinc soit réduit entièrement ; pour d'autres enfin , placés à une grande distance du ^ foyer, les matières ne sont pas portées à un degré suffisamment élevé de chaleur, au moment où la charge doit être retirée d'après l'organisation du travail dans l'usine.
On cherche bien à régulariser autant que possible la réduction, en faisant varier le poids et la composition des charges dans les divers creusets ou moufles, d'après la place qu'ils occupent dans le four ; mais ce moyen de régularisation n'est pas suffisant.
La teneur des résidus dépend également beaucoup de la nature des minerais et du procédé de traitement.
Les minerais très-chargés d'oxyde de fer, d'oxyde de manganèse, d'argile, d'oxyde de plomb, s'agglomèrent assez promptement, ce qui entrave beaucoup la réduction de l'oxyde de zinc, en rendant difficile ou même impossible le contact du gaz ; les résidus sont relativement très-riches.
Les minerais contenant du silicate de zinc sont toujours d'un traitement difficile, car le silicate est bien plus lentement réduit que l'oxyde isolé ; on prétend même , dans un certain nombre d'usines, que le silicate de zinc n'est pas notablement réduit, et qu'il se retrouve presque en entier dans les résidus.
Enfin les résidus des fours belges sont toujours plus riches que ceux des fours silésiens ; cela résulte nécessairement de la disposition des creusets et des moufles dans les deux systèmes de fours.
Nous avons déjà signalé deux causes principales de perte de zinc dans le traitement : une partie des vapeurs de zinc s'oxyde, soit par l'eau et l'acide carbonique que les charges laissent dégager, soit par l'oxygène de l'air; la réduction est incomplète; les résidus retiennent toujours une proportion plus ou moins forte d'oxyde de zinc.
Nous devons citer encore d'autres causes de perte, qui, bien qu'accidentelles, exercent une grande influence sur le ren-
dément des minerais. Les creusets et les moufles neufs sont perméables aux vapeurs de zinc, et ne rendent pas, ou bien ne rendent que peu de métal, jusqu'au moment où leur surface extérieure est recouverte entièrement d'un vernis qui les rend imperméables. Les creusets et les moufles se fissurent, repercent assez fréquemment, et les vapeurs de zinc s'échappent dans le four, au lieu de venir se condenser à l'extérieur.
Les fêlures des creusets et des moufles proviennent souvent d'un défaut de soin dans la fabrication ; mais elles sont produites aussi très-fréquemment par l'irrégularité de l'action des flammes, ou par l'inattention des ouvriers dans le chargement, Les creusets et les moufles sont percés par l'action corrosive des oxydes de fer et de manganèse, et plus rarement par l'oxyde de plomb. Ces accidents sont bien plus fréquents dans les fours belges que dans les fours silésiens.
Les oxydes sont utilisés soit pour la préparation du cadmium, car l'oxyde de ce métal se trouve pour ainsi dire en entier dans les premières fumées, soit pour l'extraction du zinc ; quelquefois ils sont livrés au commerce comme couleur. Le traitement pour zinc des oxydes oflre d'assez grandes difficultés, sur lesquelles nous ne pouvons pas insister ici : dans plusieurs usines on se contente de les mélanger avec les minerais.
Pour extraire le cadmium des oxydes, on les mélange avec de la houille maigre, et on chauffe assez lentement dans un moufle; on fractionne les oxydes qui se produisent : le cadmium se trouve presque en entier dans les premiers oxydes. Ou les soumet de nouveau à la réduction, en fractionnant les produits ; on continue ainsi jusqu'à ce qu'on arrive à des oxydes qui puissent être considérés, d'après leur couleur, comme de l'oxyde de cadmium à peu près exempt d'oxyde de zinc. On fait alors la réduction de l'oxyde dans un creuset de laboratoire, et on coule le métal en bâtons cylindriques.
Le zinc obtenu dans le traitement est refondu dans des chaudières en terre réfractaire. Dans quelques usines , on a employé des chaudières de fonte, mais ces chaudières sont abandonnées maintenant presque partout : la fonte est lentement attaquée par le zinc, et le métal refondu est toujours ferreux. Le zinc est maintenu en fusion tranquille pendant un temps plus ou moins long, suivant la nature des minerais traités ; il faut prolonger beaucoup
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ift fusion lorsque le métal provient de la réduotiou de minarafa plombeiix : le zino est alors plombeux, et il faut attendre que le plomb ait pu se séparer du zinc par liquation. Ou puise à la cuiller le métal en fusion, et on le verse dans des lingotières. Les der« niers lingots contiennent presque tout le plomb ; ils ne peuvent pas être vendus au même prix que les premiers.
Le zinc en lingots doit encore être refondu une fois lorsqu'il doit èti*e laminé ou étiré. Le zinc destiné aux laboratoires doit être distillé avec lenteur ; cette distillation ne suffit pas pour en-^ lever au zinc les corps étrangers qu'il contient : on ne peut ob* tenir pour les usages des laboratoires du zinc suffisamment pur qu'en soumettant & la distillation du zinc en lingots^ provenant de minerais presque rigoureusement purs.
Blende. ^^ traitement de la blende diifère peu de celui de la calamine. On commence par griller les minerais, de manière à transformer les sulfures en oxydes ; ces derniers sont ensuite mélangés avec de la bouille maigre, et traités dans des creusets ou dans des moufles, dans des fours du système belge ou du système silésien.
Le grillage de la blende exige presque toujours plusieurs opérations. On calcine les morceaux un peu gros dans des fours analogues aux fours h, cbaux : le minerai retiré des fours est refroidi brusquement. Dans cette première opération, l'action oxydante ne peut s'exercer qu'à la surface des morceaux; l'effet principal qu'on cherobe à produire est de rendre les morceaux un peu gros d'une facile pulvérisation.
On pulvérise sous des meules la blende calcinée ; on grille ensuite la blende dans des fours à réverbère ; la disposition des fours doit ôtre telle que le minerai ^ rapidement porté à une tem~ pérature élevée^ au rouge presque vif, soit soumis à une action oxydante très«limitée ; on chercbe à réaliser dans les fours les conditions auxquelles on doit s'astreindre dans les laboratoires pour la transformation du sulfure de zinc en oxyde. La condi-* tion la plus importante est de limiter la quantité d'air de telle manière que le soufre puisse être expulsé presque en entier à l'état d'acide sulfureux.
n est presque toujours impossible d'obtenir le résultat désiré, principalement pour les minerais contenant de la galène ou du calcaire : avec de pareils mincirais, il se produit toujours, pendant le grillage, une assez forte proportion de sulfate de plomb
et de sulfate de chaux» Même pour les blendes presque pures» ou n'arrive pas à l'oxydation totale des jnétaux en évitant tout à fait la formation des sulfates.
La blende grillée diffère donc notablement de la calamine calcinée : elle renferme presque toujours une petite quantité de sulfures métalliques et de sulfates divers ; elle contient très-rarement du silicate de zino^ car, à la température à laquelle on termine le grillage, le quartz et l'argile sont k peu près sans action sur l'oxyde de zinc.
Pendant la réduction dans les creusets ou dans les mouiles, les sulfates sont en grande partie transformés en sulfures, qui restent dans les résidus, le zinc métallique n'entraîne, en se volatilisant, qu'une très-faible proportion de soufre. La blende renferme trèsfréquemment des mouches de pyrite arsenicale; Tarsenic est partiellement expulsé par le grillage ; la blende grillée ne contient que très-peu d'arséniates. Ces composés donnent naissance, pendant la réduction, à des ar&éniures : les vapeurs de zinc n'en* tralnent qu'une faible proportion d'arsenic.
Il doit y avoir une différence appréciable de pureté entre le zinc provenant de la calamine, et le zinc extrait de la blende ; cette différence est très-faible lorsque les opérations sont conduites avec les soins convenables; elle se traduit par la présence d'un peu de soufre et d'arsenic dans le métal. Nous no parlons pas du plomb , parce que ce métal se trouve peut-être plus fréquemment dans les calamines que dans les blendes.
ziac MÊTAiiiaquE.
On peut avoir à examiner au laboratoire le zinc en lingots, en feuilles, en fils, en grenailles, et, dans tous les cas, on se contente de recherches qualitatives. D'après les explications que nous avons données sur la composition des minerais et sur le traitement métallurgique, le zinc peut contenir, soit à l'état de traces, soit en proportions très-faibles : du plomb, du fer, du soufre, de l'arsenic, du carbone, du cadmium.
Quelques chimistes ont signalé la présence de traces do cuivre et d'étain dans des lingots de zinc. On peut comprendre que le zinc, en se volatilisant rapidement, entraîne un peu de cuivre, et la plupart des minerais, calamines et blendes, renferment une
proportion appréciable de ce métal. Quant à l'étain, ce métal n*a pas été reconnu, pour ainsi dire, dans aucun des minerais du zinc, on n'a donc pas à le rechercher dans le zinc du commerce ; sa présence dans quelques lingots doit être tout à fait accidentelle.
Nous indiquerons dans le chapitre suivant de quelle manière il faut procéder à la rechr^rche du cadmium ; nous nous occuperons maintenant de la recherche qualitative du carbone, du soufre, de l'arsenic, du fer, du cuivre et du plomb. Nous admettrons, pour fixer les idées, qu'il s'agit d'un lingot dé première fusion.
La dissémination des corps étrangers est très-irrégulière, on ne doit donc pas se borner à examiner un morceau pris dans une partie du lingot ; pour obtenir une indication suffisamment exacte sur la pureté du métal, il faut réduire le lingot tout entier en trèspetits fragments, presque en sable, et prélever sur cette matière un échantillon moyen, avec des précautions analogues à celles qui sont adoptées pour les minerais pulvérisés.
1* Recherche du carbotie. — On met en évidence la présence du carbone en opérant comme pour les fontes ; on attaque de 8 à 10 grammes de zinc par le brome dans une grande cornue contenant de l'eau, en prenant les précautions nécessaires pour que le métal soit entièrement recouvert par le brome, et ne vienne pas en contact avec l'eau.
Lorsque l'attaque parait être complète, on décante l'eau qui contient les bromures en dissolution ; on distille le brome à trèsbasse température ; on lave le carbone avec de l'éther. S'il est en quantité suffisante, on le fait passer sur un filtre pesé ; on sèche à 100 degrés, et on pèse de nouveau.
On considère l'augmentation de poids du filtre comme représentant le carbone contenu dans le zinc mis en expérience. Il est assez rare qu'on puisse peser le carbone, et, dans la plupart des cas l'expérience est plutôt qualitative que quantitative.
2"* Recherche du soufre. — On peut suivre deux méthodes différentes pour la recherche ou pour Tévaluation du soufre :
1" Traiter le zinc par l'acide chlorhydrique , faire passer lentement les gaz dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre, et rechercher le soufre dans le précipité qui est produit ;
2* Attaquer le zinc par l'eau régale bouillante, et constater la présence de l'acide sulfurique dans la liqueur acide.
Ces deux méthodes sont d'une application difficile, et ne permettent pas d'évaluer à peu près exactement le soufre.
En traitant un poids un peu fort, de 7 à 8 grammes, de zinc par l'acide chlorhydrique, on fait passer la totalité du soufre à l'état d'hydrogène sulfuré, mais ce gaz est accompagné d'une proportion relativement énorme d'hydrogène libre, et on ne peut pas être certain qu'il soit entièrement absorbé par la dissolution ammoniacale de cuivre. On ne peut évaluer exactement que le soufre contenu dans le précipité qui se produit dans cette dissolution. Lorsqu'il ne se forme aucun précipité, on n'est pas en droit d'affirmer que le zinc proposé ne renferme pas trace de soufre.
Lorsqu'on emploie l'autre méthode, on se trouve en présence d'une difficulté différente.
On est encore obligé d'opérer sur un poids assez fort, sur 7 à 8 grammes, car le zinc contient ordinairement très-peu de soufre ; il faut faire agir l'eau régale bouillante , pour éviter toute perte de soufre ; l'action est extrêmement vive, et donne lieu à des projections.
On réussit cependant à dissoudre la totalité do la matière métallique, sans perte appréciable, avec moins de difficulté qu'on ne parvient, dans la première méthode,. à faire absorber tout l'hydrogène sulfuré par la liqueur ammoniacale.
Lorsque tout le métal est dissous, on étend de beaucoup d'eau ; on verse un peu de chlorure de barium^ et on pèse le sulfate de baryte s'il est en quantité appréciable. Le sulfate de baryte étant un peu soluble dans l'acide azotique faible, on perd une fraction appréciable de ce sulfate. Le dosage du soufre est incertain.
S"* Recherche de t arsenic. — On peut très-aisément constater la présence de l'arsenic, et même l'évaluer avec une assez grande approximation, en suivant la marche que nous avons déjà tracée plusieurs fois.
On dissout 1 gramme du zinc dans l'eau régale; on ajoute O^'jSS de peroxyde de fer dissous dans l'acide chlorhydrique ; on verse de l'ammoniaque en grand excès ; on lave par décantations le précipité de peroxyde de fer ; on le dissout dans une très^petite quantité d'acide sulfurique; on essaye la liqueur acide dans l'appareil de Marsh. On évalue la proportion de l'arsenic d'après l'intensité des taches.
4* Recherche du fer, du cuivre et du plomb. — On dissout dans
Tacide azotique faible 10 ou 12 grammes de zinc; on étend d*eau, et on ajoute de Tammoniaque en quantité suffisante pour que tout l'oxyde de zinc soit en dissolution ; on laisse en repos pendant au moins vingt-quatre heures, sans boucher la fiole. L'ammoniaque libre absorbe un peu d'acide carbonique, et le carbonate d'ammoniaque ainsi formé suffit ordinairement pour compléter la précipitation du plomb : le zinc et le cuivre restent seuls en
dissolution.
On décante la liqueur claire ; on fait passer le précipité sur un filtre ; on le lave avec de l'eau faiblement ammoniacale. On dissout les oxydes de fer et de plomb, sur le filtre même, par l'acide chlorhydrique étendu d'eau ; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide, et on ajoute progressivement de l'eau. La présence du plomb dans le zinc proposé est indiquée par la formation d'un précipité noir, restant peu de temps en suspension. On reçoit le précipité sur un filtre ; s'il est en quantité suffisante, on le transforme en sulfate de plomb, et on pèse ce dernier dans une capsule de porcelaine.
Le dosage est toujours incertain ; d'un côté l'ammoniaque ne sépare pas nettement le zinc et le cuivre du fer et du plomb ; la liqueur chlorhydrique dans laquelle on fait agir l'hydrogfene sulfuré contient une petite quantité de zinc et de cuivre ; le sulfure de plomb est accompagné de sulfure de zinc et d'une trace de sulfure de cuivre. D'un autre côté, pour transformer en sulfate le sulfure qui a été reçu sur un filtre, et qui adhfere presque entièrement au papier, on doit brûler ce dernier, et on perd un peu de plomb dans la combustion du filtre.
Pour évaluer le fer, qui est resté dissous dans la liqueur chlorhydrique, on expulse l'hydrogène sulfuré par la chaleur; on sépare le soufre par filtration ; on concentre la liqueur après avoir ajouté un peu d'acide azotique ; on sature les acides par Tammoniaque, et on pèse l'oxyde de fer calciné, s'il est en quantité suffisante. La détermination du fer, toutes les fois que la pesée Mt possible, est faite avec une approximation suffisante.
L'évaluation du cuivre peut également être faite avec une exactitude assez grande, en comparant la coloration de la liqueur ammoniacale à celles de dissolutions ammoniacales de même volume contenant des poids connus de cuivre.
CALAMINE CALGIMÉC.
L'examen de la calamine calcinée doit être fait de manières différentes, suivant qu'on connaît ou qu'on ne connaît pas la nature du minerai qui a été soumis à la caioination. Dans lo premier cas, les directeurs des usines peuvent aisément se rendre compte des modifications que le minerai a pu subir pendant la calcination ; il importe seulement de déterminer la teneur en zinc, et la proportion d'eau et d'acide carbonique que renferme la calamine calcinée. Dans le second cas, il est utile de faire l'analvse complète, afin d'obtenir toutes les indications qui sont néces* saires pour le traitement métallurgique.
L'analyse doit être faite à très-peu près comme celle de la calamine non calcinée ; nous devons renvoyer nos lecteurs aux explications que nous avons données dans le paragraphe précédent. Nous n'avons donc à considérer que le premier cas : il s'agit de déterminer la teneur en zinc, ainsi que la proportion d'eau et d'acide carbonique d'un échantillon de calamine calcinée.
E(m, acide carbonique. — On détermine l'eau et l'acide carbonique en calcinant 5 grammes de calamine dans un creuset de porcelaine, taré avec exactitude ; on pèse le creuset après refroidissement. Il est inutile de doser séparément l'acide carbonique, car le seul renseignement important qu'on cherche à obtenir est de savoir si le minerai calciné contient une proportion d'eau et d* acide carbonique assez faible pour qu'on puisse le passer à la réduction sans le soumettre à une nouvelle calcination.
Teneur en zinc. -^ Dans quelques usines on détermine la teneur en zinc en employant Une liqueur titrée , comme nous l'avons indiqué dans le second paragraphe. On attaque la calamine calcinée par l'acide azotique ou par l'acide chlorhydrique ; on verse de l'ammoniaque en excès; on évalue le rinc contenu dans la liqueur ammoniacale, à l'aide d'une dissolution titrée de monosulfure de sodium.
Ce procédé laisse beaucoup à désirer sous bien des rapports ; mais on est obligé d^y recourir soit pour avoir une base pour l'acquisition des minerais, soit pour établir une comparaison approximative entre des minerais de même nature.
On n'a pasenoore proposé une méthode suffisamment simple qui permette d'évaluer exactement le zinc, en sorte que si on renonce
à employer la dissolution titrée de sulfure alcalin, on doit appliquer aux minerais calcinés les procédés d'analyses que nous avons décrits pour la calamine. Dans ces procédés on n'arrive à doser le zinc qu'à la (in des opérations ; la détermination du zinc seul exige donc presque autant de temps que l'analyse complète.
BLERDE «RIIXÊE.
La blende grillée au four à réverbère contient presque toujours une faible proportion de sulfures, des sulfates, des arséniates et des oxydes des différents métaux, zinc, fer, plomb, cuivre ; elle renferme souvent du sulfate et de Tarséniate de chaux. Les gangues telles que le quartz et le sulfate de baryte n'éprouvent pas, en général, d'altération appréciable pendant le grillage, et se retrouvent à l'état de mélange intime dans la blende grillée. Cependant le quartz donne naissance à des silicates lorsque le coup de feu qui termine le grillage est trop prolongé, ou donné à une température trop élevée.
On a donc à chercher, dans l'analyse d'une blende grillée, le soufre à l'état de sulfures et de sulfates, l'acide arsénique, les oxydes de fer, de plomb, de cuivre, de zinc, la chaux, le sulfate de baryte, le quartz, et dans certains cas les silicates. L'analyse exige plusieurs séries d'opérations.
1** Recherche de F arsenic. — On attaque 1 gramme de blende grillée par l'eau régale ; on étend d'eau et on filtre ; on ajoute de l'ammoniaque en excès; on lave le précipité par décantations; on le dissout dans une très-petite quantité d'acide sulfurique ; on essaye la liqueur acide dans l'appareil de Marsh. Les taches d'arsenic sont presque toujours assez faibles ; on peut évaluer l'arsenic d'après leur intensité et d'après la rapidité avec laquelle elles se produisent.
Il est inutile de tenir compte de la présence de l'arsenic pour les autres opérations. On ne doit même pas chercher à constater si l'arsenic est en entier à l'état d^arséniates, ou bien s'il se trouve en partie à Tétat d'arséuiure. Cette distinction ne peut être faite que pour les blendes qui contiennent quelques millièmes d'arsenic : on répète deux fois Tessai à Faidc de Fappareil de Marsh, après avoir attaqué la blende grillée, d'abord par l'acide chlorhydrique seul, ensuite par l'eau régale.
Nous ferons observer que, même pour les blendes trës-arsenicales, il y a fort peu d^intérèt pour le métallurgiste à savoir que rarscnic est à l'état d*arséniates ou bien en partie à l'état d'arséniure. DansTétat actuel de la métallurgie du zinc, il est impossible de dire si l'arsenic que le zinc entraine dans sa distillation, provient plutôt des arséniates que des arséniures.
2* Acicle sul/urique et soufre. — On détermine en deux opérations le soufre qui se trouve dans la blende grillée à l'état de sulfures et à Tétat de sulfates. On attaque des poids égaux du minerai par l'acide chlorhydrique seul et par l'eau régale ; on pèse à l'état de sulfate de baryte l'acide sulfurique que renferment les deux liqueurs acides. En comparant les deux poids de sulfate de baryte, on peut évaluer assez exactement le soufre des sulfures, tandis que le poids du sulfate de baryte qui est obtenu dans le traitement par l'acide chlorbydrique, permet de doser avec exactitude l'acide sulfurique des sulfates.
Ces déterminations ne donnent pas aux métallurgistes des indications très-utiles : il est impossible de savoir avec quels métaux est combiné le soufre qui se trouve & l'état de sulfures ; il est également impossible de reconnaître si l'acide sulfurique est combiné avec l'oxyde de zinc, ou avec la chaux, ou avec les divers'oxydes métalliques que renferme la blende grillée. On ne peut établir aucune relation certaine entre les nombres^ donnés par l'analyse pour le soufre et pour l'acide sulfurique, la quantité de zinc que les résidus du traitement métallurgique retiennent à l'état de sulfure, et la proportion de soufre que le zinc entraine en distillant.
Les observations faites dans les usines dans lesquelles on traite des blendes de provenances différentes, ne permettent pas même de poser des règles certaines. On peut affirmer seulement que, pour des blendes de même nature, le rendement en zinc est plus élevé, le métal obtenu est plus pur, lorsque le grillage a laissé moins de sulfures non oxydés et moins de sulfates dans les blendes grillées.
Les déterminations dont nous venons de parler, du soufre et
de l'acide sulfurique, n'ont actuellement de signification utile
que comme termes de comparaison pour les grillages faits dans
la même usine et sur le même minerai.
3® Silicates. — On évalue la proportion des silicates formés
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pendaut le grillage, en opérant de la manière suivante : on attaque S grammes de la blende par Tacide azotique , on évapore à siccité ; on traite le réaidu par lacide azotique ; on lave le résidu avec de l'eau acidulée par Tacide azotique, pendant un temps assez long pour que le sulfate de plomh et le sulfate de chaux soient entièrement dissous.
Lorsque, après ees lavages prolongés, le résidu est encore coloré par de Toxyde de fer, on le traite par* l'acide chlorhydri* que. On le lave, enfin, à l'eau bouillante, 4>nle fait sécher à 100 degrés, on le calcine au rouge et on le pèse. On le traite MAsuîie par une dissolution faible de potasse } on lave longtemps la partie insoluble, et on la pèse après oaldnatîon. La diflérenee entre les deux poids obtenus représente la silice des silicates.
L'évaluation est à peu près exacte lorsque la blende ne cen<tient pas de sulfate de baryte ; elle est, i|u contraire, trèsninoeiw laine pour les blendes à gangue bar}rtique. Dans ce cas, en effet, on soumet à l'action do Ja dissolntien alcaline un mélange de quartz, de sulfate de baryte et de silice, et il est impossible de préciser les réactions qui peuvent se passer. On obtient une plus grande approximation en . modifiant de la manière suivante la dernière partie des opérations.
Après avoir pesé le résidu insoluble dans les acides^ contenant quartz, sulfate de baryte et silice, on le fait chauffer à 100 de« grés, pendant vingt-quatre heures, dans une dissolution un pou concentrée de carbonate de soude ) on lave à l'eau bouillante la partie insoluble, on la traite par l'aoide chlorhydrique faible ; dans la liqueur acide, on précipite la baryte par l'acide sulfùri'* que ; on pèse le sulfate de bar3rte.
La matière indissoute dans l'acide faible est principalement du quartz, nuds elle contient aussi un peu de siliee ; il faut la iûre chauffer très-modénément, et pendant quelques heures, dans une dissolution étendue de potasse ; on lave ensuite le quartz à l'eau bouillante ; on le pèse après calcination ; on oaleule, enfin, la silice par différence.
L'interprétation du résultat, au point de vue métallurgique, est encore plus difficile que Févaluation elle-même» On obtient avec plus ou moins d'approximation la silice des silioaAes qvà ont été formés pendant le grillage, par l'action du quartz sur les oxydes i les procédés analytiques ne peuvent faire reooitnattre
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qii«ls sont les oxydas qui se sont combinés avec Taeide silicique. Pour le métallurgiste, un seul silicate est important^ c'est le sili* cato de zinc, à cause de la lenteur avec laquelle Toxyde de zinc qu il contient est réduit dans les creusets ou dans les moufles.
Le nombre obtenu pour la silice des silicates n'a pas de significar tion utile lorsqu'on ne considère qu'un seul échantillon de blende grillée, ou même lorsqu'on examine les produits du grillage de blendes trèsHliiFérentas. Au contraire, lorsque dans une usine on cherche à comparer les minerais grillés, la provenance et la compo*^ sition de la blende étant restées constantes, on peut admettre que les quantités de silicates de nnc sont à peu près proportionnelles à celles des silicates formés, et prendre les nombres obtenus pour la silico comme termes de comparaison des minerais grillés ;
i'* Dosage des oxydes. — On procède aux séparations et aux dosages des oxydes, en suivant la marche qjae nous avons tracée pour les calamines contenant des sulfates. On attaque de 3 à 4 grammes de blende grillée par Tacide azotique ; on évapore k sec et on traite lo résidu par l'acide azotique ; dans la liqueur acide, très-étendue d'eau, on verse de l'azotate de baryte en quantité suffisante pour précipiter l'acide sulfuriquc à l'état de sulfate de baryte. On purifie le précipité, absolument comme s'il s*agissait de faire le dosage de Tacide sulfurique.
On évapore à sec la liqueur azotique ; on chauffe le résidu entre 180 et 190 degrés; on traite ensuite le résidu par Tazotate d'ammoniaque en dissolution concentrée : la partie insoluble contient seulement le peroxyde de fer et une partie du plomb à l'état de bîoxyde.
Dans la dissolution d* azotate d'ammoniaque, on verse de Tammoniaque ; on acidulé par Tacîde acétique, et on fait arriver de Thydrogène sulfuré. On grille sous le moufle le précipité de sulfure , de zinc, qui est accompagné d'une très-petite quantité de sulfures de plomb et de cuivre. On pèse l'oxyde de zinc ; on le dissout dans l'acide azotique ; on précipite le plomb par l'iammoniaque et par l'bxalate. On transforme l'oxalate de plomb en oxyde par calcination sous le moufle , dans une capsule de porcelaine pesée d'avance. On évalue le cuivre d'après la coloration de la liqueur ammoniacale.
La liqueur acétique contient la chaux, et, de plus, un peu de baryte : on évapore à sec ; on calcine doucement le résidu ; on le
traite par l'acido chlorhydrique étendu ; on précipite la baryte par Tacide sulfurique; la chaux^ par l'oxalate d'ammoniaque et l'ammoniaque : on pèse la chaux à l'état de sulfate.
Le résidu de l'évaporation à sec de la première liqueur azotique retient presque toujours de l'oxyde do fer : on dissout cet oxyde dans l'acide chlorhydrique, et on emploie cette liqueur pour dissoudre les oxydes de fer et de plomb qui sont restés insolubles dans l'azotate d'ammoniaque. On précipite le plomb à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré ; on transforme le sulfure en sulfate de plomb, en opérant dans la capsule de porcelaine qui contient déjà un peu d'oxyde de plomb.
On procède enfin à la peroxydation du fer, à la précipitation par l'ammoniaque, à la calcination et à la pesée du peroxyde de fer.
Pour compléter l'analyse de la blende grillée, il faut encore faire la recherche du cadmium. Nous indiquerons dans le chapitre suivant la marche qu'il convient de suivre.
BÉSIDU8 DU TEAITElIEirT.
Les résidus de la réduction, retirés des moufles et des creusets, offrent une très-grande irrégularité dans leur composition ; ils sont en partie pulvérulents, en partie agglomérés, quelquefois même presque complètement fondus. Ils contiennent encore une proportion assez forte de combustible minéral, qui brûle en partie au contact de l'air, au moment du déchargement des fours. Ils renferment l'oxyde de fer, l'oxyde de manganèse, etc., les gangues terreuses des minerais, les matières minérales de la houille utilisée comme réductif , plus ou moins altérés par l'action réductrice, partiellement combinés sous l'influence d'une température élevée. Us sont plus ou moins riches en zinc, et ce métal s'y trouve à l'état d'oxyde, de silicate, de sulfure.
L'analyse complète de ces résidus est très-longue, très-délicate, et elle ne peut donner que des renseignements peu utiles au métallurgiste; elle est impuissante à résoudre la question la plus importante :
Sous quels états chimiques le zinc se trouve-t-il dans les résidus? On doit, en général, se contenter de constater si la houille em*
ployée a été complètement calcinée, et de déterminer la teneur en zinc.
En comparant l'état chimique du combustible minéral dans les résidus au rendement des minerais, à la marche des opérations, le directeur de Tusine peut apprécier la convenance d'augmenter ou de diminuer dans les charges la proportion de la houille maigre, ou d'employer une houille de qualité différente.
La teneur des résidus, comparée à celle des minerais traités, donne des indications utiles, mais incomplètes, sur les causes de perte dans le traitement métallurgique.
Combustible* — On sépare mécaniquement un poids un peu fort des fragments de combustible que contiennent les résidus. On les pulvérise, et on rend la poussière homogène par une trituration longtemps prolongée. On pèse 10 grammes de cette poussière ; on calcine au rouge .très-vif dans un creuset de platine, en prenant les précautions nécessaires pour que l'air et les gaz oxydants ne puissent pas pénétrer dans le creuset. On pèse après refroidissement. La perte de poids permet de calculer très-exactement la proportion des matières volatiles que renferme encore le combustible des résidus.
Ce nombre, pris en valeur absolue et pour une seule opération, n'a pas de signification bien nette : il faut pouvoir comparer entre eux les nombres obtenus avec les combustibles provenant des résidus de plusieurs opérations, pour en déduire des observations utiles.
Teneur en zinc. — On pulvérise un poids assez considérable des résidus ; on rend la poudre homogène par une longue trituration ; on pèse 10 grammes de cette poudre, on la place dans une cap^ suie de porcelaine, et on grille sous le moufle à la température strictement suffisante pour l'incinération du combustible. On attaque la matière par l'acide azotique, on évapore à sec ; on traite le résidu par l'acide azotique.
On évapore de nouveau la liqueur acide ; on calcine le résidu à près de 200 degrés ; on traite ce résidu par l'azotate d'ammoniaque. On dose seulement le zinc dans la dissolution. On ajoute de l'ammoniaque, on acidulé par l'acide acétique ; on précipite le zinc par l'hydrogène sulfuré ; on transforme le sulfure en oxyde par grillage sous le moufle.
Le sulfure de zinc, ainsi précipité, est presque toujours accom-
pagné d'un peu Ae sulfures de plomb et de cuivre. Mais on peut négliger la présence de ces sulfures, toutes les fois du moins que le sulfure de zinc n'est pas trop fortement coloré.
Opérations complémentaires. — On doit chercher à obtenir un contrôle un peu plus sérieux du traitement métallurgique, en soumettant les résidus à' une forte calcination dans un creuset fermé, et en constatant si dans cette calcination les résidus abandonnent une partie du zinc qu'ils contiennent.
On doit répéter deux fois la calcination ; on opère d'abord sur les résidus tels qu'ils sont retirés des creusets et des moufles, sans chercher à rendre plus intime le mélange du combustible avec les autres matières; on calcine ensuite les résidus pulvérisés, après avoir rendu parfaitement intime et homogène le mélangé du combustible avec les matières. Dans les deux cas, on détermine la proportion du zinc contenu dans les résidus calcinés, et on compare les deux nombres à la teneur en zinc des résidus eux-mêmes.
Ces comparaisons permettent de reconnaître dans quelles limites on pourrait, dans le traitement métallurgique, abaisser la teneur des résidus, soit en prolongeant la réduction et en la terminant à une température plus élevée, soit en mélangeant dans les charges, d'une manière très-intime, la houille maigre avec la calamine calcinée ou avec la blende grillée.
DÊSaiS DES GBEnSBTS ET DES MOUFLES.
L'examen des débris des creusets et des moufles doit être fait à plusieurs points de vue :
1^ n est intéressant de connaître approximativement la composition du vernis qui recouvre l'extérieur et qui rend les vases imperméables aux vapeurs de zinc ;
Z* Lorsqu'un creuset ou lorsqu'un moufle a été percé, il est important de constater à quel oxyde métallique, contenu dans les minerais, il famt attribuer la formation de silicates fusibles ;
3"" Les parties des creusets et des moufles qui sctot peu colorées sont employées, après broyage, comme ciment^ dans la fabricar tion des briques réfractaires, des moufles, des creusets : il est essentiel de constater au laboratoire que ces fragments ne contiennent pas une proportiim apprédable d'oxydes métalliques.
1* Veiw» ntÉftimiR. — Il n'est pas toujours facile de séparer mécaniqueuient le vernis qui recouvre les creusets et les moufles, car l'adhérence à Ib terre réfractaire est très*grande. On ne peut, pour ce motifs effectuer l'analyse que sur un poidd assez faible, sur 2 grammes ou sur 3 grammes au plus.
On porphyrise la matière ; on l'attaque par Tacide azotique concentré, ft une ttës'-dbuce chaleur, à 80 degrés au plus ; on renouvelle Tacide à mesure qu'il est volatilisé. Les silicates qui GonstibieUt le vernis^ sont lentement et difficilement décomposés par l'acide azotique ! on parvient, cependant, à les attaquer près* que complètement, en prolongeant pendant plusieurs jours l'action de l'acide. On évapore ensuite à siccité, et on traite le ré^ sidu par l'acide azotique un peu étendu.
La partie insoluble est la silice des silicates, mélangée quelquefois avec une petite quantité d'oxydes de fer et de manganèse. Lorsque le résidu est coloré d'une manière notable, on l'attaque de nouveau par l'acide chlorhydrique : on évapore la liqueur à siccité ; on traite le résidu par l'acide chlorhydrique ; on pèse la silice après l'avoir lavée, séchée et calcinée.
On examine Séparément leé deut liqueurs acides.
Liqueur chlorhydrique. — Cette liqueur contient une petite quantHé d'oxydes dé fer et de manganèse i tuais elle peut aussi renfermer un peu de tons les oxydes du vernis, lorsque la décomposition des i^ilicates n'a pas été Complète sous l'action de l'acide azotique.
On traite cette liqueur pat Fammoniaque ; on lave le précipité avec de Teau chargée d'ammoniaque : on conserve le précipité et les liqueurs ammoniacales. /
Liqueur azotique. — Cette liqueur contient toutes les bases des silicates qui composent le vernis, à l'exception d'une petite fraction des oxydes de fer et de manganèse, et peut-être d'alumine et de chaux, qui se trouvent dans la liqueur chlorhydrique. Ces bases sont ordinairement l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse, la chaux, la magnésie, quelquefois même Toxyde do zinc et l'oxyde de plomb.
On évapore à sec la liqueur azotique ; on chauffe lentement le résidu jusque vers 180 degrés ; on traite le résidu par l'azotate d'ammoniaque en dissolution concentrée. La partie insoluble contient l'alumine, les oxydes de fer, de manganèse et de plomb.
On les dissout dans Tacide chlorhydrique ; on précipite le plomb par Thydrogëne sulfuré ; on transforme le sulfure en sulfate ; on pèse lé sulfate de plomb dans une petite capsule de por-^ celaine, préalablement tarée.
On chauffe la liqueur chlorhydrique de manière à expulser rhydrogène sulfuré et à rassembler le soufre; on filtre pour séparer le soufre ; on fait passer le fer à Tétat de peroxyde, en faisant chauffer pendant quelques heures avec de l'acide azotique. On dissout dans cette liqueur le précipité qui a été produit par Tammoniaque dans la première liqueur chlorhydrique, et on procède à Tévaluation de l'alumine, des oxydes de fer et de manganèse, en suivant la marche que nous avons déjà tracée tant de fois.
On réunit les liqueurs ammoniacales obtenues dans le traitement de la liqueur chlorhydrique, avec la dissolution d'azotate d'ammoniaque ; on acidulé par l'acide acétique, et on fait arriver de l'hydrogène sulfuré. Le zinc seul est précipité; on transforme le sulfure en oxyde par grillage sous le moufle, et on pèse l'oxyde.
Le sulfure n'est pas toujours parfaitement blanc au moment de sa précipitation : il est mélangé d'un peu de sulfure de plomb, quelquefois même de sulfure de cuivre ; mais il est inutile de purifier soit le sulfure, soit l'oxyde de zinc ; il n'y a pas lieu d'obtenir une grande exactitude dans les divers dosages.
Dans la liqueur acétique, de laquelle le sulfure de zinc a été séparé par filtration, on précipite successivement la chaux et la magnésie : on pèse la chaux à l'état caustique et la magnésie à l'état de phosphate.
2"" Creusets percés. — L'examen des parties percées des creusets ou des moufles n'exige pas de bien longues opérations : il s'agit seulement de reconnaître quels sont les oxydes métalliques qui ont formé des silicates très-fusibles, en se combinant avec le silicate d'alumine qui constitue principalement la pâte des creusets et des moufles.
On sépare les parties qui paraissent avoir été le plus complètement en fusion: on les porphyrise. On attaque 3 grammes par l'acide chlorhydrique concentré. Lorsque les silicates sont complètement décomposés, on étend d'eau ; on ajoute de l'ammoniaque en grand excès ; on porte à l'ébuUition pendant plusieurs
heures ; on lave le précipité et la partie insoluble avec de Teau ammoniacale.
On peut jeter ces liqueurs ammoniacales, qui ne peuvent con* tenir que de l'oxyde de zinc, de la chaux et de la magnésie, c'està-dire des oxydes qui n'ont pas pu déterminer la fusion facile du silicate d'alumine.
On traite par l'acide azotique le mélange de silice, d'alumine, d'oxydes de fer, de manganèse et de plomb, qui n'a pas été dissous par l'ammoniaque : on évapore à sec; on traite le résidu par l'acide chlorhydrique. On sépare la silice par filtration. Dans la liqueur acide, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré ; on étend progressivement de beaucoup d'eau. S'il se forme un précipité un peu abondant de sulfure de plomb, on le sépare par filtration, on le transforme en sulfate, et on le pèse.
U faut ensuite évaluer approximativement la proportion des oxydes de fer et de manganèse que contient la liqueur chlorhydrique. On expulse l'hydrogène sulfuré par la chaleur; on filtre; on fait passer le fer à l'état de peroxyde ; on fait agir l'ammoniaque en excès. Le précipité contient l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse. On le lave à l'eau bouillante; on le sèche à 100 degrés, et on le calcine au rouge ; on le soumet ensuite à Taction de l'hydrogène pur et sec. Après refroidissement dans l'hydrogène, on traite la matière par l'eau très-faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique; on filtre pour séparer l'alumine.
On concentre la liqueur filtrée, après avoir ajouté de l'acide azotique ; on sature par l'ammoniaque ; on pèse ensemble les oxydes de fer et de manganèse calcinés au rouge sous le moufle. On cherche ensuite à constater la présence du manganèse en fondant les deux oxydes avec de l'azotate de potasse, de la potasse et du carbonate de soude, au creuset de porcelaine, et en traitant la matière fondue et refroidie par une dissolution faible de potasse.
Observations. — Les nombres qui sont donnés par les opérations précédentes ne sont pas très-exacts, car le précipité produit par l'ammoniaque, dans la première liqueur chlorhydrique, entraine une proportion fort appréciable d'oxyde de zinc, de chaux, de magnésie, qui ne sont plus tard séparés que très-iocomplétement du plomb et des oxydes de fer et de manganèse. L'inexactitude des pesées n'a aucune importance dans le cas actuel : on ne cherche pas à faire une analyse rigoureuse. En opérant sur un
poids conno dé matière, eti pesant le isulfate de plomb, les oxydes de fer et de manganèse, on n^a quun seul but, de reconnaître si la matière fondue doit sa fusibilité à Yùxjie de plomb^ ou bien aux oxydes de fer et de manganèse.
3^ Fragments peu colorés des creusets et des moufles. — Les creusets et les moufles c^ui sont retirés des fours sont cassés au marteau, et les fragments sont triés arec beaucoup de soin. On sépare toutes les parties qui ont éprouvé tiû commencement de fusion^ toutes celles auxquelles adhère ut les matières des charges ou le Ternis extérieur. Tous les fragments qtii paraissent ne contenir que de la terre réfractaire sont pulvérisés. Ainsi que nous Tavons déjà dit, le sable plus ou moins fin qui est ainsi obtenu, est utilisé comme ciment dans la fabricatioti des matériaux réfractaires. On n'a fait que très^rarement l'analyse de ce sable : il est cependant très-intéressant, pour les directeurs d'usines, de constater si cette matière ne contient pas une proportion très-appréciable d'oxyde de zitic et d'oxyde de plomb.
La présence de ces oxydes dans les parties en apparence les plus saines des moufles et des creusets n'a rien d'extraordinaire, puisqu'il est démontré depuis longtemps que les creusets et les moufles neufs sont traversés, pendant plusieurs jours, par les vapeurs métalliques. L'examen du sable, au laboratoire, doit avoir pour seul but la détermination des oxydes de plomb et de zinc.
On attaque 8 grammes de sable porphjrrisé par Tadde azotique ; on évapore & sec-, on traite le résidu par le même acide. On doit toujours craindre que la liqueur acide ne contienne pas la totalité des oxydes métalliques qu'il s'agit d'évaluer : fl est nécessaire de faire fondre la partie insoluble avec 2 parties de carbonate de soude, et de traiter la matière fondue par Tacide azotique. On évapore de nouveau à sec ; on traite le résidu par l'acide azotique.
On réunit lés deux liqueurs acides qui contiennent les oxydes de zinc et de plomb, et, de plus, beaucoup de soude, d'alumine et un peu d'oxyde de fer. On ajoute de l'ammoniaque en excès ; on lare avec de l'eau ammoniacale le précipité d'alumine, d'oxyde de fer et d'oxyde de plomb.
Le précipité retient une certaine partie du 2inc, même après des lavages prolongés : on le dissont dans Tacide azotique ; on
évapore à sec; on chauffe le résidu jusque vers 180 degrés; on le traite ensuite par l'azotate d'ammoniaque.
Âpres avoir séparé la partie insoluble qui retient la majeure partie de l'oxyde de plomb avec l'alumine et l'oxyde de fer, on fait agir Toxalate d'ammoniaque et l'ammoniaque sur la dissolution. On réunît le précipité d'oxalatc de plomb aux oxydes, qui n'ont pas été dissous par l'azotate d'ammoniaque ; on traite ces oxydes par l'acide chlorhydrique, et on fait arriver de l'hydrogène sulfuré ; on transforme le sulfure de plomb en sulfate ; on pèse le sulfate de plomb.
Pour doser le zinc, on réunit les liqueurs ammoniacales qui contiennent l'oxyde de ce métal î on les acidulé par l'acide acétique ; on précipite le zinc par l'hydrogène sulfuré \ on transforme le sulfure en oxyde par giiUage sous le moufle, et on pèse l'oxyde de zinc.
om>£S OB UHCI. — SLAHC VÈ ZINC
Les oxydes qui sont produits daq^ le traitement des minerais de zinc, présentent une grande diversité de composition : les uns sont presque blancs , et sont composés principalement d'oxyde de zinc ; d'autres sont d'un brun plus ou moins foncé , et contiennent une proportion notable d'oxyde de cadmium ; quelques oxydes sont mélangés avec la poussière de la houille chargée avec les minerais, ou avec des poussières des ateliers : ils ont une couleur grise ou noire. Les oxydes gris^ qui se déposent dans les appareils de condensation^ contiennent, à l'état de mélange intime, du zinc métallique très-divisé et de l'oxyde de zinc.
Le blanc de zinc^ qui tend à remplacer la céruse dans la peinture, est préparé, en général^ par la combustion des vapeurs do zinc dans un courant d^air un peu rapide. On en prépare cependant une certaine quantité par voie humide, en précipitant des dissolutions chlorhydriques ou sulfuriques de zinc par un carbonate alcalin, et en séchant le précipité à une température un peu élevée.
Nous n'avons pas à discuter ici les qualités de ces deux variétés de blanc de zinc, nous indiquons les deux modes de préparation , afin de préciser la marche qu'il faut adopter au laboratoire pour l'examen de ce produit.
Nous ne parlerons de la recherche du cadmium que dans le cha-
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pitre suivant : nous n'avons donc à considérer ici que les oxydes blancs, les oxydes colorés par du charbon ou par des poussières d'atelier, les oxydes gris et le blanc de zinc.
Oxydes blancs. — Ces oxydes sont produits par l'oxydation des vapeurs de zinc métallique sortant des creusets et des moufles, principalement dans les premières heures qui suivent le chargement, lis se forment presque entièrement par Faction de la vapeur d'eau et de l'acide carbonique qui se dégagent des charges, et en petite quantité seulement, par l'action de l'air atmosphérique.
Les vapeurs de zinc entraînent un peu de plomb; l'eau et l'acide carbonique sont accompagnés de composés gazeux divers^ contenant du soufre et de l'arsenic. Les oxydes blancs peuvent donc contenir un peu de carbonates de zinc et de plomb, de sulfites ou de sulfates, d'arsénîtes ou d'arséniates, de zinc et de plomb ; ils sont très-spongieux, et retiennent par conséquent un peu d'eau hygrométrique. Lorsqu'ils sont recueillis sur le sol do l'atelier, ils sont mélangés irrégulièrement d'une faible quantité de poussière, s;ible argileux et ferrugineux, houille très-divisée, calamine calcinée ou blende grillée, etc.
Il est bien rarement utile de faire l'analyse complète de ces oxydes ; il importe seulement de déterminer exactement leur teneur en zinc, et de reconnaître s'ils renferment des quantités appréciables de plomb, de soufre et d'arsenic.
On commence par griller sous le moufle, et au rouge sombre seulement, de 18 à 20 grammes de la ibatière ; on constate la perte de poids, qui représente l'eau, l'acide carbonique, la poussière de houille. On peut admettre que ce grillage ne fait pas perdre une quantité appréciable de soufre et d'arsenic, et que les oxydes grillés contiennent ces deux métalloïdes à l'état de sulfates et d'arséniates.
Acide sulfurique. — On évalue l'acide sulfurique contenu dans les oxydes grillés, en traitant 2 grammes de ces oxydes par l'acide chlorhydrique , en versant du chlorure de barium dans la liqueur acide très-étendue, et en pesant le sulfate de baryte, convenablement lavé, purifié et calciné. On calcule ensuite la pro^ portion de soufre que contiennent les oxydes eux-mêmes.
Adde arsénique. — On dissout 1 gramme des oxydes grillés
dans l'acide azotique : on ajoute 0'',2S environ de peroxyde de fer dissous dans i*acide chlorhydrique ; on sature les acides par l'ammoniaque; on traite le précipité bien lavé par une trèspetite quantité d'acide sulfurique ; on essaye la liqueur acide dans l'appareil de Marsh. D'après l'intensité des taches arsenicales, on calcule l'acide arsénique des oxydes grillés, et la proportion de l'arsenic dans les oxydes proposés.
Oxydes de plomb et de zinc, — On attaque 5 grammes des oxydes grillés par Tacide chlorhydrique ; on ajoute de l'eau et un excès d'ammoniaque ; on laisse en repos pendant un jour entier ; ou décante la liqueur; on lave par décantations, avec de l'eau ammoniacale, le précipité qui s'est produit : on verse un peu d'oxalate d'ammoniaque dans les liqueurs ammoniacales. S'il se forme un léger précipité d'oxalate de plomb, on le réunit à celui qui a été produit par l'ammoniaque : on doit seulement doser le zinc dans les liqueurs ammoniacales, et le plomb dans le précipité.
Pour doser le zinc, on acidulé par l'acide acétique les liqueurs anunoniacales, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré, on transforme le sulfure de zinc en oxyde par grillage sous le moufle.
Pour la détermination du plomb , on traite le précipité par l'acide chlorhydrique ; on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré ; on étend de beaucoup d'eau. Le plomb est précipité à l'état de sulfure ; on transforme le sulfare en sulfate, et on pèse ce sulfate dans une capsule de porcelaine préalablement tarée.
Observations. — On reconnaît aisément, à la couleur du précipité produit par l'ammoniaque, si les oxydes renferment une proportion appréciable d'oxyde de fer : on n'a, du reste, aucun intérêt à évaluer cet oxyde.
OXTOES COLORÉS PAR DES POUSSIÈRES DE HOUILLE. ^ CoS OXydoS
sont généralement en quantité très-faible, et on les passe dans les charges sans les mélanger avec de la houille, sans déterminer leur teneur. H peut être utile dans quelques cas particuliers, par exemple dans l'étude théorique d'un procédé de traitement des minerais de zinc, de se rendre compte des quantités de zinc que contiennent les produits secondaires : on doit alors opérer, sur les oxydes dont nous parlons maintenant, de la même manière que pour les oxydes blancs. On détermine la perte par grillage sous le moufle : dans la matière grillée, on fait le dosage du zinc. Il
est rationnel de pousser Texamen cbimique im peu plus loin, et d'évaluer le soufve, Varsenio et le plomb, et de vérifier si l'oxyde de fer est en proportion appréciable .
Il serait intéressant de constater quelle proportion 4e eombmtible minéral retiennent ces oxydes ; on peut obtenir une approximation à peu près suffisante, ra6me dans le cas des osydes qui sont mélangés avec des poussières des ateliers, en opérant de la manière suivante :
On traite un poids un pou considérable, de 8 à 10 grammes, d'oxydes par l'acide chlorhydriquc ; lorsque l^attaque^ paraît être complète, on étend de beaucoup d'eau ; on laisse en repos pen«dant au moins vingt*quatre heures ; on décante la liqueur acide en la faisant passer à travevs un fiUre pesé d'avance ; on lave la partie insoluble par décantations, en ayant Tattention de faire passer les liqueurs décimtéos à travers le môme filtre, et do laver chaque fois le filtre à l'eau bouillante. On recueille enfin la par^ tio insoluble sur le filtare ; on achève le lavage à l'eau bouillante ; on sèche k 100 degrés et on pèse.
L'augmentation de poidt^ du filtre comprend la houille et la partie quartzeuse des poussières des ateliers. On brûle le filtre, avec lea matières qu'il renferme, dans une capsule de platine et sous le moufle : on pèse la matière grillée ; on oaleule par difK'renoe la houille qui a été brûlée en même temps que le papier. L'évaluation n'est certainement pas très- exacte ; mats elle suffit, en général) pour les questions qu'on cherche à résoudre.
OxYDBS eaia, •-« Les oxydes gris contiennent du sine métallitque et de l'oxyde de zinc ; ils peuvent renfermer, en outre, un peu de plomb, de soufre et d'arsenic sous divers états chimiques. Pour ces matières, comme pour les oxydes blancs, il est intéressant de connaître la proportion du zinc et celle du plomb, quelquefois même celle de Tarsenic et du soufre ; dans oertains cas particuliers, on doit oheroher à constater quelle proportion de sine se trouve à l'état métallique.
Nous n'avons rien. à ajouter à ce que nous avons dit préeédem*luent pour les dosages du zinc, du plomb, du souftre et de Tareenip ; nous donnerons seulement quelques explications sur le» prooédés analytiques qui peuvent servir à constater la proportion do zinc métallique. On peut procéder de deux manières différentes :
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l*" Oxyder le sine par l'acide azotique ; calciner aisea forte-* ment pour décomposer tous les asotates, et calculer la proportion du zinc métallique d'après Taugmcntation de poids ;
2* Traiter la matière par Tacide sulfurique étendu, en recueillant l'hydrogène qui se dégage : on calcule alors la proportion du zinc d'après le volume du gaz.
Premier procédé. — On attaque 5 grammes <}'oxyde# gris p«ir Tacide azotique très-étendu, dans une capsule de platine préalablement pesée. Lorsque le dégagement des vapeurs rutilantes a cessé, on évapore très-lentement à sec ; on chauiTe progressive^ ment le résidu au rouge ; on pèse après refroidissement. On cal* cule la proportion du zinc métallique d'après l'augmentation do poids />, en négligeant l'inQuence que peuvent exercer sur la pesée le soufre, l'arsenic et le plomb, qui absorbent certainement un peu d'oxygène. Gela revient à admettre que l'aygmexitatîon de poids repré9ente l'oxygène que le zinc métallique a dû absor* ber pour passer à l'état d'oxyde. Le zinc métallique contenu dans
les 5 grammes d oxydes est égal à \..p. — Twv-^î on peut admettre, sans erreur appréciable, que le poids du zinc métallique est égal à,,, kp.
Second procédé. -*t On place 8 grami^ies de la matière proposée dans un petit ballon, dont le eol est fermé par un bouchan ira* versé par deux tubes \ l'un est un tube en S, à entonnoir, par le* quel on versera plus tard l'acide aulCorique ; l'autre est un tube recourbé, qui s'engage, sur la cuve à morcure, «oua une grande éprouvette reo^lie de mercure.
L'appareil étant monté, on verse peu à peu de l'aoide tulfuri* que étendu par le tube en S, jusqu'au moment où l'aoide ne pro* duit plus un dégagement de gaz. On cbauffe pendant quelques instants à 100 degrés ; on laisse ensuite le ballon se refroidir. On VMTse par le tube en S de l'acide sutfurique très-^tendU) en quantité suffisante pour remplir le ballon et le tube à dégagement ; on recueille ainsi dans l'éprouvetto la totalité de l'hydrogène qui a été dégagé, l'air contenu au commencement de Texpérienoe dans le ballon et dans le tube, et l'air extérieur qui a été introduit par l'acide sulfurique.
On mesure le volume gazeux total que renferme Téprouvette t
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on en fait passer une paiiie dans un eudîoinëirc, avec la moitié
de son volume d*oxygène pur. On fait passer une étincelle, et on
mesure le volume gazeux disparu; on calcule ensuite la quantité^
en volume et en poids, d'hydrogène contenu dans la totalité du
gaz de l'éprouvette. Soit/? le poids du gaz hydrogène dégagé
par l'action de l'acide sulfuriquc : le poids cherché du zinc mé-
406,59 tallique est égal à ... p. 75-^7: » ou à 32,50 p.
i^,oU
La détermination n*est peut-être pas toujours très*rigourcuse,
parce que les composés du soufre et de l'arsenic, dans les oxydes
gris, dégagent une petite quantité de gaz sous l'action de l'acide
sulfurique ; mais l'erreur qui peut en résulter est généralement
négligeable, en raison de la proportion très-faible de soufre et
d'arsenic que renferme la matière proposée.
Blanc de zinc — On peut avoir à examiner au laboratoire le blanc de zinc pulvérulent, tel qu'il est donné par la fabrication, et le blanc de zinc préparé pour la peinture, c'est-à-dire en pàto plus ou moins épaisse avec de l'huile.
Dans le premier cas, on reconnaît assez facilement, à l'aspect de la matière, si le produit a été fabriqué par voie sèche ou par voie humide. On peut se contenter de doser l'oxyde de zinc, l'oxyde de plomb et l'oxyde de fer, lorsque l'oxyde a été préparé par la combustion des vapeurs de zinc : il faut en outre déterminer ensemble l'eau et l'acide carbonique, lorsque le blanc de zinc a été obtenu par voie humide.
Dans le second cas, il faut d'abord se débarrasser du liquide organique, et on ne peut ensuite chercher dans la matière minérale que les oxydes de zinc, de plomb et de fer; il est impossible de reconnaître quel a été le mode de fabrication de l'oxyde de zinc.
Après les expUcations que nous venons de donner pour les analyses des minerais et des produits d'art du zinc, nous n'avons pas à insister sur la détermination de l'eau, de l'acide carbonique et des oxydes métalliques ; nous n'avons à considérer que les procédés d'expulsion de l'huile dans le blanc de zinc préparé pour la peinture.
De tous les procédés qui ont été proposés, le plus simple est le grillage sous le moufle. L'opération exige quelques précau-
tions spéciales, car on a toujours à craindre l'action réductri(|B de la matière organique.
On place dans une capsule de porcelaine, préalablement pesée, de 8 à 15 grammes de Ja matière; on chauffe très-lentement , à 100 degrés au plus, jusqu'à ce que la matière soit bien desséchée ; on la divise avec une spatule de platine ; on imprègne cette matière avec un peu d'acide azotique étendu : on introduit la capsule sous un mouOe chauffé au rouge sombre, et on l'avance très-lentement vers le fond du moufle. On retire la capsule et on broie la matière agglomérée avec un pilon d'agate. On remet la capsule sous le moufle, et on chauffe jusqu'au rouge. On pèse après refroidissement.
Après avoir ainsi déterminé le poids des oxydes fixes que renferme la matière préparée, on procède aux dosages de l'oxyde de zinc, de l'oxyde de plomb et de l'oxyde de fer.
CHAPITRE XV
CADMIUM. Grfan 096,77.
Le cadmium est plus blanc que le sine ; il a un édat très-beau, mais il se ternit très-rapidement au contact de Tair bumide ; les Miom de cadmium, tels qu'ils sont livrés par le eommercei sont gris et ternes à la surface. •
Le cadmium est mou et flexible; il se laisse aisément laminer en feuilles minces ; on peut Fétirër en fils très-*fins» Sa densité est de 8,60. n entre en fusion au-dessous du rouge sombre ; on peut le distiller à une température inférieure au rouge vif.
Mis en présence de Veau aérée, il se recouvre d'une croûte blanche d'oxyde hydraté. A l'aide de la chaleur, il décompose l'eau ; il la décompose plus facilement sous l'influence des acides non oxydants, tels que l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique ; il peut même se dissoudre, avec dégagement d'hydrogène, dans la plupart des acides organiques.
Oxyde. Le cadmium, chauffé au contact de l'air, brûle aussi énergiquement que le zinc, et passe à l'état d'oxyde, CdO; on ne connaît pas au métal d'autre degré d'oxydation. Cet oxyde est bien plus facilement réduit que l'oxyde de zinc par l'hydrogène, par l'oxyde de carbone, par les hydrogènes carbonés, par le charbon, etc.
Le cadmium ne forme qu'un seul sulfure : sa composition est Solfuro. représentée par la formule CdS ; on peut l'obtenir par voie sèche et par voie humide.
Par voie sèche, le soufre se combine directement avec le métal à une température relativement peu élevée; mais ce mode de production ne peut pas être utilisé dans les analyses. On produit assez facilement le sulfure en chauffant au rouge, dans un creuset de porcelaine et à l'abri du contact de l'air, l'oxyde ou le carbonate de cadmium intimement mélangé avec un excès convenable de soufre. Nous rappellerons qu'on n'obtient pas le sulfure de zinc pur en chauffant, même très-fortemeiat, l'oxyde de zinc avec du soufre.
Par voie humide, le sulfure de cadmium s'obtient facilement
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par TacUon de l'hydrogène sulfarfr sur une liqueur chlorhydrique ou sutfuriquo un peu étendue^ et même sur une liqueur azotique. Avec ce dernier acide, il est indispensable de faire agir l'hydrogène sulfuré en grand excès, et de laver le sulfure avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré jusqu'à ce que la toi»* lité de l'acide azotique ait été enlevée par les lavages.
Le sulfhydrate d'ammoniaque, versé en excès suffisant dans un sel neutre de cadmium ou dans une liqueur ammoniacale, transforme l'oxyde on sulfure, qui se précipite. Le sulfhydrate transforme également en sulfure l'oxyde hydraté récemment précipité ; l'hydrogène sulfuré agit à peu près de la même manière que le sulfhydrate, mais moins énergiquement sur Thydralé encore humide.
Le sulfure préparé par voie sèche est d'un jaune orangé trèséclatant; il est ordinairement pulvérulent, car il n'entre en fusion qu'au rouge blanc, et il est rare qu'on le porte à ce degré de chaleur, au moins dans les opérations analytiques. Lorsqu'on le fait refroidir lentement après l'avoir fondu , il oristallise en lamelles transparmites d'une belle couleur jaune « Il n'est pas voledil.
Le sulfure obtenu par voie humide est presque toujours d'un très-beau jaune; cependant il est d'un jaune orangé lorsqu'on l'obtient peir l'aeticm du sulfhydrate sur l'oxyde précipité par les alealis cauetiques. Cette coloration est peu stable, le sulfure orangé devient jaune après quelques heures de contact avec le sulfhydrate. 11 est grenu, très-lourd, et se rassemble très-rapidement ; on peut le laver avec facilité. 11 est insoluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque et dans l'eau saturée d'hydrogène sulfuré.
Il est attaqué, lentement à froid, rapidement à l'aide de la cha* leur, par l'acide chlorhydrique un peu concentré, et par l'acide snlfurique de force moyenne. L'acide chlorhydrique très-étendu est à peu près sans action sur le sulfure de cadmium.
L'acide azotique et l'eau régale, même trbs-étendus d'eau, dissolvent assez rapidement le métal du sulfure.
Le sulfure préparé par voie sèche a des propriétés analogues : il est Étiaqué moins facilement par les acides.
Le sulfure contient :
Gadmiam 77^63
8«ttfré »,37
ieo,eo
Chlorure. Le chlorure de cadmium, CdCl, obtenu par voie sèche, se présente sous forme de lamelles blanches, nacrées ; exposées à Tair humide, ces lamelles attirent assez promptement l'eau atmosphérique et se transforment en une matière blanche pulvérulente, qui no change pas d'aspect par son contact prolongé avec Tair humide. Le chlorure de cadmium est donc bien moins avide d'eau que le chlorure de zinc.
Ce chlorure est fusible au rouge sombre; on peut le distiller sans altération au rouge vif.
Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool. La dissolution dans l'eau laisse déposer, par évaporation lente, des cristaux très-nets, transparents; chauffés progressivement au rouge sombre, ces cristaux perdent de l'eau; le résidu delà calcination est du chlorure de cadmium non altéré.
Phosphore. Qn a préparé un composé bien défini de cadmium et de phosphore ; nous n'exposerons pas ses propriétés, car on n'a pas à le produire dans les opérations analytiques. Il est d'un gris trèsclair, trèis-friable, presque infusible. L'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique très-étendus l'attaquent aisément, avec dégagement d'hydrogène phosphore, AUiiges. Le cadmium parait avoir beaucoup d'affinité pour plusieurs métaux, pour le zinc, pour le cuivre, pour le platine, etc. Ces alliages ont été peu étudiés, en raison de la rareté du cadmium.
S !• — Oxyde de cadmlnm. CdO.
L'oxyde de cadmium est d'un brun très-clair ou d'un brun presque noir, suivant les circonstances dans lesquelles il est obtenu. Sa densité est de 8,18 ; il est infusible et fixe. Il est insoluble dans l'eau, dans l'ammoniaque, dans les dissolutions des alcalis caustiques et des carbonates alcalins. Lorsqu'on laisse un peu longtemps l'oxyde anhydre en contact avec l'ammoniaque étendue, il devient blanc, en s'hydratant, et finit par se dissoudre en totalité. L'oxyde de cadmium se dissout assez rapidement dans la plupart des acides ; l'acide acétique très-étendu, agissant à froid, ne le dissout que très-lentement.
Il forme avec Teau un hydrate blanc, gélatineux, dont la composition doit se rapporter à la formule C(;?0.2H0. On l'obtient
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en traitant une dissolution de cadmium par un alcali caustique, et en lavant pendant longtemps le précipité. L'hydrate ainsi pré* paré retient une proportion très -notable d'alcali, même après des lavages trës-prolongés ; la présence de l'alcali empêche de déterminer rigoureusement la composition de l'hydrate.
L'hydrate perd entièrement l'eau à une température peu élevée, vers le rouge sombre. Il se dissout très-rapidement dans l'ammoniaque et dans presque tous les acides; il attire l'acide carbonique de l'air avec autant de facilité que l'oxyde de zinc hydraté; il est insoluble dans les dissolutions alcalines, dans les carbonates alcalins, dans le carbonate d'ammoniaque et dans presque toutes les dissolutions de sels neutres.
L'oxyde de cadmium contient :
Cadmiom S7^45
Oxygène i%^
L'hydrate, C<20.2HO, renferme :
Oxyde de cadmium 7S,00
Eao 22.00
L'oxyde de cadmium est une base un peu moins forte que l'oxyde de zinc. Les sels neutres rougissent faiblement la teinture de tournesol. Presque tous les sels neutres de cadmium sont solubles dans l'eau ; le carbonate, le phosphate, l'arséniate, l'oxalate sont insolubles, mais ils se dissolvent aisément dans les acides et dans l'ammoniaque. Nous n'avons à présenter qu'un très-petit nombre d'observations sur quelques sels de cadmium, sur l'azotate, sur le sulfate, sur le carbonate et sur l'oxalate.
Azotate de cadmium. — L'azotate de cadmium est déliquescent et très-soluble dans l'eau : en évaporant lentement sa dissolution, on obtient des cristaux transparents très-nets, qui contiennent 24 pour 100 d'eau. Lorsqu'on évapore à sec la dissolution azotique de l'oxyde de cadmium, l'azotate n'est pas décomposé : on dissout aisément le résidu en le traitant par l'eau.
Lorsqu' après avoir évaporé la dissolution à siccité, on chauffe le résidu jusque vers 200 degrés, l'azotate est partiellement dé-
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composé : la décomposition est plus complète lorsque la liqueur renferme des acotates facilement décomposables, tels que ceux d'alumine, d'oxyde de fer, d'oxyde de manganèse. En faisant chauffer la matière calcinée, composée d'azotate et d'oxyde de cadmium, mélangé ou non avec des oxydes de fer, de manganèse, etc., dans une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque, l'oxyde de cadmium se dissout lentement en déplaçant l'ammoniaque.
Sulfate de cadmium. — Le sulfate est très-soluble dans l'eau : la dissolution laisse déposer, par évaporaiion lente, de très-gros cristaux prismatiques, transparents, qui renferment 25,70 pour 100 d'eau. Le sulfate perd l'eau de cristallisation bien au-dessous du rouge sombre ; à cette température, l'oxyde de cadmium n'abandonne pas d'acide sulfurique : le sulfate ne se décompose même que partiellement au rouge vif.
Carbonate. — Le carbonate de cadmium , qui est obtenu par double décomposition, est le carbonate neutre anhydre. H est blanc et pulvérulent, très-facilement décomposé par la chaleur, insoluble dans l'eau, dans le carbonate d'ammoniaque et dans les carbonates alcalins ; il se dissout lentement, mais complètement dans l'ammoniaque.
Lorsqu'on fait agir une dissolution de carbonate de potasse ou de soude sur un sel de cadmium neutre ou acidO) on obtient la précipitation complète du cadmium ï l'état de carbonate neutre. Le précipité est blanc, pulvérulent, et cependant il est trèsdifficile de lui enlever la totalité du carbonate alcalin dont il est imprégné au moment de sa production. On ne parvient à obtenir le carbonate de cadmium parfaitement exempt de carbonate alcalin qu'en divisant les lavages en deux périodes, c'est-à-dire en lavant le précipité à l'eau bouillante^ avant et après dessiccation à 100 degrés. Cette difficulté, que présente le lavage d'une matière pulvérulente, semble indiquer que le carbonate de cad* mium peut former des combinaisons imparfaitement définies avec les carbonates alcalins.
La précipitation par le carbonate d'ammoniaque n'est pas toujours très-nette ; lorsque le réactif est employé en excès, il reste un peu de cadmium en dissolution*
Oxalate de cadmium^ — L'oxalate est blanc, pulvérulent i tout à fait insoluble dans l'eau, à peine soluble dans un grand excès
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de sels ammoniaeaux. Il se dissout rapidement dans la plupart des acides et dans l'ammoniaque.
Lorsqu'on calcine Toxalate de cadmium dans un creuset fermé, Toxyde est partiellement réduit, une portion du cadmium se volatilise, il ne reste dans le creuset qu'une fraction plus ou moins faible de l'oxyde. Dans une capsule et sous le moufle, l'oxalate de cadmium peut être décomposé complètement, et transformé en oxyde, sans qu'il y ait perte de métal.
Caraci-èiks GiNÉRAUX. — Nous prendrons comme exemple une dissolution d'axotate.
Les alcalis fixes produisent des précipités blancs^ un peu gélatineux, d'oxyde de cadmium hydraté, presque rigoureusement insoluble dans un excès de réactifs. L'hydrate se rassemble trèspromptement ; mais il est difficile de lui enlever la totalité des alcalis et des sels alcalins dont il est imprégné. Il retient encore une faible proportion d'alcalis, même lorsqu'il a été lavé de nouveau à l'eau bouillante, après dessiccation à iOO degrés. L'hydrate lavé longtemps est facilement soluble dans l'ammoniaque ; il se dissout un peu plus difficilepient dans oe réactif lorsqu'il est encore imprégné d'alcalis et de sels alcalins.
Les earbooates neutres et les bicarbonates alealins produisent des précipités blancs, de carbonate neutre de cadmium, assez nettement insoluble dans un excès des réactifs, se déposant promptement, et difficile à laver. La précipitation du cadmium est trèsnette.
L'ammoniaque versée progressivement dans la dissolution de cadmium produit d'abord un précipité blanc d'hydrate, qui se redissent rapidement dans un excès de réactif. La liqueur ammoniacale se trouble , et laisse déposer à peu près la totalité de l'hydrate de cadmium, lorsqu'on la porte à l'ébuUition; l'hydrate se redissout par le refroidissement de la liqueur, lorsque toute l'ammoniaque libre n'a pas été expulsée par la chaleur , ou bien lorsqu'on ajoute une certaine quantité d'ammoniaque.
Les alcalis caustiques produisent des précipités blancs dans la Uquenr ammoniacale ; mais la précipitation du cadmium n'est à pea près complète que si on frât chauffer longtemps à Vébnllition. Les carbonates alcalins ne produisent pas de précipité dans la
liqueur ammoniacale, à moins qu'on ne fasse chauffer longtemps cette liqueur à 100 degrés.
Le carbonate d'ammoniaque précipite à très-peu près complètement le cadmium à l'état de carbonate neutre, à peine soluble dans un excès de réactif ; en présence de l'ammoniaque, le e>arbonate d'ammoniaque ne produit aucun précipité.
L'acide oxalique produit un précipité blanc d'oxalate de cad- *mium dans la dissolution neutre ; le précipité est un peu soluble dans un excès d'acide oxalique ; il ne se produit pas lorsque la dissolution de cadmium renferme une proportion un peu notable d'acide azotique libre. On n'obtient la précipitation totale du cadmium à l'état d'oxalate qu'en faisant agir l'oxalate d'ammoniaque sur un sel neutre de cadmium, ou bien en saturant par l'acide oxalique une dissolution ammoniacale de cadmium. Le précipité d'oxalate disparaît rapidement lorsqu'on le traite par l'acide azotique, par Tacidechlorhydrique étendu, ou par l'ammoniaque.
La dissolution de l'oxalate dans l'ammoniaque est peu stable ; elle se trouble lorsqu'on la porte à l'ébullition ; elle laisse déposer la totalité de l'oxalate de cadmium lorsqu'on fait chauffer pendant un temps suffisant pour expulser la totalité de l'ammoniaque libre.
Le cyanure de potassium produit dans la dissolution neutre de cadmium un précipité blanc de cyanure de cadmium, entièrement soluble dans un excès du cyanure alcalin. Dans cette dissolution, le cadmium peut être entièrement précipité à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré. Nous rappellerons que dans les mêmes cir* constances le zinc n'est précipité à l'état de sulfure ni par l'hydrogène sulfuré, ni mémo par le sulfhydrate.
Le phosphate et l'arséniate de soude produisent, dans la disso' huion neutre de cadmium, des précipités blancs, volumineux, gé« latineux, de phosphate et d'arséniate de cadmium, très*solubles dans les acides, à peine solubles dans les sels ammoniacaux, mais un peu solubles dans l'ammoniaque ; on peut faire disparaître entièrement les précipités en les lavant à l'eau ammoniacale, ou en les traitant de suite par un excès d'ammoniaque.
Le carbonate de baryte et le carbonate de chaux pulvérisés précipitent rapidement et complètement, à froid, le cadmium à l'état de carbonate neutre. Quelques chimistes ont conseillé d'utiliser cette réaction pour séparer le cadmium du zinc et d'autres mé-
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taux, que les carbonates alcalins-terreux ne précipitent pas à froid; mais si les réactions des carbonates de baryte et de chaux sont trèsnettes, lorsqu'on les fait agir sur une liqueur contenant un seul sel de cadmium, de zinc, de nickel, etc., elles perdent beaucoup de leur netteté, lorsqu'on opère sur une dissolution qui contient des sels de ces divers métaux. Ainsi, par exemple, une dissolution d'azotates de cadmium et de zinc, traitée par le carbonate de baryte, laisse déposer la totalité du cadmium et une partie du zinc à l'état de carbonates.
Les prussiates produisent des précipités d'u^blanc jaun&tre, solubles dans l'acide chlorhydrique ; ces réactions ne sont pas nettes dans une dissolution azotique contenant une proportion un peu grande d'acide libre.
Le sulfhydrate d'ammoniaque, agissant sur la dissolution neutre, ou sur une liqueur ammoniacale, produit un précipité jaune, grenu, de sulfure de cadmium. Le précipité se rassemble presque immédiatement; il peut être lavé au contact de l'air, sans qu'il y ait altération.
L'hydrogène sulfuré produit un précipité jaune de sulfure de cadmium, insoluble dans un excès de réactif. Lorsqu'on recueille le précipité sur un filtre, et lorsqu'on le lave avec de l'eau pure, la plus grande partie du cadmium se redissout pendant les lava* ges ; cette dissolution est due à l'action de l'acide azotique dont le sulfure est imprégné ; dès que l'hydrogène sulfuré n'est plus en excès, l'acide azotique dissout le cadmium. On ne peut préserver le sulfure de cette altération qu'en le lavant & plusieurs reprises, par décantation, avec de l'eau presque saturée d'hydrogène sulfuré.
Lorsqu'on opère sur une liqueur chlorhydrique, la précipitation du cadmium par l'hydrogène sulfuré est complète, alors même que la liqueur est franchement acide : le sulfure peut être lavé avec de l'eau pure, par décantations et sur un filtre. Il faut seulement ne pas laisser au contact de l'air le sulfure imprégné d'acide chlorhydrique, car le sulfure s'altère promptement : le cadmium s'oxyde assez rapidement par l'oxygène de l'air en présence de l'acide libre.
La précipitation du cadmium par l'hydrogène sulfuré réussit très-bien dans une liqueur acétique ; en présence do cet acide, il faut encore avoir l'attention de ne pas laisser le sulfure exposé
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au contact de l'air, avant qne l'acide libre dont il est imprégné ait été enlevé par des lavages prolongés.
Le zinc métallique précipite le cadmium de ses dissolutions ; la réaction est incomplète lorsqu'on opère sur une liqueur azotique ; elle est très-nette dans le cas d'une dissolution chlorhydrique ; le cadmium se sépare de la dissolution sous forme de paillettes grises, douées de l'éclat métallique. Le fer agit de la même manière que le zinc.
Matières organiques. — Les matières organiques empêchent la précipitation dS cadmium par les alcalis fixes; on admet, en général, que ces matières n'ont aucune influence sur Faction des carbonates alcalins ; il est cependant très-prudent de n'employer ces réactifs pour précipiter le cadmium que dans les liqueurs qui ne renferment aucune substance organique. L'hydrogène sulfuré et le sulfbydrate permettent d'obtenir avec certitude la précipitation complète du cadmium.
Chalumeau. — L'oxyde de cadmium, chauffé seul à la flamme oxydante et sur le fil de platine, n'éprouve aucune altération. 8ur le charbon, et à la flamme réductivo, l'oxyde est réduit très* rapidement : le métal se volatilise, ses vapeurs se réoxydent en arrivant au contact de l'air \ l'oxyde ainsi reproduit se dépose sur le charbon, en formant une auréole d'un brun plus ou moins foncé.
Lorsqu'on opère sur l'oxyde de zinc contenant un peu d'oxyde de cadmium, on met très-aisément ce dernier oxyde en évidence; on chauffe pendant quelques instants l'oxyde de zinc à la flamme intérieure et sur le charbon ; l'oxyde de zinc est réduit seulement en partie, tandis que l'oxyde de cadmium est réduit complètement ; les deux oxydes, reproduits au contact de l'air, forment sur le charbon une auréole dans laquelle on reconnaît aisément l'oxyde ide cadmium à sa couleur brune. En chauffant trop longtemps, on réduit la totalité de l'oxyde de zino, et on ne peut plus distinguer dans l'auréole la couleur brune de l'oxyde de cadmium.
L'oxyde de cadmium, chauffé à la flamme extérieure, avoo le borax ou avec le sel de phosphore, donne des perles transparentes, jaunes tant qu'elles sont chaudes, devenant incolores par Fefroidissement ) les perles sont laiteuses lorsque la proportion de
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l'oxyde métallique est très-grande. A la flamme intérieure, et sur le eharbon, l'oxyde de cadmium est difficilement, mais à peu près complètement réduit, même en présence d'un excès de borax ou de sel de phosphore ; on obtient sur le charbon l'auréole brune caractéristique du cadmium.
Les sels de cadmium se comportent à peu près comme l'oxyde ; lorsqu'il s'agit de constater la présence dti cadmium dans un mélange de sels divers, on chauffe ce mélange avec de la soude, sur le charbon et à la flamme intérieure ; on obtient en peu de temps l'auréole brune. On peut l'obtenii; également avec le borax et avec le sel de phosphore. La réduction de l'oxyde de cadmium, en présence du sel de phosphore, est facilitée par addition d'une petite quantité d'étain métallique.
S t. -« lÊmmgm da cadottaM.
Le cadmium n'a été signalé jusqu'à présent que dans un certain nombre de gisements de calamine et de blende ; d'après les procédés d'analyse que nous avons exposés pour les minéraux et pour les produits d'art du zinc, le cadmium est séparé en même temps que le zinc ; il se retrouve en entier à l'état d'oxyde dans Foxyde de zinc qui est porté sur la balance.
Nous n'avons doue à considérer le dosage du cadmium que dans deux cas particuliers :
1* Lorsque le métal est seul dans une liqueur azotique ou chlorhydrique ;
2^ Lorsque la liqueur acide renferme beaucoup d'oxyde de zinc et un peu d'oxyde de cadmium.
Premier cas. — Liqueur âcide contenant seulement le cadmium. — On fait arriver de l'hydrogène sulfiuré dans la liqueur acide très-étendue ; on lave par décantations le précipité de sulfure de cadmium, en employant de l'eau saturée d'hydrogène sulfuré lorsque la liqueur proposée renferme de l'acide azotique. On reçoit ensuite le sulfure sur un filtre, on fait sécher à 100 degrés ; on sépare le plus possible le sulfure du papier; on brûle ce dernier seul dans une capsule de porcelaine ; on réunit les cendres au sulfure dans un creuset de porcelaine préalablement taré ;
on recouvre le tout d'un peu de fleur de soufre. On place le creuset de porcelaine dans un creuset de terre, en disposant quelques fragments de charbon entre les deux couvercles ; on chauffe peu k peu jusqu'au rouge. Après refroidissement^ on retire le creuset de porcelaine et on le pèse.
On considère l'augmentation de poids comme représentant le sulfure de cadmium CdS : ce sulfure contient 77,63 pour 100 de métal.
Second cas. — Liqueur acide contenant du zinc et du cadmium. — Nous admettons que la liqueur proposée, azotique ou chlorhydrique, contient une proportion de zinc très-forte et très-peu de cadmium.
On verse dans cette liqueur une dissolution un peu étendue de potasse caustique , en excès assez grand pour dissoudre la majeure partie de l'oxyde de zinc qui est d'abord précipité. On fait chauffer pendant quelques heures à l'ébuUition ; on laisse refroidir autant que possible à l'abri du contact de l'air; on lave le précipité par décantations avec une dissolution faible de potasse.
Le précipité contient la totalité de l'oxyde de cadmium, mais il retient une quantité fort appréciable d'oxyde de zinc : la majeure partie de l'oxyde de zinc se trouve dans les liqueurs alcalines.
On dissout le précipité dans l'acide chlorhydrique ; on ajoute de l'eau en quantité telle que la liqueur acide contienne environ i partie d'acide chlorhydrique pour S parties d'eau ; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré en excès ; on lave le précipité par décantations avec de l'eau saturée d'hydrogène sulfuré.
La liqueur acide contient un peu de zinc ; le précipité de sulfure de cadmium est mélangé avec une proportion encore fort appréciable de sulfure de zinc. On traite ce mélange de sulfures par l'acide chlorhydrique concentré ; on étend d'eau lorsque les deux métaux sont dissous ; on recommence la précipitation du cadmium par l'hydrogène sulfuré.
On continue ainsi jusqu'à ce qu'on obtienne une liqueur chlorhydrique dans laquelle l'hydrogène sulfuré produise un précipité d'un jaune bien franc, se déposant rapidement, sans qu'il reste de trouble blanc dans la liqueur acide. On peut alors espérer que le sulfure de cadmium ne renferme plus de zinc.
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Pour s'en assurer, on décante la liqueur chargée d'hydrogène sulfuré ; on sature Tacido par Tammoniaque ; on bouche la fiole, et on laisse en repos pendant vingt-quatre heures. Si, après ce temps, il ne s'est produit qu'un dépôt presque inappréciable do sulfure de zinc, on admet que le sulfure de cadmium est exempt de zinc. On chauffe ce sulfure au rouge dans un creuset de porcelaine, préalablement pesé, à l'abri du contact de l'air. Après refroidissement, on pèse le sulfure de cadmium dans le creuset.
Obseroations. — Le procédé de séparation du zinc et du cadmium s'appuie sur deux réactions :
1* L'oxyde de zinc est soluble dans une dissolution de potasse, tandis que l'oxyde de cadmium n'est pas soluble dans la liqueur alcaline ;
2^ L'hydrogène sulfuré précipite complètement le cadmium dans une liqueur acide, tandis qu'il ne précipite que partiellement le zinc à l'état de sulfure, lorsque l'acide libre est en proportion un peu forte.
Ainsi que nous l'avons déjà dit, la solubilité de Toxydc de zinc dans la dissolution de potasse n'est pas nette eu présence de l'oxyde de cadmium ; de même, l'hydrogène sulfuré précipite une proportion très-notable du zinc, en même temps que le sulfure de cadmium. On ne peut donc arriver qu'à une séparation approchée des deux métaux, et on n'obtient ce résultat qu'en répétant plusieurs fois la précipitation par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur franchement acide. A chaque précipitation nouvelle, le sulfure de cadmium entraîne une proportion bien plus faible de sulfure de zinc. Lors donc que la séparation des deux métaux est considérée comme suffisamment exacte, le sulfure de cadmium retient encore au moins une trace de sulfure de zinc.
Il est impossible de ne pas perdre un peu de cadmium dans des opérations aussi multipliées ; le poids du sulfure, calciné au rouge , à l'abri du contact de l'air , donne donc une évaluation trop faible du cadmium contenu dans la liqueur acide proposée.
Le dosage du zinc présente des difficultés à peu près insurmontables, au moins dans le cas spécial que nous avons choisi pour exemple. En effet, pour déterminer approximativement le cadmium dans une liqueur acide contenant beaucoup de zinc et peu de cadmium, il est nécessaire d'opérer sur un volume de
liqueur qui renferme un poids notable de cadmium et; par conséquent, une quantité considérable de zinc*
Le EÎnc est contenu en grande partie dans la dissolution a]ca-« Une, en partie dans les liqueurs cblorbydriques successives, dans lesquelles on a précipité le cadmium à Tétat de sulfuro. On doit aciduler par Tacide acétique la dissolution alcaline, précipiter le sine par Thydrogèno sulfuré, et laver le sulfure par décanta*» tions avec de Teau acidulée par l'acide acétique, et chargée d*bydrogëne sulfuré. Ces lavages exigent beaucoup de temps, et cependant ils ne suffisent pas pour enlever au sulfure do lino la totalité des sels alcalins dont il est imprégné. On redissoUt le sulfure dans Vacide cblorhydrique ; on réunit à cette liqueur celles qui contiennent le reste du zinc. On traite ces liqueurs acides par rhydrogène sulfuré et par Tammoniaque, on lave le sulfure de zinc par décantations avec du sulfhydrate très-étendu d'eau.
Le précipité est extrêmement volumineux, et il est impossible de le débarrasser complètement du chlorhydrate d'ammoniaque et même des sels alcalins dont il est imprégné. On doit le redissoudre dans l'acide cblorhydrique concentré, ajouter un excès d'ammoniaque, aciduler par l'acide acétique, précipiter encore une fois le BÎnc à l'état de sulfure par l'hydrogbne sulfuré, et laver longtemps ce sulfure par décantations avec de l'eau acidulée par l'acide acétique et chargée d'hydrogène sulfuré.
Ces lavages prolongés enlèvent certainement au sulfure dd zinc la totalité des sels des alcalis fixes, mais ils ne suffisent pas pour le débarrasser complètement du sel ammoniacal. Dans la transformation du sulfure en oxyde, on perd certainement une partie du zinc, qui se volatilise à l'état de chlorure*
La transformation du sulfure on oxyde est en outre très-pé^ nible ; on ne pai*vient pas toujours à éviter la formation d'une certaine propoirtion de sulfate de zinc» La pesée de l'oxyde de zinc est donc très-incertaine, et on n'y arrive l|u après des opé-* rations extrêmement longues.
Il est bien préférable d'évaluer le zinc sur une autre partie de la liqueur proposée : on opère sur un volume de liqueur qui contienne au plus 2 grammes d'oxyde de sine ; on la transforme en dissolution acidulée par l'acide acétique ; on précipite le snc et le cadmium ensemble par l'hydrogène sulfuré.
Le volume du précipité n'étant pas trop grand, il est poisiMe
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de le laver convenablement par décantations, en ein{ildyaiit de l'eau acidulée par Tacide acétique et chargée d'hydrogène sul*' furé. On grille les sulfures sous le moufle avec les précautions que nous avons indiquées dans le chapitre précédent potir le sulfure de zinc seul ; on pèse le mélange d'oxydes de sine et de cadmium, en négligeant la petite quantité de sulfates qui a pu se former. On retranche du poids obtenu roxy<}e de cadmium qui est donné par la première série des opérations , et on calcule l'oxyde de zinc par différence.
S 3. — Hlnéranx et prodnlto d'art.
Le cadmium se trouve en petite quantité dans quelques minerais de zinc, notamment dans la calamine et dans la blende. On peut reconnaître sa présence dans les produits du traitement métallurgique de ces minerais^ dans la calamine calcinée, dans lit blende griUée, dans les premiers oxydes qui se forment pendant ]a réduction. Le zinc métallique n'en renferme ordinairement que des traces inappréciables.
Le cadmium est préparé, dans un petit nombre d'usines, par le traitement spécial des premiers oiydes. Dans les fabriques de produits chimiques^ on prépare, en partant du métal, lé Sillfurë de cadmium et différents sels. Le sulfore a seul des applicatlont dans les arts.
On ne trouve dans la nature qu'un seul minéral, c'est le suU fiire, qui est extrêmement rare.
Nous examinerons le minéral la grwrMikite, le cadmiutil métallique, le sulfure artificiel ; nous indiquerons ensuite de quelle manière il faut précéder à la recherche du cadmium dans les minerais et dans les produits d'art du zinc , en prenant comme exemple la blende grillée.
SULFURE ne GADBIIUII. — GABEHOCUTB.
Ce minéral n'a été rencontré que dans une seule localité, à Bishoptown (Ecosse), dans un trapp porphyrique et àmygdalolde ; il est accompagné d« {>rehnite. Il se présente en petits eristaul prismatiques, dont la forme primitive est le prisme hexagonal régulier. Leur couleur varie du jaune de miel au jaune orangé ;
ils sont peu durs ; leur densité varie de 4,80 à S,00. L'acide chlorhydrique concentré les attaque assez facilement, avec dégagement d'hydrogène sulfuré ; leur composition se rapporte à la formule Cctô, car l'analyse d'un échantillon très-nettement cristallisé a donné :
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Le cadmium est livré par les usines moulé en cylindres d'un faible diamètre ; le métal est ordinairement assez pur et ne renferme qu'une petite quantité de zinc. On a signalé, comme une exception, la présence d'un peu de plomb dans quelques échantillons de cadmium.
L'examen du cadmium n'exige qu'un petit nombre d'opérations ; la plus importante, nous pouvons même dire la seule qui soit réellement essentielle, est la détermination rigoureuse du cadmium contenu. Il convient, en outre, de constater que le métal proposé ne renferme, comme corps étrangers, que du zinc et des traces de plomb.
Détermination du cadmitim. . — On attaque 3 grammes du cadmium proposé par l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute quelques gouttes d'acide azotique. Lorsque le métal est entièrement dissous, on étend d'eau et on fait arriver de l'hydrogène sulfuré ; on laisse le précipité se rassembler, on le lave par décantations avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydriqjie et presque saturée d'hydrogène sulfuré ; on achève le lavage avec de l'eau pure.
Avant de recueillir le sulfure de cadmium sur un filtre, on verse de l'ammoniaque dans les liqueurs décantées, qui contiennent encore beaucoup d'hydrogène sulfuré. S'il se forme un précipité appréciable de sulfure de zinc, ce qui arrive le plus ordinairement, on doit chercher à obtenir une séparation des deux métaux plus nette que celle qui est produite par une seule précipitation . On dissout le sulfure de cadmium dans l'acide cÛorhydrique concentré ; on étend d'eau ; on fait arriver de nouveau de l'hydrogène sulfuré. On lave encore le précipité de sulfure de cadmium avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique et
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chargée d'hydrogène sulfuré. On réunit toutes les liqueurs décantées, et on sature l'acide par l'ammoniaque.
On continue ces opérations jusqu'à ce que les liqueurs chlorhydriques décantées ne laissent plus déposer qu'une trace impondérable de sulfure de zinc, lorsqu'on sature par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré. On peut alors considérer le sulfure de cadmium comme suffisamment pur ; on le reçoit sur un filtre ; on procède ensuite à la pesée du sulfure, calciné au rouge dans un creuset de porcelaine , en suivant la marche que nous avons tracée dans le paragraphe précédent.
ÉvcUuaiion du zinc. — On réunit toutes les liqueurs provenant des lavages multipliés du sulfure de cadmium ; on sature par Tarnmoniaque , on ajoute , si cela, est nécessaire , un pou de suifhydrate ; on laisse le sulfure de zinc se déposer ; on le lave avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré. Lorsque le sulfure de zinc est en quantité appréciable, on le transforme en oxyde ; on pèse l'oxyde de zinc, et on calcule la proportion du zinc métallique.
Recherche du piamb. — Il est très-difficite de constater la pré* sence d'une trace de plomb dans le cadmium : les précipitations du cadmium par l'hydrogène sulfuré sont faites dans des liqueurs fortement acides. Le plomb ne se dépose pas à l'état de sulfure noir; la présence du plomb n'est indiquée dans aucune des opérations que nous venons d'exposer, et qui conduisent à la détermination du cadmium et du zinc.
Il faut attaquer au moins 5 grammes de cadmium par l'acide azotique, ajouter de l'eau, de la potasse en excès, et faire passer du chlore dans la liqueur alcaline, préalablement chauffée à 100 degrés, jusqu'à la saturation de l'alcali. La partie insoluble contient alors : le plomb à l'état de bioxyde, le zinc et le cadmium à l'état de protoxydes.
On lave cette matière par décantations avec de l'eau pure ; on la traite ensuite par l'acide azotique très-étendu. Les oxydes de zinc et de cadmium sont rapidement dissous par cet acide, qui laisse le bioxyde de plomb insoluble. On n'a presque jamais à peser le bioxyde : on peut seulement constater sa présence.
fULniBB D£ GADMnni AATinCIBL.
Le sulfure de cadnûum que livrent les fabriques de produits chimiques est quelquefois du sulfure presque rigoureusement
I. IT
piir, tnélatigé flctilemcnt avec utiê faible proportion de siilfiltd de zinc : quelquefois le sulfure contient, à l'état de mélange intime, diyerses matières étrangères, blanches ou colorées en jaune ou en jaune orangé. Parmi les matières blanches, nous citerons le quarte, Targile blanche, le kaolin, le sulfate de baryte, le sulfate de chaui[. Les matières colorées qui sont mélangées le plus ordinairement avec le sulfure de cadmium sont les sulfures d'arsenic et d'antimoine.
Dans l'examen du jaune de cadmium au laboratoire, oti doit s'attacher principalement à la détermination rigotlteuse du cadmium, et à reconnaître la nature et, jusqu'à un certain point, la proportion des matières étrangères qui ont été mélangées à dessein. L'aspect du produit Hvré par les fabriques n'indique pas en général son degré de pureté : il faut donc conduire l'analyse dans la prévision que le sulfure renferme tous les corps étrangers que nous avons cités.
AnalyM^'^Ou attaque 4 grammes du sulfure proposé par Tacide chlorhydrique concentré, en faisant chauffer entre 50 et 60 degrés. Lorsque l'acide laisse un résidu insoluble appréciable, on lave le résidu par décantations avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique. On examine séparément le résidu et la liqueur acide.
Résidu.*^ Le volume et l'aspect du résidu font immédiatement reconnaître dans quel sens les recherches doivent être dirigées : ainsi^ lorsque le résidu est peu abondant, d'un beau jaune, trèsléger, il ne peut contenir que du sulfure d'arsenic ; un résidu blanc et un peu lourd est probablement composé de sulfate de baryte ; un résidu blanc, un peu léger, accompagné de quelques grumeaux de siUce gélatineuse adhérents aux parois do la fiole, contient presque certainement du kaohn, etc.
Nous ne pouvons pas considérer ici tous les cas divers qui peuvent se présenter; examinons un seul cas, celui d'un résidu un peu volnraineux, léger, oontenant deux matières différentes, l'une blanche, l'autre jaune.
Le résidu contient très-probablement du kaolin et du sulfure d'arsenic. On traité ce résidu par l'acide azotique faible, qui disftont promptement l'arsenic ; on reçoit sur un filtre la partie inso-
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Inble, lavée à l'eau pure; on la fait sécher à iOO degrés, et ou \A calcine sous le moufle. On pèse cette matière.
Matière insoluble dans P acide azotique . -^ On la traite conlmè mélange de kaolin et de sulfate de baryte ; on la porphyrise ; on la fuit chauffer pendant au moins douze heures dans une dissolu* tion un peu concentrée de carbonate de soude; on lave à l'eau bouillante la partie insoluble ; on la traite par l'acide chlorhydrique très-étendu ; on verse quelques gouttes d'acide sulfurique dans la liqueur acide. S'il se produit un précipité appréciable, bn le pèse après calcination : son poids donne la proportion du sulfate de baryte qui a été mélangé avec le sulfure de cadmium.
La partie insoluble dans Tacide chlorhydrique faible est peséd, et on peut ordinairement la considérer comme dtl kaolin, sans la soumettre à d'autres opérations chimiques. On doit cependant l'examiner au microscope, afin de constater sa nature d'une manière un peu plus certaine.
Son analyse un peu exacte ne présente qu'un intérêt de eu* riosité, car cette matière ne peut être que du quartz porphyrise, de l'argile blanche, du kaolin, ou un mélange de ceS minétatix. Le quartz se reconnaît aisément au microscope; l'argile et le kaolin se comportent de la même manière dans le^ applicatiotis de sulfure de cadmium.
Liqueur azotique. — La liqueur azotique contient seulement de l'arsenic, et on sait d'avance (d'après la couleur de la tnatièrè insoluble dans l'acide chlorhydrique) si le snlfure d'dtseUic est en assez grande quantité pour qu'on doive doëcr l'arsenic, btl bien s'il y a lieu seulement d'en faire l'évaluation à l'aide de l'appa* rcil de Marsh. Dans les deux cas, on opère comme noua Tavbns exposé dans notre premier volume.
Liqueur chlorhtbriqus. — Cette liqueur contient le eadmium, le zinc, l'antimoine ; elle peut contenir en outre une certaine proportion de sulfate de chaux \ et même un peu de silice et d'alumine, lorsque le sulfure a été mélangé avec de l'argile blanche ou avec du kaolin. Les silicates sont toujours partiellement attaqués par l'acide chlorhydrique.
On ajoute un volume un peu notable d'acide acétique ) on
^ Dans quelques fabriques, on mélange du plâtre porphyrise avec un grand nombre de matières colorantes, et notamment avec le sulfure de cadmium.
ture à peu près complètement les acides par l'ammoniaque, de telle manière que la liqueur ne soit que très-faiblement acidulée, et qu'elle ne contienne pas d'autre acide libre que l'acide acétique. On fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré : on laisse le gaz même agir pendant plusieurs heures. Le cadmium, le zinc et l'antimoine sont entièrement précipités à l'état de sulfures ; ils entraînent la silice dans leur précipitation, mais on est obligé de la négliger; l'alumine et le sulfate de chaux restent dissous. On lave le précipité par décantations avec de l'eau chargée d'un peu d'hydrogène sulfuré.
Lorsqu'on pense avoir achevé le lavage des sulfures, on les traite par le sulfhydrate d'ammoniaque ; on laisse le réactif agir pendant au moins vingt-quatre heures. Le sulfure d'antimoine est seul dissous; les sulfures de cadmium et de zinc restent insolubles, on les lave par décantations avec du sulfhydrate étendu.
Ces opérations conduisent donc à la séparation asjsez nette des divers corps contenus dans l'acide chlorhydrique, à l'exception cependant de la silice, qui est perdue.
Antimoine. — On détermine l'antimoine, qui se trouve seul en dissolution dans le sulfhydrate, en suivant la marche que nous avons déjà indiquée précédemment, et sur laquelle nous insisterons dans le chapitre xvi. On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique : on lave longtemps le précipité, qui est im mélange de soufre et de sulfure d'antimoine. On le reçoit sur un £dtrepesé; on sèche à 100 degrés, et on pèse de nouveau. On détermine le soufre sur une partie du précipité, et on calcule l'antimoine par différence.
Cadmium et zinc. — On dissout les sulfures de cadmium et de zinc par l'acide chlorhydrique; on sépare les deux métaux par la méthode que nous avons décrite dans le paragraphe précédent, en précipitant à plusieurs reprises le cadmium par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur franchement acide. On pèse le cadmium à l'état de sulfure, et le ^inc à l'état d'oxyde.
Les deux pesées peuvent donner des résultats fort exacts ; la détermination du cadmium est celle qu'il faut s'efforcer de faire avec la plus grande exactitude, car la proportion du cadmium a seule de l'influence sur la valeur commerciale du produit. Pour tous les autres corps, on pourrait à la rigueur se borner à des recherches qualitatives.
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liqueur acétique. — Cette liqueur contient de Facide chlorhydrique, de Tacide acétique, de l'ammoniaque, de Thydrogène sulfuré; elle renferme un peu d'alumine dans un cas spécial, lorsque le sulfure de cadmium proposé est mélangé avec de l'argile ou avec du kaolin, ce qui est indiqué par les précédentes opérations. Elle peut, en outre, contenir une certaine quantité de sulfate de chaux.
On évapore lentement à sec; on chauffe le résidu sous le moufle à peu près au rouge sombre , afin d'expulser le soufre, Facide acétique et la majeure partie des sels ammoniacaux : le résidu ne peut contenir que le sulfate de chaux, Falumine et du sulfate d'ammoniaque.
On fait chauffer le résidu calciné dans une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude, à une température voisine de 100 degrés. On lave la partie insoluble à F eau bouillante, on la traite ensuite par Facide chlorhydrique très-faible, qui dissout la chaux et Falumine. On sature par F ammoniaque. S'il se produit un précipité d'alumine, on le sépare par filtration. On met de Foxalate dans la liqueur ammoniacale, afin de précipiter la chaux. Lorsque le précipité est appréciable, on le lave, on le calcine, et on pèse la chaux caustique, ou, mieux encore, on pèse la chaux à l'état de sulfate de chaux; on reproduit ainsi le sulfate que renferme le produit proposé.
Le dosage de la chaux n'est pas exact lorsque l'ammoniaque donne un précipité notable d'alumine, car cette terre entraîne toujours un peu de chaux. L'erreur est snns grande importance, et d'ailleurs il est extrêmement rare que les fabricants mélangent en même temps avec le sulfure de cadmium, du sulfate de
chaux, de Fargile ou du kaolin.
Nous n'examinons ici que la recherche du cadmium dans la blende grillée. Nous supposons, pour fixer les idées, que la blende contenait de la pyrite de fer, du cuivre pyriteux , de la pyrite arsenicale, de la galène et du carbonate de chaux. La blende grillée contient une petite quantité de sulfures non oxydés, du sulfate et de Farséniate de chaux, des sulfates et des arséniates d'oxydes métalliques, des oxydes de zinc, de cadmium,
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de fer, de plomb et de cuivre, du carbonate de chaux ou de la ol^aux caustique en très-petite quantité.
Le cadmium étant en proportion toujours très-faible, on doit opérer sur un poids considérable de blende grillée, sur 1 0 grammes au moins.
On attaque la blende par l'acide chlorhydrique concentré; on étend d*eau; on filtre lorsque le minerai n'est pas entièrement dissous. Le cadmium se trouve en entier dans la liqueur acide; la partie insoluble contient principalement du sulfate de chaux.
On fait arriver dans la liqueur acide un courant rapide d'hydrogène sulfuré ; on bouche la fiole, et Ton attend que le précipité de sulfures métalliques soit nettement rassemblé i ou le lave par décantations, avec de Teau acidulée par l'acide chlprhydrique, et chargée d'hydrogène sulfuré.
Le précipité ainsi lavé contient à l'état de sulfures le cad*^ mium et Iç cuivre, avec une partie du plomb, du zinc et de l'arsenic. Ou dissout ces sulfures dans l'acide chlorhydrique au-^ quel on ajoute un peu d'acide aeotique; on chasse l'hydrogène fiulfuré en faisant chauffer à l'ébullition ; on sépare le soufre par filtration; on ajoute d'abord un excès d'aminoniaque à la liqueur ^de, et ensuite un peu d'oxalate d'ammoniaque; on attend que le précipité d'oxalate de plomb soit bien rassemblé ; on |e lave avec de l'eau'ammoniacale.
La liqueur alcaline contient le cadmium, le zinc et le cuivre, avec une petite quantité d'acide arsénique. On précipite les métaux à l'état de sulfures par l'ammoniaque et par le sulfhydrato d'ammoniaque : on lave les sulfures, par décantations, avec du snlfhydrate très-étendu. On dissout de nouveau les i^ulfures dans l'acide chlorhydrique; on chasse l'hydrogène sulfuré, on filtre pour séparer le soufre; on précipite le cuivre à l'état de sulfocyanure. . On arrive ainsi à une Uqueur chlorhydrique contenant : des acides sulfureux, sulfurique, sulfocyanhydrique ; de l'ammoniaque; de l'oxyde de zinc et l'oxyde de cadmium. On expulse les acides sulfureux et sulfocyanhydrique par la chaleur ; on reçoit sur un filtre le dépôt de soufre qui se produit ; on le brûle sous le moufle, dans une capsule de porcelaine. Lorsque la combustion du aoufire et du papier laisse un résidu appréciable, on le dissout dans l'acide chlorhydrique, et on réunit )a liqueur acide à celle dont le soufre a été séparé par filtration»
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On procède alors à la séparation du cadmium et du zinc par la méthode des précipitations successives du cadmium, par l'hy* drogène sulfuré agissant sur des liqueurs franchement acides. On pèse ensuite le sulfure de cadmium, calciné à Tabri du contact de Tair dans un creuset de porcelaine préalablement taré.
CHAPITRE XVI
ANTIMOINE. Si = 806,45.
L'antimoine est d'un blanc grisâtre ; il a un très-bel éclat à la cassure fraîche, mais il se ternit assez rapidement à Tair humide. Lorsqu'il est parfaitement pur, il a la texture cristalline assez prononcée; la surface des culots et des lingots, refroidis avec une certaine lenteur, présente des ramifications cristallines qui rappellent la disposition des feuilles de fougère. Il communique aux doigts une odeur particulière; sa saveur est très-sensible.
L'antimoine est dur et fragile : il se laisse aisément réduire en poussière fine ; sa densité varie de 6,71 à 6,86.
11 entre en fusion un peu au-dessus du rouge sombre ; il donne des vapeurs à une température un peu plus élevée : ces vapeurs ont une odeur alliacée, notablement différente de celle que répandent les vapeurs d* arsenic.
Chauffé au rouge vif dans un creuset fermé, et sous une couche un peu épaisse de matières fixes en fusion, il donne des vapeurs très-appréciables ; mais, cependant, il ne perd que très-lentement de son poids. Au contraire, lorsque Tantimoine est chauffé jusqu'au rouge vif dans un courant de gaz, qui n'exerce sur le métal aucune action chimique, il est volatilisé avec une assez grande rapidité ; on ne parvient, cependant, que très-difficilement à le faire passer en totalité à l'état de vapeurs. Au point de vue des essais de laboratoire, aussi bien que par le traitement métallurgique, l'antimoine offire t inconvénient d'être très-volatil, sans être distillable comme le zinc et le cadmium.
L'antimoine ne décompose l'eau qu'à une température assez élevée. A la température ordinaire, dans l'eau aérée, l'antimoine s'oxyde assez promptement par Toxygène de l'air, sans qu'il y ait dégagement de gaz.
Sous l'influence des acides non oxydants, l'antimoine ne décompose facilement l'eau qu'à l'aide de la chaleur : ainsi, par exemple, on peut traiter h métal très-divisé par l'acide chlorhy*
drique étendu et froid , sans qu'il se dégage de l'hydrogène, sans qu'il se forme du chlorure d'antimoine. L'acide chlorhydrique un peu concentré, agissant à la température de 50 à 60 degrés, dissout, au contraire, très-rapidement l'antimoine, surtout lorsque le métal est très-divisé. L'action de l'acide sulfurique étendu est un peu plus énergique que celle do l'acide chlorhydrique.
Le métal très-divisé, imprégné d'acide chlorhy drique, d'acide sulfurique ou d'acides organiques, exposé au contact de l'air, attire assez rapidement l'oxygène ; il se produit des sels d'oxyde d'antimoine, n s'oxyde encore plus promptement au contact de Tair^ lorsqu'il est imprégné de liqueurs alcalines ; il se forme dans ce cas des composés de l'oxyde d'antimoine ou de l'acide antimonique avec les alcalis.
L'acide azotique très-étendu dissout rapidement, à froid, l'antimoine métallique ; la dissolution contient un sel très-instable, l'azotate d'oxyde d'antimoine : elle se trouble, lorsqu'on cherche à la concentrer, ou lorsqu'on la fait chauffer -doucement. L'acide azotique un peu concentré attaque l'antimoine avec beaucoup d'énergie ; il se forme de l'acide antimonique, qui apparaît sous forme d'une masse blanche un peu gélatineuse, se rassemblant avec une grande lenteur , passant partiellement & travers les pores du papier, lorsqu'on cherche à la recueillir sur un filtre. Lorsque l'acide antimonique, produit par l'action de l'acide azotique, est entièrement rassemblé, la liqueur acide, parfaitement claire, ne renferme que des traces d'antimoine.
L'eau régale très-chlorhydrique dissout aisément le métal : la dissolution est assez istable ; on peut l'étendre d'un peu d'eau sans qu'elle se trouble, mais elle laisse déposer une partie de l'antimoine lorsqu'on lui ajoute une grande quantité d'eau. La liqueur acide ne se trouble pas par addition d'eau lorsqu'on a mis dans cette liqueur chlorhydrique un peu d'acide tartrique.
L'eau régale très-azotique agit très-énergiquement sur l'antimoine métallique, mais ne le dissout que partiellement : la liqueur acide, séparée par décantation de l'acide antimonique indissous, se trouble dès qu'on l' étend d'eau, à moins qu'on n'ait eu l'attention de lui ajouter d'abord une certaine quantité d'acide tartrique.
L'hydrogène, gaz formé, et l'antimoine métallique ne se com- AntimoiDe binent pas ; mais lorsque l'un des deux corps se trouve à l'état «**^y^''<>«^"*-
naisMint en contaet avec l'autre, il se forme de Thydrogëne aotimonié. Le composé est gazeux ; il se rapproche beaucoup de rfaydrogène arsénié par l'ensemble de ses propriétés. Il prend naissance dans un certain nombre de réactions analytiques, et sa formation est fréquemment une cause de perte d'antimoine.
On ne cherche à le produire que dans une seule circonstance, dans l'appareil de Marsh, lorsqu'on veut reconnaître la présence d'une très^faible quantité d'antimoine dans une substance minérale. On opère absolument comme nous l'avons indiqué dans notre premier volume pour la recherche de l'arsenic.
On verse dans l'appareil une liqueur sulfurîque, contenant l'antimoine à l'état d'acide antimonique : cet acide est réduit par le zinc, et le métal se combine avec l'hydrogène à l'état naissant. L'hydrogène antimonié se forme relativement avec plus de lenteur lorsque la liqueur acide, contenue dans l'appareil, contient du peroxyde de fer, ou d'autres corps oxydants, qui retardent beaucoup la réduction de l'acide antimonique. Le dégagement du gaz hydrogène antimonié a lieu, au contraire, avec plus de rapidité lorsqu'on introduit dans l'appareil de Marsh la liqueur sulfurique, préalablement traitée par l'acide sulfureux : la liqueur sulfurique ne contient plus de peroxyde de fer , elle renferme l'antimoine à l'état d'oxyde ; l'oxyde est réduit par le zinc beaucoup plus promptement et plus facilement que l'acide antimonique.
Pour mettre en évidence l'antimoine contenu dans les gaz qui se dégagent de l'appareil, on opère comme pour l'arsenic. On alliune l'hydrogène à l'extrémité du tube effilé, on coupe la flamme par une surface de porcelaine. L'hydrogène antimonié est décomposé par la chaleur de la flamme : l'antimoine métallique se dépose plus ou moins complètement sur la surface froide. On obtient le dépôt de la totalité de l'antimoine sur la porcelaine, en dirigeant l'opération de telle manière que la flamme soit trèscourte, en coupant la flamme très-obliquement par la porcelaine, et en donnant à la porcelaine un mouvement lent qui mette constamment une surface froide en contact avec la flamme.
Les conditions du maximum de sensibilité de l'appareil de Marsh pour la recherohe de l'antimoine sont tout à fait les mêmes que colles que nous avons fait connaître pour la constatation de l'arseiâc. L'antimoine étant motus volatil et un peu moins facile-
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ment oxydable à l'air que rarsenio, on airive plus aisément à obtenir des tachée» assez intenses.
On peut encore constater Tantimoine en décomposant l'hydrogène antimonié dans le tube de verre que traversent les gas, en chauffant le tube avec une lampe à alcool : l'antimoine se dépose sous forme d'anneau ou de miroir métallique, à une faible dis^ tance du point chauffé.
L'antimoine, chauffé au contact de l'air, un peu au-dessus du AnUnoiiie rouge sombre, brûle assez vivement, avec production de fumées *^ ^^ï^^"*blanches d'oxyde d'antimoine. Dans un courant d'air un peu rapide, ou dans l'oxygène, il se produit toujours de {'acide anti^ moniqne en même temps que l'oxyde d'antimoine. On ne connatt que deux composés bien définis da l'antimoine et de l'oxygène, l'oxyde Sé'O", et l'acide antimonique S6'0^
On a considéré pendant longtemps comme un oxyde partiou* lier le composé qui est représenté par la formule S6*0^ : on Ta désigné sous le nom d'acide antimonieux. On admet actuellement que ce composé est un antimoniate d'oxyde d'antimoinat
Toutes les combinaisons de Tantimoine et de ro:iygène sont dé*> composées, à une température plus ou moins élevée, parlechar** bon, par le soufre, par l'hydrogène, par l'oxyde de carbone, par plusieurs métaux. Lorsqu'on les chauffe au rouge à l'abri du contact do l'air, après les avoir intimement mélangées avec du sel ammoniac, le métal se volatilise presque en totalité à l'état de chlorure d'antimoine.
L'antimoine a pour le chlore une grande affinité : il forme Aniimoine avec lui deux chlorures, dont les compositions se rapportent aux ®^ ehXon. formules Sb*CP, &t^Cl^. Ces composés peuvent être préparés hVéUA anhydre par la voie sèche : on les obtient presque toujours par voie humide dans les opérations analytiques, en traitant par l'acide chlorhydrique ou par l'eau régale, le métal, les sulfures, l'oxydA d'antimoine ou l'acide antimonique.
Protochlarure Sb*GP. -^ D est d'un blanc grisâtre, très-fusible, distillable au-dessous du rouge sombre; ses vapeurs ae eon-» densent en un liquide, dont l'aspect est analogue à celui du beurre en fusion ; il cristallise en tétraèdres. Il attire l'humidité de l'air, et se transforme en un liquide jaun&tre, ^ans qu'il pa^ raisse y avoir décomposition du chlorure.
Mis en présence d'une quantité d'eau un peu graude, il se iér
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compose; on obtient une liqueur fortement acide et laiteuse, de laquelle se dépose lentement une matière hlanche, qui contient principalement de Foxyde d'antimoine. La liqueur claire renferme de l'acide chlorhydrique et tient en dissolution de l'oxyde d'antimoine.
On évite le trouble que produit l'eau en ajoutant de l'acide chlorhydrique, de l'acide tartrique et même d'autres acides organiques ; on admet qu'il y a cependant décomposition du chlorure, et que la liqueur claire contient l'oxyde d'antimoine dissous dans les acides.
Lorsqu'on ajoute un très-grand volume d'eau à la dissolution chlorhydrique, elle se trouble, et laisse déposer très-lentement de l'oxyde d'antimoine retenant un peu de chlore. Cet effet ne se produit pas dans les liqueurs qui contiennent une proportion suffisante d'acide tartrique : c'est ordinairement l'acide tartrique qui est employé, dans les opérations analytiques, pour empêcher les dissolutions chlorhydriques de se troubler quand on les étend de beaucoup d'eau.
Le dépôt qui se produit par addition d'eau dans une liqueur chlorhydrique, se dissout assez facilement dans l'acide chlorhydrique concentré, au moins lorsqu'on fait agir l'acide sur le dépôt encore humide ; après dessiccation à i 00 degrés , la matière ne se dissout que lentement et difficilement dans l'acide.
L'acide azotique concentré décompose rapidement le protochlorure à l'aide de la chaleur, et le transforme en grande partie en acide antimonique ; l'action de l'acide azotique étendu est trèslente, surtout à froid. Lorsqu'on fait agir l'acide azotique sur la dissolution chlorhydrique de l'oxyde d'antimoine, il y a transformation rapide de l'oxyde en acide antimonique, mais ce dernier reste dissous ; il ne se produit un précipité d'acide antimonique que dans le cas où la liqueur chlorhydrique est très-étendue et ne contient que très-peu d'acide libre.
Le protochlorure d'antimoine se combine avec un certain nombre de chlorures alcalins et de chlorures métalliques. Les chlorures doubles ont été fort peu étudiés. Le chlorure d'antimoine se dissout sans altération dans les dissolutions concentrées des chlorures de potassium et de sodium, chauffées jusqu'à 100 degrés ; par refroidissement de ces liqueurs, on obtient des cristaux tétraédriques de grandes dimensions, qui ne renferment qu'une faible proportion de chlorures alcalins.
L'ammoniaque, les alcalis fixes, les carbonates alcalins, enlèvent complètement l'acide chlorhydrique à l'oxyde d'antimoine ; lorsqu'on fait agir ces réactifs en excès sur la dissolution chlorhydrique de l'oxyde d'antimoine, on obtient un précipité d'oxyde d'antimoine hydraté qui reste insoluble dans l'ammoniaque en excès, mais qui se dissout dans les alcahs caustiques ; il n'est pas tout à fait insoluble dans les carbonates alcalins.
La dissolution chlorhydrique de l'oxyde d'antimoine décompose un certain nombre de sels métalliques, notamment le chlorure d'or ; elle agit cependant comme réductif moins énergique que la dissolution chlorhydrique de protoxyde d'étain.
Perchlorure Sô'C/*. — Le perchlorure, préparé par voie sèche, par l'action du chlore gazeux et parfaitement desséché sur l'antimoine métallique, est un liquide incolore, très-volatil, distillable sans altération , répandant à l'air des fumées blanches très-intenses. Mis en contact avec une quantité d'eau un peu grande, il est presque complètement décomposé, en acide antimonique qui se dépose lentement, et en acide chlorhydrique qui retient en dissolution une certaine proportion d'acide antimonique.
On admet que la décomposition du chlorure en acide chlorhydrique et en acide antimonique a lieu encore lorsqu'on met le chlorure en contact avec de l'eau fortement acidifiée par l'acide chlorhydrique; mais la liqueur reste claire; l'acide antimonique est dissous en totalité par l'acide chlorhydrique. L'acide tartrique et plusieurs autres acides organiques s'opposent encore plus efficacement que l'acide chlorhydrique à la précipitation de l'acide antimonique par l'eau.
L'acide antimonique, récemment précipité, non desséché, est soluble dans l'acide chlorhydrique, mais plus lentement que l'oxyde d'antimoine, également non desséché. La liqueur acide se trouble, et laisse déposer une partie de l'acide antimonique, lorsqu'on l' étend d'eau; ce trouble par addition d'eau ne se produit plus lorsqu'on a mis une certaine quantité, quelques décigrammes, d'acide tartri que.
La dissolution de l'acide antimonique dans l'eau régale chlorhydrique se trouble par addition d'eau bien plus facilement que la dissolution chlorhydrique; dans ce cas encore, l'acide tartrique permet de maintenir la totalité de l'acide antimonique en
dissolution, alors même qu'on ajoute une très-forte proportion d'eau.
Lorsqu'on chauffe longtemps à 100 degrés, ou bien lorsqu'on cherche à concentrer par évaporation lente une dissolution chlorhydrique contenant de l' antimoine, les vapeurs acides qui se dégagent entraînent une quantité trës-appréciablc du métal. L'addition d'acide tartrique empêche bien les liqueurs acides de se ttoublei* pendant l'ébuUition ou pendant l'évaporation, mais elle ne s'oppose pas à l'entratnement de l'antimoine par les vapeurs acides. Aniîrooine L'antimoine forme avec le soufre deux composés bien définis, SA*S', Sô*S', qui répondent par leut composition à l'oxyde d'antimoine et à l'acide antimonique. Le premier se trouve dans la nature en assez grande abondance dans un grand nombre de localités, et constitue le minerai le plus ordinaire de l'antimoine; le second ne peut être obtenu que très -difficilement à l'état de pureté parfaite, par l'action de l'hydrogène sulfuré sur une dissolution chlorhydrique et tartrique très-étendue, contenant l'acide antimonique.
On prépare en pharmacie divers composés de l'antitiiôine, le kermès, \q soufre doré, etc., qui contiennent principalement les deux sulfures d'antimoine, mélangés intimement avec des proportions variables d'oxyde d'antimoine et dé divers autres composés ; nous ne parlerons ici que des deux sulfures 86*S*, Sô'SV
Protosulfure. — Le sulfure naturel se présente en cristaux pu en masses cristallines; il est gris et son éclat est asseÉ vif; il est fusible au rouge sombre et très-notablement volatil à une température un peu plus élevée * il n'est pas distillable. Le sulfure fondu se prend par refroidissement en une masse grise, douée d'un éclat métallique assez vif, présentant une teituife Cristalline rayonnéc, tout à fait caractéristique.
Il est complètement réduit par l'hydrogène au ronge sombre; à ôc degré de chaleur l'antimoine ne donne que des vapeurs peu abondante^, même dans uh courant gazeux, en sorte que la réduction du âùlfure par l'hydrogène peut quelquefois être utilisée dans les analyses pour obtenir l'antimoine métaUique. Cependant, dans cette réduction, îl y d toujours perte appréciable d'antimoine, soit que le métal se volatilise en partie, soit qu'il se forme une petite quantité d'hydrogène antimonîé.
Le sulfure d'antimoine est presque complètement décomposé
par le charbon à une température élevée ; mais cette action ne peut pas être utilisée dans les opérations analytiques, car il y a toujours perte considérable du métal par Tolatilisatlon.
Chauffé lentement au rouge sombre en présence d*une quantité d'air limitée, le sulfure d'antimoine se grille avec rapidité ; il ne se produit pas d'acide sulfurique ; tout le soufre se volatilise à l'état d'acide sulfureux : l'antimoine passe àTétat d'oxyde d'antimoine, qui est partiellement entratné par les gaz. L'antimoine passe en partie à l'état d'acide antimonique lorsque l'air ai*Hve en excès sur le sulfure I
L'arrivée d'un excès d'air favorisant l'entraînement de l'oxyde d'antimoine dans le commencement du grillage, on doit s'attacher, dans cette opération métallurgique, à produire l'oxydation du soufre et du métal, en ne faisant arriver sur le sulfure que la quantité d'air strictement nécessaire à l'oxydation.
Le sulfure d'antimoine est insoluble dans l'eau, et n'éprouve aucune altération à la température ordinaire, m6me dans l'eau aérée. A une température voisine du rouge sombre, la vapeur d'eau décompose rapidement le sulfure, en produisant de l'oicyde d'antimoine et de l'hydrogène sulfuté. L'oxyde est lentement entraîné par la vapeur, et il se reproduit, dans les parties froides de l'appareil du sulfure d'antimoine, par l'action de Thydrogène sulfuré sur l'oxyde métallique. La transformation de l'oxyde en sulfure est incomplète ; on obtient dans les matières condensées un mélange d'oxyde et de sulfure ; l'aspect de ce deiiiier est analogue à celui du sulfure artificiel préparé par voie humide.
Lorsqu'on fait agir la vapeur d'eau au h)Uge sombre sur un mélange intime de pyrite de fer et de sulfure d'antimoine, il se forme une proportion beaucoup pltls gfaiide d'Hydtogène sulfuré, car les deux sulfures métalliques sont décomposés de la même manière : l'oxyde de fer qui est produit tl*est pas entraîné ; l'oxyde d'antimoine est fcomplétement ou ptesque complètement transformé en sulfure dans les parties froides de l'appareil.
L'acide chlorhydriqtie concentré attaqtle lentement le sulfure d'antimoine à la température ordinaire, avec dégagement d'hydrogène sulfuré et production de protochlorure d'antimoine. A l'aide d'une douce chaleur, l'action de l'acide est plus vive ; on prépare assez fréquemment l'hydrogène sulfuré en faisant agir l'acide siir le sulfure concassé en morceaux assez petits.
Lorsque, dans cette préparation, on chauffe un peu trop, les vapeurs acides entraînent une certaine proportion d'antimoine ; on voit alors se former dans les tubes un peu de sulfure d'antimoine, produit par l'action de l'hydrogène sulfuré sur les vapeurs acides contenant de l'antimoine.
L'acide azotique et l'eau régale agissent bien plus énergiquement que l'acide chlorhydrique.
L'acide azotique concentré, et préalablement chauffé, transforme l'antimoine en acide antimonique, et la majeure partie, souvent même la totalité du soufre, en acide sulfurique. Le même acide, très-étendu et à froid, sépare presque en entier le soufre à l'état libre, et dissout l'antimoine à l'état d'azotate ; dès qu'on fait chauffer la liqueur, il se produit un précipité blanc qui reste longtemps en suspension, et qui contient principalement de l'antimoniate d'oxyde d'antimoine. La liqueur ne renferme pas trace d'antimoine lorsqu'on la fait chauffer à Tébullition pendant quelques heures, et lorsqu'on a laissé Tantimoniate se rassembler complètement par un repos prolongé.
L'action de l'acide azotique étendu sur le sulfure d'antimoine donne même un peu d'hydrogène sulfuré : le dégagement du gaz, si faible qu'il soit, a une importance au point de vue théorique ; il permet d'expliquer la formation de l'azotate d'oxyde d'antimoine. L'acide azotique faible agit comme les acides non oxydants ; l'hydrogène sulfuré qui résulte de sa première action est décomposé par l'acide faible, ce qui donne lieu à un dépôt de soufre libre.
L'eau régale chlorhydrique concentrée, et préalablement chauffée jusque vers 50 ou 60 degrés, dissout la totalité du sulfure d'antimoine; la liqueur contient le métal à l'état d'acide antimonique, et le soufre à l'état d'acide sulfurique. Quelquefois, cependant, une partie du soufre se sépare à l'état libre, et une autre partie se dégage à l'état d'hydrogène sulfuré.
Cela n'arrive que dans le cas où l'acide chlorhydrique est en proportion très-dominante dans l'eau régale employée, et on doit encore expliquer la séparation du soufre à l'état libre par la décomposition de l'hydrogène sulfuré produit.
Avec l'eau régale azotique, le soufre est dissous en totalité à l'état d'acide sulfurique, mais une partie de l'antimoine reste iudissoute à l'état d'acide antimonique : la liqueur régale ne
retient qu une faible partie de l'antimoine, surtout lorsqu'on a fait chauffer à 100 degrés.
Il résulte de ces explications qu'il est très-difficile de dissoudre entièrement dans l'eau régale le soufre et l'antimoine, et qu'on ne peut arriver à ce résultat qu'en mélangeant les deux acides dans des proportions que la pratique peut seule indiquer. Ces proportions doivent varier avec la force des deux acides.
Avec les acides les plus concentrés que livrent les fabriques de produits chimiques , on obtient la dissolution totale en mélangeant 2 parties d* acide chlorhydriquc avec 1 partie d'acide azotique, et en chauffant le mélange entre 40 et 50 degrés, avant de le faire agir sur le sulfure d'antimoine porphyrisé. L'action de cette eau régale étant extrêmement vive^ il est essentiel d'opérer dans une très-grande fiole , et , malgré cette précaution, il y u presque toujours perte appréciable d'antimoine, entraîné par les vapeurs acides.
Le sulfure d'antimoine pulvérisé, ou mieux encore porphyrisé, est rapidement attaqué par une dissolution concentrée de potasse, chauffée à 100 degrés. Le sulfure commence par devenir d'un jaune plus ou moins clair : il se dissout ensuite en totalité : la liqueur contient, avec l'alcali en excès, un sulfure double d'antimoine et de potassium, et une combinaison de l'oxyde d'antimoine avec la potasse.
En faisant arriver du chlore dans cette liqueur, on fait pas* ser très-rapidement l'antimoine à l'état d'acide antimonique, et le soufre à l'état d'acide sulfurique. Lorsque ensuite on ajoute très-progressivement de l'acide chlorhydriquc, en quantité suffisante pour rendre la liqueur franchement acide, il se dégage du chlore par la décomposition du chlorate alcalin, et on obtient une liqueur claire, contenant la totalité de l'acide antimonique et de l'acide sulfurique. U n'y a perte appréciable d'antimoine, entraîné par le chlore, que dans le cas où on verse trop rapidement l'acide chlorhydrique, ou bien dans le cas où on fait chauffer un peu fortement, dans le but d'activer le dégagement du chlore. La soude se comporte comme la potasse.
Les dissolutions concentrées des carbonates alcalins n'agissent pas, à beaucoup près^ aussi énergiquement que les alcalis caustiques ; on ne parvient même que difficilement à dissoudre com-
plétôment le soufre et Tantimoine, en faisant arriver du chlore dans la liqueur préalablement chauffée à 100 degrés.
Par voie sèche, les alcalis caustiques forment, avec le sulfure d'antimoine, des composés très-complexes et très-fusibles, qui paraissent contenir des sulfures doubles d'antimoine et des métaux alcalins, et des combinaisons de l'oxyde d'antimoine avec les alcalis. Ces composés sont entièrement solubles dans l'eau; ces réactions ne peuvent pas être utilisées dans les analyses, car les creusets sont tous attaqués, soit par les alcalis, soit par les sulfures.
Le sulfure d'antimoine, intimement mélangé avec une faible proportion de carbonates alcalins, 1/2 partie au plus, donne également, au rouge, des composés de sulfures et d'oxydes, avec dégagement d'acide carbonique t ces composés sont insolubles, ou incomplètement solubles dans l'eau.
Lorsque, après avoir mélangé intimement le sulfure d'anti-^ moine porphyrisé avec 4 ou S parties de carbonate alcalin, on chauffe le mélange jusqu'au rouge dans un creuset de terre, on obtient une partie de l'antimoine à l'état métallique ; le métal est recouvert d'une scorie alcaline qui contient de l'antimoine à l'état do sulfure double, et à l'état d'oxyde combiné avec l'alcali : il y a, do plus, perte notable d'antimoine par volatilisation.
La séparation d'une partie de l'antimoine à l'état métallique est produite par des réactions assez complexes : la première action du carbonate alcalin sur le sulfure donne naissance aux composés qui se forment seuls dans le cas où le réactif alcalin est en faible proportion , c'est-à-dire à des sulfures doubles et à des combinaisons d'oxydes : l'excès d'alcali agit ensuite sur le sulfure double, et décompose progressivement le sulfure métallique.
Le sulfure alcalin libre, ainsi formé, agit sur l'oxyde d'antimoine comme réductif, avec séparation d'antimoine métallique et formation d'un sulfure alcalin plus sulfuré que le protosulfure. Cette action ne peut dépasser une certaine limite, carie bisulfure alcalin, qui se dissémine dans la scorie, agit comme sulfurant sur l'antimoine métallique dès que la proportion de ce sulfure est un peu notable. On n'arriverait donc pas à obtenir plus d'anti^ moine métallique en prolongeant la fusion ; on perdrait seulement plus d'antimoine par volatilisation.
En chauffant le sulfure d'antimoine au rouge vif, api*ès l'avoir
intimement mélangé avec 4 parties de carbonate de soude et {/2 partie de charbon, on obtient, à Tétat métallique, une proportion d'antimoine plus forte que celle qui est donnée par le carbonate alcalin seul. Mais la scorie qui surmonte le culot métallique con« tient beaucoup d'antimoine à l'état de sulfure double ; de plus, il y a perte très-grande du métal par volatilisation, et cette perte devient plus grande à mesure que l'opération est faite aune température plus élevée, à mesure que les matières sont maintenues en fusion pendant un temps plus long.
Dans ce cas encore, les réactions sont très-complexes : lorsqu'on chauffe très-lentement le creuset de terre qui contient le mélange intime du sulfure d'antimoine avec le carbonate alcalin cl avec le charbon, l'action du carbonate alcalin tend à produire une combinaison de sulfures et un composé d'oxydes. Le charbon ne peut avoir qu'une action presque négligeable sur les sulfures ; il agît, au contraire, très-vivement sur les oxydes , et réduit à l'état métallique la proportion de l'oxyde d'antimoine qui se serait formée en l'absence du charbon. Dès que les matièrcs sont en fusion un peu liquide, le charbon en excès vient nager à la surface, et n'exerce plus d'action appréciable.
Le carbonate alcalin en excès peut bien encore décomposer progressivement le sulfure d'antimoine combiné avec le sulfure alcalin, et produire encore un peu d'antimoine métallique. Cette action est lente ; elle n'a lieu qu'à une température assez élevée : la volatilisation de l'antimoine métallique fait perdre plus de métal que ne peut en donner cette réaction.
Lorsqu'on fait l'essai du sulfure d'antimoine par la voie sèche, on ne peut utiliser que les actions dont nous venons de parler, soit celle du carbonate de soude seul, soit celle du carbonate de soude et du charbon. Cette dernière permet d'obtenir un culot métallique plus fort, mais il n'est pas permis d'espérer d'amener la totalité de Tantimoine à Pétat métallique : une partie du métal reste toujours dans la scorie à Tétat de sulfure double. On obtient le ren^* dément le plus élevé en maintenant un peu longtemps les matières à l'état pâteux, c'est-à-dire en prolongeant la période pendant laquelle le charbon peut agir, et en ne laissant les matières en fusion parfaite que pendant le temps strictement nécessaire pour que le culot d'antimoine puisse se rassembler nettement sous la scorie.
Lorsqu'on fait fondre le sulfure d'antimoine avec un mélange de nitre et de carbonate alcalin, on n'obtient pas d'antimoine à l'état métallique; le métal et le soufre passent tous les deux à leur état le plus élevé d'oxydation, au moins quand le nitre est en proportion suffisante. La matière fondue est parfaitement fluide, homogène, colorée en blanc jaunâtre après refroidissement : elle contient un mélange intime de différents sels alcalins, carbonate, sulfate, antimoniatc; elle renferme, en outre, un peu d'alcali caustique et d'azotate alcalin, lorsque le nitre a été employé en excès. Nous reviendrons, dans le chapitre xxi, sur la formation de cette scorie alcaline, dans les essais par la voie sèche des minerais argentifères.
La chaux, la baryte, la strontiane, et même la magnésie, intimement mélangées avec le sulfure d'antimoine, paraissent agir sur lui à une température élevée, à peu près de la même manière que les alcalis caustiques ; mais les produits obtenus sont trèsdifficilement fusibles, et les réactions ne peuvent être utilisées ni dans les opérations analytiques, ni dans l'essai du sulfure d'antimoine par la voie sèche.
'Le sulfure d'antimoine naturel peut se combiner, à une température plus ou moins élevée, avec un grand nombre de sulfures métalliques : il est même possible d'obtenir des sulfures doubles cristallisés, ou à texture cristalline : ces composés sont généralement fusibles au rouge, et insolubles dans l'eau.
On obtient très-fréquemment le sulfure d'antimoine par voie humide dans les opérations analytiques, lorsqu'on fait arriver de l'hydrogène sulfuré eu excès dans une liqueur chlorhydrique très-étendue, contenant l'oxyde d'antimoine en dissolution stable grâce à l'addition d'un peu d'acide tartrique. Il se produit un précipité d'un rouge orangé (la teinte rouge est plus forte quand la liqueur renferme de l'acide tartrique ou d*autres substances organiques), en grumeaux assez volumineux; ces grumeaux sont accompagnés d'un peu de soufre libre très-divisé, lorsque le contact de l'air n'est pas complètement évité.
Quelques chimistes admettent que le précipité est du sulfure d'antimoine hydraté ; cette opinion nous paraît erronée : car le précipité, desséché avec les soins convenables à la température de 100 degrés, ne retient pas du tout d'eau. Ce sulfure se rassemble assez promptement : il est très-spongieux, et par consé-
quent trës-difGcilo à laver ; il est tout à fait insoluble dans Tcau; mais il se dissout notablement dans Teau saturée d'hydrogène sulfuré. H est très-facilement soluble dans l'acide chlorhydrique moyennement concentré, surtout à Taide d'une douce chaleur.
Il résulte de là que, pour précipiter complètement l'antimoine pur l'hydrogène sulfuré, agissant sur la dissolution chlorhydrique de l'oxyde d'antimoine, il faut que la liqueur soit très-peu acide, et fort étendue (ce qui exige, en général, l'addition de Tacide tartriquc), que l'hydrogène sulfuré soit en excès ; il faut en outre qu'on laisse le gaz en excès se dégager lentement à la température ordinaire. Lorsqu'on opère dans une liqueur trop acide, et lorsqu'on fait chauffer, même très-doucement, afin d'activer l'expulsion de l'hydrogène sulfuré en excès, la précipitation de l'antimoine n'est pas complète.
Le sulfure d'antimoine peut être lavé par décantations beaucoup plus facilement que lorsqu'il a été recueilli sur un filtre : dans les décantations successives, il est inutile d'éviter le contact de l'air. Les liqueurs sont généralement rendues laiteuses par le soufre très-divisé, qui reste en suspension bien plus longtemps que le sulfure d'antimoine. 11 est presque toujours très-facile de distinguer le soufre divisé du sulfure métallique, en sorte que l'aspect laiteux des liqueurs ne retarde pas les lavages par décantations.
Le sulfure se contracte un peu par dessiccation à 100 degrés, et prend une teinte orangée un peu plus foncée ; mais il reste très-poreux et très-hygrométrique. ChaulTé un peu au-dessus de 100 degrés, il devient presque noir ; le sulfure, devenu noir, a rigoureusement la composition du sulfure naturel.
Lorsqu'on chauffe ce sulfure dans un creuset de porcelaine, à l'abri du contact de l'air, il entre en fusion, et se prend par refroidissement en une masse grise, présentant l'éclat métallique et la texture rayonnée du sulfure naturel, fondu dans les mêmes conditions. Il y a perte notable d'antimoine pendant la fusion.
Le sulfure humide, ou desséché seulement à 100 degrés, a presque les mêmes propriétés que le sulfure naturel porphyrisé : il est plus facilement attaqué par les acides, plus aisément soluble dans les dissolutions concentrées de potasse et de soude : il ne se dissout que difficilement dans les dissolutions des carbonates alcalins.
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Il est partiellement soluble dans rammoniaque : on peut mémo dissoudre complétemcat dans ce réactif U ftulfure d'aîitimoiue encore humide, qui est accompagn.^ do «ou&e très^divisé. Il se dissout rapidement dans le sulfbydrata d'ammoniaque et dans les dissolutions des sulfures alcalins. U se dissout plus facilement dans ces réactifs lorsqu'ils contiennent plus de soufre que les monosulfures : la dissolution contient alors des sulfo-antimo* niâtes, c'estrà-dire des sulfosels dans lesquels le sulfure acide est le persulfure d'antimoine.
La composition du sulfure Sb*& est la suivante :
Antimoine if. 72,62
Soufre 27,18
Persulfure d'antimoine. — Le persulfure se produit dans un certain nombre d'opérations analytiques, par voie sèche et par voie humide.
On l'obtient par voie sèche toutes les fois qu'on chauffe au rouge une matière antimoniale avec des persulfures alcalins : il se forme des sulfo-antimoniates qui sont solubles dans l'eau.
Par voie humide , on produit le persulfure, spit en faisant agir l'hydrogène sulfuré sur une liqueur chlorhydrique contenant de l'acide antimonique, soit en décomposant par un acide non oxydant les composés formés par le sulfure d'antimoine avec les sulfures alcalins.
Occupons-nous seulement du sulfure produit dans les réac-^ tiens de la voie humide.
En faisant arriver de l'hydrogène sulfuré en excès dans une liqueur chlorhydrique contenant l'acide antimonique (peu acide et très-étendue, ce qui exige l'addition d'un peu d'acide tartrique), il se produit un précipité d'un jaune faiblement orangé de sulfure d'antimoine, presque toujours mélangé d'un peu de soufre libre. La couleur du précipité est variable avec un grand nombre de circonstances, telles que la température, le degré d'acidité, la proportion de l'acide tartrique, la rapidité du courant gazeux. Quant à la composition du sulfure. Il çst h peu près impossible de la déterminer rigoureusçment ; on a démontré qu'il renferme plus de soufre que le protosulfure , et on admet qu'il répond à la formule Sô'S'.
Il A les mêmes propriétés que le sulfure précipité par l'hydrogène sulfuré, agissant sur la dissolution chlorhydrique de Toxyde d'antimoine ; on doit donc prendre les précautions que nous avons précédemment indiquées, pour précipiter complètement l'antimoine à l'état de sulfure.
Lorsqu'on fait agir Thydrogbne sulfuré sur une liqueur acide, rendue louche par addition d'eau, l'antimoine ne passe pas en totalité à l'état de sulfure.
On obtient le persulfure en dissolution dans le sulfhydrate d'ammoniaque ou dans les sulfures alcalins toutes les fois qu'on traite une liqueur chlorhydrique ou régale, contenant de ranti* moine^ par l'ammoniaque et par le sulfhydrate, par les alcalis et pai? les persulfures, ou bien encore lorsqu'on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans une liqueur acide renfermant l'acide antimoniquet en saturant l'acide et l'hydrogène sulfuré par l'ammoiiiaque. Ces dissolutions renferment des sulfo * antimo-p niâtes, •
Su traitant ces dissolutions par l'acide chlorhydrique étendu, et en employant la quantité d'acide strictement suffisante pour la décomposition du sulfure alcalin, on obtient un précipité qui contient la totalité de l'antimoine à l'état de sulfure, mélangé d'uue proportion souvent très^forte de soufre libre.
Ce précipité a une couleur assez variable : quelquefois il est d'un jww très-faiblement orangé, et anabgue par son aspect ^^nu» comme par sa couleur, au sulfure d'étain obtenu dans les mémeç circonstances t plus fréquemment il est eu grumeaux d'un
jaune orangé assez vif. La teinte diffère toujours de celle du pré* cipité que produit l'hydrogène sulfuré dans une dissolution chlorhydrique d'oxyde d'antimpiue ; sa composition est bien différente, elle répond à la formule S6*S\ abstraction faite, bien entendu, du soufre libre avec lequel il est mélangé.
Ce sulfure est insoluble dans l'eau, mais il se dissout en pe-r tite quantité dans l'eau saturée d'hydrogène sulfuré. Il est facilement dissous par l'acide chlorhydrique, h l'aide d'une douce chaleur* Il faut dono prendre des précautions analogues h celles que nous avons indiquées précédemmenti pour obtenir la précipitation totale de l'antimoine par l'action de l'acide chlorhydrique
•nr vw dû^Qltttion do i^ulfosels.
Nous insisterons un peu longuement sur ees précautions, en
prenant pour exemple la dissolution du sulfure d'antimoine dans le sulfhydrate d'ammoniaque.
On décompose lentement le sulfhydrate par l'acide chlorliydrique étendu, en évitant d'employer un excès, même assez faible^ d'acide. On laisse l'hydrogène sulfuré se dégager à la température ordinaire : le sulfure d'antimoine se rassemble assez nettement, en entraînant la majeure partie du soufre libre, provenant de la décomposition du persulfure alcalin, et même aussi de l'action de l'air sur l'hydrogène sulfuré. Quelquefois, cependant, on voit nager à la surface du liquide quelques parcelles de sulfure d'antimoine.
On décante la liqueur, en se servant d'un siphon effilé ^, on la remplace par de l'eau froide : on agite vivement, et on laisse de nouveau le' sulfure se déposer. Il faut répéter un grand nombre de fois les décantations, car il est difficile d'enlever au sulfure d'antimoine la totalité du sel ammoniac dont il est imprégné.
A chaque décantation nouvelle, on remarque que la liqueur reste plus longtemps trouble : cela tient à ce que la proportion du sel ammoniac dissous devenant de plus en plus faible, le sulfure d'antimoine et le soufre libre se rassemblent avec beaucoup plus de lenteur. Il faut attendre chaque fois que le sulfure d'antimoine soit déposé et qu'il ne reste plus que du soufre libre en suspension.
On peut enlever ainsi au sulfure d'antimoine la totalité du sel ammoniac, et même une partie du soufre libre ; mais le précipité, parfaiteodent lavé, contient toujours du soufre non combiné avec l'antimoine.
11 est donc à peu près impossible de déterminer rigoureusement la composition du sulfure. En traitant par l'acide chlorhydrique le mélange de sulfure et de soufre libre, en déterminant l'hydrogène sulfuré qui se dégage, et l'antimoine qui est dissous par l'acide, on obtient des nombres seulement approchés, qui se rapportent à peu près à la formule S6*S\ mais l'exactitude qu'on peut atteindre dans le dosage de l'antimoine n'est pas assez grande pour qu'on puisse considérer la composition du sulfure comme établie avec certitude.
< Lors({u'il s'agit d'un dosage, ou fait passer la liqueur sur le filtre pesé, sur lequel on recevra plus tard le précipité.
Au point de vae des analyses , l'incertitude dont nous parlons n'a pas grande importance, car les propriétés des sulfures d'antimoine, préparés par voie humide, sont, en général, les mêmes, soit qu'on obtienne le protosulfure ou le persulfure en faisant agii' l'hydrogène sulfuré sur une dissolution chlorhydrique contenant l'oxyde d'antimoine ou Tacide antimonique, soit qu'on produise le sulfure plus sulfuré, en décomposant par l'acide chlorhydrique un sulfosol d'antimoine, dissous dans un excès de sulfure alcalin ou de sulfhydrate d'ammoniaque. Nous devons cependant faire observer que le persulfure, chauiTé longtemps un peu au-dessus de 100 degrés, devient presque noir et perd une certaine quantité de soufre, sans être ramené à la composition du protosulfure.
Le persulfure d'antimoine paraît former par voie humide des sulfosels insolubles dans l'eau avec un certain nombre de sulfures métalliques. Ainsi, par exemple, lorsqu'on traite par l'ammoniaque et par le sulfhydrate en très-faible excès une dissolution chlorhydrique contenant du plomb, du cuivre et de l'antimoine, le plomb et le cuivre sont entièrement précipités; la majeure partie de l'antimoine se dissout à l'état de sulfosel ammoniacal : le précipité, lavé longtemps k l'eau pure, retient une assez forte proportion d'antimoine, probablement à l'état de sulfosels de plomb et de cuivre.
On ne parvient à enlever la totalité de l'antimoine aux sulfures de plomb et de cuivre qu'en faisant agir pendant plusieurs jours le sulfhydrate d'ammoniaque en très-grand excès. Des lavages très-prolongés, faits avec le sulfhydrate, ne suffisent même pas toujours pour dissoudre la totalité de Tantimoine; lorsque les sulfures insolubles de plomb et de cuivre sont en quantité un peu grande, il est presque toujours nécessaire de les redissoudre dans un acide, après les avoir lavés longtemps avec du sulfhydrate, et de recommencer la précipitation et les lavages.
Oxysulfures. — L'oxyde et le sulfure d'antimoine se combinent aisément par voie sèche, ou du moins ils se fondent ensemble en toute proportion . On prépare des composés différents, le verre <t antimoine, le foie daniimoine^ etc., en chauffant au rouge, dans un creuset de terre, du sulfure d'antimoine naturel imparfaitement grillé. Les produits sont opaques ou vitreux, suivant la proportion moins ou plus grande de l'oxyde ; leur couleur est le rouge
clair, lorsque Toxyde d'antimoine domine, et le rouge foncé dans le oas où le sulfure est en forte proportion -
Les oxysulfures attaquent très-rapidement les parois du creuset : aussi renferment-ils toujours une assez forte proportion de silice et d'alumine. Il ne se sépare jamais d'antimoine métallique pendant la fusion : le sulfure et Toxyde d'antimoine ne réagis^^ sent pas Tiin sur l'autre comme l'o^Lyde et le sulfiwe de plomb,
L'acide chlorhydrique un peu concentré attaque assez facile* ment les oxysulfures, avec dégagement d'hydrogène sulfuré. L'acide tartrique les décompose bien plus difficilement, et dis-^^ sout principalement l'oxyde d'antimoine.
Antimoine L' arsenic et l'antimoine ont l'un pour l'autre une très^grande et arsenic, affinité, et paraissent se combiner en toute proportion. Les composés sont d'autant moins fusibles qu'ils contiennent plus d'arsenic. Au rouge tfès»vif, ils perdent la majeure partie de l'arsenic, qui se volatilise en entraînant beaucoup d'antimoine.
Us sont plus difficilement attaqués que l'antimoine pur par les acides non oxydants. Lorsqu'on traite un arséniure d'entimoine par l'aeide azotique concentré et bouillant, Farsenic et rantimoine passent à l'état d'acide arsénlquo et d'acide antimonique : ce dernier reste en totalité indissous , mais il retient une forte proportion d'acide arsénique.
Antimoine L'antimoine se combine directement avec le phosphore; on phosphore. P®"* même obtenir des composés définis, à texture lamellaire. Les phosphures d'antimoine sont blancs, ils ont un brillant éclat métallique i ils sont extrêmement fragiles et difficilement attaqués par les acides non oxydants.
Lorsqu'on les traite par l'acide azotique concentré, en faisant chauffer à peu près à iOO degrés, l'antimoine passe à l'état d'acide antimonique, et le phosphore {i l'état d'acide phosphorique : ee dernier est en grande partie dissous par l'acide azotique, mais l'acide antimonique insoluble en retient une proportion trèsnotable.
Alliages. L'antimoine se combine directement avec tous les métaux $ ses alliages sont généralement durs et cassants : il suffit même d'une faible proportion d'antimoine pour enlever aux métaux dDetiles et malléables leurs propriétés industrielles les plus utiles.
Les alliages de l'antimoine et des métaux alcalins peuvent être préparés avec une grande facilité. On les obtient ^n ehauflhnt au
rouge trèc^yifj et pendant plusieurB heures, daiu des ereuseti bien fermés, soit les tarlrates doubles, soit les mélanges des tartrates alcalins avec de Tanitmoine métallique réduit en poudre très^fine.
L'alliage qui contient 25 de potassium et 7K d'antimoine est gris, poreux, un peu malléable : il ne s'alttoe que lentement dans Tair sec ; il s'échauffe rapidement dans l'air humide; il agit sur Teau presque aussi énorgiquement que le potassium pur ; il y a dégagement d'hydrogène, le potassium se dissout à Tétat de potasse, l'antimoine reste presque en totalité à l'état métallique. On doit, du reste, prendre de très-grandes précautions lorsqu'on met en contact avee l'eau les alliages d'antimoine et des métaux alcalins, car il y a quelquefois détonation très-violente.
Les alliages de l'antimoine, qm sont employés dans Tindustric, sont ceuiL qui servent pour les caractères d'imprimerie, pour les coussinets de machines, pour certains objets tels que les théières. Ces alliages eontenant du plomb et de l'étain, nous ne les examiiierons que dans les chapitres suivants.
S 1. — Comblnaisi^iia de l'antioiolne a ver VpmfgèwÊim,
Ainsi que nous l'avons dit précédemment, l'antimoine forme avec l'oxygène deu5 poroposés, loxyde S^'O' et l'acide antimonique S/&*0*.
L'osyde est une base assez faible, et ne forme des combinaisons salines stables par voie humide qu'avec certains acides organiques ; il peut se combiner avec les alcalis, et se comporte avec eux comme acide faible,
L'acide antimonique peut être dissous par plusieurs acides, mais il ne forme pas avec eu; de combinaisons salines ; il se comporte comme acide assez énergique avec les alcalis et avec les bases fortes ; il se rapproche beaucoup de l'acide arsénique pour son énergie acide et pgur les caractères des sels,
OXTDE 1>*AimM0IinB. SbW.
L'oxyde d'aotimnine est blanc, fusible au rouge, volatil et distillable à une température plus élevée ; dans un courant gaseux on peu rapida , il se volatilisa lentement, mais epmpléte-
ment un peu au-dessus du rouge sombre. H cristallise sons deux formes différentes, suivant les conditions dans lesquelles s'opère la cristallisation, en octaèdres réguliers et en prismes.
Lorsqu'il est chauffé au rouge sombre ou à un degré de chaleur plus élevé au contact de l'air, il absorbe assez rapidement l'oxygène, et se transforme en antimoniatc d'oxyde d'antimoine, composé blanc, infusible et fixe.
Cet antimoniate, chauffé au contact de l'air, n'absorbe plus notablement d'oxygène; sa composition est représentée par la formule 86*0''. On obtient le même produit en chauffant fortement Tacide antimonique. Sa fixité le fait employer quelquefois pour la détermination de l'antimoine. Il contient :
Antimoine 80,13
Oxygène 19,87
L'oxyde d'antimoine est assez facilement soluble dans l'acide chlorhydrîquo concentré ; cette solubilité est le caractère auquel on reconnaît que l'oxyde d'antimoine n'est pas mélangé d'un peu d'acide antimonique.
L'oxyde d'antimoine se dissout avec difficulté, et presque toujours partiellement, dans plusieurs acides organiques, tels que les acides tartriquc, acétique, succinique, oxalique, etc. L'acide tartrique est celui qui agit avec le moins de difficulté.
L'acide azotique un peu étendu, agissant à froid, dissout lentement et incomplètement l'oxyde ; le même acide concentré, k une température voisine de l'ébullition, fait passer l'oxyde d'antimoine à l'état d'acide antimonique. La même action a lieu, mais avec beaucoup de lenteur, lorsqu'on emploie l'acide azotique de force moyenne, en faisant chauffer seulement à 40 ou à 80 degrés ; dans ce cas, la liqueur azotique' contient pendant plusieurs heures un peu d'oxyde d'antimoine en dissolution.
L'eau régale chlorhydrique dissout l'oxyde d'antimoine ; mais la liqueur contient le métal en totalité à l'état d'acide antimonique lorsqu'on a fait chauffer doucement pendant plusieurs heures. L'eau régale azotique produit plus rapidement la transformation de l'oxyde en acide, mais la majeure partie do ce dernier acide reste indissoute.
Lorsqu'on a produit l'acide antimonique insoluble par l'action
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de l'acide azotique concentré ou par Taction de l'eau régale azotique à la température de 100 degrés, on ne parvient pas, en général, à dissoudre complètement l'acide antimonique en le traitant par l'acide chlorhydrique. On n'obtient même souvent qu'une liqueur louche, c'est-à-dire une dissolution incomplète , en ajoutant de l'acide tartrique à l'acide chlorhydrique.
L'oxyde d'antimoine n'est pas soluble dans les dissolutions concentrées des carbonates alcalins ; il ne se dissout que partiellement dans les dissolutions des alcalis caustiques.
Par voie sèche, il chasse l'acide carbonique des carbonates alcalins en se combinant avec les alcalis; lorsque, après refroidissement, on traite la matière par l'eau, on ne dissout qu'une faible partie de l'oxyde d'antimoine ; la majeure partie de l'oxyde se dépose à l'état d'hydrate, ne retenant qu'une petite proportion d'alcali en combinaison.
En fondant au rouge l'oxyde d'antimoine avec les alcalis caustiques employés en excès , on obtient des composés différents de l'oxyde d'antimoine avec les alcalis ; en traitant par Teau la masse fondue (après refroidissement), on arrive aisément à dissoudre la totalité de l'oxyde d'antimoine. En versant très-progressivement de l'acide chlorhydrique faible dans ces dissolutions jusqu'à saturation exacte des alcalis, on voit se former un précipité blanc d'oxyde d'antimoine hydraté, lequel se dissout ensuite très-aisément dans un excès d'acide chlorhydrique.
L'oxyde d'antimoine forme avec l'eau un hydrate blanc, gélatineux, restant longtemps en suspension dans l'eau, et seulement presque insoluble. 11 se dissout plus facilement que l'oxyde anhydre dans les acides ; il est entièrement soluble dans les dissolutions des alcalis caustiques, mais il est peu soluble dans les carbonates alcalins, et tout à fait insoluble dans l'ammoniaque. L'hydrate et l'oxyde anhydre se dissolvent assez facilement dans la crème de tartre.
II est extrêmement difficile de recueillir sur un filtre l'oxyde d'antimoine hydraté, parce qu'il passe en partie à travers les pores du papier ; il faut prendre pour la filtration les précautions que nous avons recommandées pour le sulfure de zinc. On doit attendre que l'hydrate soit nettement rassemblé, laver l'oxyde par décantations, et à plusieurs reprises, alors même que la liqueur dans laquelle il a été produit ne renferme que très-peu de
sels ; rhydrate acquiert pea à peu une cohésion suffisante pour qu'on puisse le recevoir sur un flltre. La liqueur passe trouble lorsqu'on cherche à la filtrer trop tôt.
Par dessiccation à 100 de^és, l'hydrate se contracte beaucoup ; il perd Veau de combinaison bien au-dessous du rouge sombre. Lorsqu'on le chauffe au contact de l'air, il prend feu, brûle comme de l'amadou, et se transforme entièrement en antimoniate d'oxyde d'antimoine. A la température ordinaire, l'hydrate, sec ou hu* mide, ne paraît pas attirer l'oxygène de l'air.
L'oxyde d'antimoine contient :
AntimoiiM 84,32
Oxygène i 5,68
La composition de l'hydrate n'a pas encore été déterminée avec certitude.
SELS D'ANTUCOIHC.
L'oxyde d'antimoine est une base très-faible ; il ne se combine pas avec l'acide carbonique, et il parait avoir principalement de l'affinité pour les acides organiques. Dans les analyses des miné* raux, on ne l'obtient en dissolution que dans l'acide ohlorhy^ driqiie ; cette dissolution n'est stable qu'en présence d'un grand excès d'acide chlorhydriquc ou bien d'une petite quantité d'acide tartrique. L'acide sulfurique se combine aisément avec l'oxyde d'antimoine ; mais le composé est presque insoluble dans l'eau, et il ne se dissout même pas facilement dans un excès d'acide sulfurique. Les combinaisons salines les plus nettement insolubles, formées par l'oxyde d'antimoine, sont l'arséniate et l'an^ timoniate.
Arséniate. *— L'arséniate est blanc, insoluble dans l'eau ; mais il ne se rassemble qu'avec lenteur et passe aisément à travers le8 pores des filtres. Il est partiellement soluble dans Tacide azotique étendu ; le même acide concenlré transforme l'oxyde d'an* timoine on acide antimonique. Il se dissout complètement dans l'acide chlorhydriquc un peu concentré ; la dissolution se fait avec rapidité lorsque l'arséniate n'a pas été desséché ; elle a liei! très'lentement lorsque l'arséniate a été calciné.
Il est entièrement décomposé par voie sèche par les alealis
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caustiques ; les combinaisons qui se produisent, de l'oxyde d'an^ timoine et de l'acide arsénique avec les alcalis, sont entièrement Bolubles dans l'eau.
Antitnoniate. — L'antimoniate d'oxvde d'antimoine, obtenu, comme nous l'avons indiqué, par calcination de l'acide antimonique, ou par oxydation de l'oxyde d'antimoine , est blanc, infusible et fixe. Il est insoluble dans l'eau et dans l'acide azotique; il se dissout très-difilcilement dans l'acide chlorhydrique concentré : la dissolution se trouble quand on l' étend d*eau.
Il se dissout avec difficulté dans les alcalis caustiques ! ces dissolutions contiennent des antimoniates alcalins et des combinaisons de l'oxyde d'antimoine avec les alcalis. Lorsqu'on sature exactement les alcalis par un acide, il se forme un précipité blanc d'antimoniate d'oxyde d'antimoine hydraté : ce précipité reste très-longtemps en suspension dans l'eau, et passe à travers les pores du papier lorsqu'on cherche à le recueillir sur un filtre; il est à peu près impossible de lui enlever, par des lavages prolongés, la totalité des sels alcalins dont il est imprégné.
L'antimoniate d'oxyde d'antimoine est décomposé facilement, par voie sèche, par les alcalis et par les carbonates alcalins. En traitant par l'eau la masse fondue qui a été obtenue avec les alcalis caustiques, on dissout la totalité de Tantimoinc ; il n'en est pas de même pour la matière qui est produite par les carbonates alcalins, une partie seulement de l'oxyde d'antimoine se dissout, une autre partie reste insoluble .
Caractères oênéraux. — Nous prendrons comme exemple la dissolution chlorhydrique de l'oxyde d'antimoine, un peu étendue, et contenant assez d'acide chlorhydrique libre pour qu'on puisse l'étendre encore davantage, sans être obligé d'ajouter de l'acide tartrique.
Les alcalis fixes, en dissolutions un peu étendues/produiscnt d'abord des précipités blancs, très-volumineux et gélatineux, d'oxyde d'antimoine hydraté, entièrement soluble dans un grand excès de réactifs. La dissolution est stable ; on peut la porter à l'ébullition sans qu'il se dépose de l'oxyde d'antimoine.
Lorsqu'on emploie la quantité d'alcali presque strictement suffisante pour la saturation de l'acide chlorhydrique, l'oxyde d'antimoine est à peu près entièrement précipité ; mais Thydrate ne
peut pas être complètement débarrassé, par lavages, de Talcali et du chlorure alcalin. Chauffé jusqu'à 100 degrés dans la liqueur chargée de sel, ou bien dans l'eau pure, l'hydrate se contracte beaucoup, et perd entièrement son état gélatineux : il est alors beaucoup plus difficile de le dissoudre dans un excès de la dissolution alcaline.
Les carbonates alcalins produisent des précipités blancs, trèsvolumineux, d'oxyde hydraté, difficilement soluble dans un excès do réactifs; pour le dissoudre entièrement, il faut employer un excès très-grand des dissolutions concentrées des carbonates alcalins, et faire chauffer à 50 ou à 60 degrés. Les dissolutions se troublent par refroidissement, et laissent déposer une partie de l'oxyde d'antimoine : l'hydrate est d'ailleurs à peine soluble dans les dissolutions des bicarbonates alcalins.
L'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque précipitent complètement l'antimoine à l'état d'oxyde hydraté, très-volumineux, insoluble dans un excès de réactifs, ne prenant assez de cohésion pour être reçu sur un filtre qu'après avoir été chauffé pendant longtemps à iOO degrés. Le lavage de l'oxyde est toujours très-difficile : on ne lui enlève pas complètement le sel ammoniac dont il est imprégné au moment de la précipitation.
Le cyanure de potassium produit un précipité blanc de cyanure d'antimoine, insoluble dans un excès de réactif.
Le phosphate et l'arséniate de soude, employés en grand excès, produisent des précipités blancs, très-gélatineux, qui contiennent de l'arséniate ou de l'antimoniate d'oxyde d'antimoine : la précipitation est incomplète; les précipités deviennent plus abondants quand on ajoute de l'ammoniaque.
L'acide oxalique produit un précipité blanc, qui augmente peu à peu, et finit par se rassembler nettement. La précipitation de l'antimoine à l'état d'oxalate est incomplète lorsque la dissolution sur laquelle on opère est fortement acide. En saturant par l'ammoniaque la majeure partie de l'acide chlorhydrique, après avoir laissé l'acide oxalique agir pendant un jour au moins, et en laissant ensuite la liqueur en repos pendant plusieurs jours, on obtient la précipitation à très-peu près complète de l'antimoine. On arrive au même résultat, sans addition d'ammoniaque, en étendant progressivement de beaucoup d'eau la dissolution chlor-
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hydrique sur laquelle on a laissé l'acide oxalique agir pendant un temps assez long.
Le prussiate jaune produit un précipité blanc, insoluble dans un excès d'acide chlorhydrique.
Le prussiate rouge ne produit pas de précipité lorsque la dis* solution est fortement acide.
L'hydrogène sulfuré produit d'abord un trouble jaunâtre, et ensuite un précipité volumineux, d'un jaune orangé, de sulfure d'antimoine. Lorsque la dissolution proposée est fortement acide, la précipitation de l'antimoine n'est pas complète, alors même que l'hydrogène sulfuré est en excès très-grand : on obtient le dépôt de la totalité de l'antimoine à l'état de sulfure en ajoutant progressivement de l'eau, à partir du moment où la liqueur acide émet une très-forte odeur d'hydrogène sulfuré.
Il est nécessaire d'ajouter l'eau avec beaucoup de précautions, afin de ne pas avoir à craindre la décomposition du chlorure d'antimoine avant sa transformation en sulfure. On évite cette difficulté dans les analyses en mettant un peu d'acide tartriquo dans la liqueur chlorhydrique, et en l'étendant d'eau avant de faii'e agir l'hydrogène sulfuré.
Lorsqu'on lave longtemps le précipité de sulfure avec de l'eau saturée d'hydrogène sulfuré, le sulfure se dissout lentement : on n'arrive cependant pas à faire disparaître entièrement le précipité lorsqu'il est un peu abondant, même en continuant les lavages pendant plusieurs jours.
Lorsque, après avoir fait arriver l'hydrogène sulfuré en grand excès dans la dissolution chlorhydrique, on sature l'acide et l'hydrogène sulfuré par l'ammoniaque, on obtient ordinairement un précipité d'un jaune orangé de sulfure d'antimoine, et une liqueur faiblement colorée en jaune, qui contient une cei*taino quantité de sulfure d'antimoine combiné avec le sulfure alcalin. Le précipité disparait avec plus ou moins de rapidité, lorsqu'on fait encore arriver de l'hydrogène sulfuré en le saturant par l'ammoniaque : il disparaît encore plus promptement par addition de sulfhydrate d'ammoniaque.
Quand on verse dans la dissolution acide, d'abord de l'ammoniaque qui produit un précipité blanc, ensuite du sulfhydrate en excès, on voit le précipité se dissoudre ; la liqueur ammoniacale
contient, après quelques heures de repos, la totalité de Tanti* T. nr. w
moino à Vétat de sulfure combiné avec Ip çulfurp *7lc{^l|p. Ljb degré de sulfuration de rantimoine dépend de la composition (|u suif hydrate employé. Le réactif dopt on se sert orainairement dans les analyses contient une quantité de soufre assez grande pour que Tantimoine passe en totalité à Tétat de persulfure.
Plusieurs métaux précipitent Tantimoine métallique de sa dissolution chlorhydrique. Nous citerons spécialement le zinc et Tétain, qui sont (quelquefois employés dans les opérations spalytiques. L'antimoine se dépose sous forme d'une poudre pregqpp noire, adhérente à la lame métaUique, s'oxydant assez rapidement au contact de Tair et de Teau aérée. Il est à peu près impossible de préserver Tantimoine métallique deToxydation partielle, pendant les lavages prolongés qui sont iiécessaires pour lui epleverles sels dont il est imprégné au moment de sa précipitation.
Le chlorure d'or, en dissolution up peu cpnceptrép, agit trèslentement, à froi/d, sur la dissolution chlor|ty.(}riqup de Toxy^p d'antimoine : l'action est assez rapide à Ja tempérajufp de 50 op de 60 degrés. L'oxyde d'antimoipe passe à Tétat d',^pide antimonique ; il se dépose une quaptité correspondante d'or ipét^llique.
Cette réaction est difficilement utilisable pour l'évaluation jde l'oxyde d'antimoine : la transformation de l'oxyde ep pcide n'est complète, dans un temps suffisamment court, que dans le caç où la dissolution ne contient pas up trop grand excès d'acide pt^lorhydrique libjre; l'or métallique est alors accompagné d'pne prp-r portion très-notable d'acide antimonique. Pans une liqueur trjbsfortement acide, l'acide antimonique produit reste dissous; mais la transformation de l'oxyde d'ajatimoine n'est copipljfetp qu'après plusieurs jours.
. Matières organiques. — Diverses m^lfèreç prganique^ modir fient dans des limites plus ou moins étendues la plup^t dps r/éi^ctions que nous venons d'exposer. Aipsi, pu préiçence de l'ç^de tartrique, la dissolution chlorhydrique 4 .Qî^ydp /d'antimoine ne se trouble pas quand on l'étend d'e^p; l'oxyde qu'elle contient n'p§t pas entièrement précipité par l'ammpi^iaqpp, par le carbonate d'ammoniaque^ par les bicarbonates alcalins, par ^'apide oxj^que, etc.
Les actions de l'hydrogène sulfpré et du sulfliydr^e 4'.Wt moniaque restent seulps à peu prè§ pertes : on peut obtepir facilement la précipitation totale de rantip^^pipp p«wr V^yAvo^^^p
sulfaré, la traQsformatioa de l'oxyde en sulfure par le sulfhydr^^e, et la dissolution du sulfure dans un excès convenable de sulfhydratc. On obtient également la précipitation complète dif sulfure d'antimoine en décomposait le sulfure alcalin par Tacide chlorhydrique : on observe seulement que 1^ sulfure est bien plus divisé, qu'il se rassemble avec beaucoup plus de lenteur que lorsqu'il est produit dans des liqueurs ne pontenant pas d'acide t^ilrique.
Antimonites. — L'oxyde d'antimoine se combine, par voie sècbe et par voie humide, avec les alcalis et avec un grand nom|)re d'oxydes métalliques. Ces combinaisons ont été fort peu étudiées.
Les antimonites contenant des terres alcalines et des oxydes métalliques sont insolubles dans l'eau, facilement solubles dans l'acide chlorhydrique lorsqu'ils ont été préparés par voie' humide, difficilement et même incomplètement solubles dans cet acide lorsqu'ils ont été produits par voie sèche.
Dans ses combinaisons avec les bases fortes, l'oxyde d'antimoine a beaucoup plus d'affinité pour l'oxygène que dans le cas où il est isolé ; par grillage à basse température^ et sous l'action des réactifs oxydants, il passe très-rapidement à l'état d'acide antimonique.
Les antimonites alcalins sont solubles dans l'eau lorsqu'ils contiennent une proportion un peu grande d'alcalis : tels sont ceux qui sont produits par voie sèche, par la fusion (le l'oxyde d'antimoine avec 3 ou 4 parties de potasse ou de soude ; leurs dissolutions sont stables, et peuvent être portées à rébullitjon^ sans qu'il se dépose de l'oxyde d'antimoine. Au contraire, les antimonites qu'on obtient en chauffant au rouge l'oxyde métallique avec 3 ou 4 parties de carbonate alcalin sont décopposés partiellement par l'eau : la majeure partie de l'oxyde d'aqtimoine reste insoluble, retenant un peu d'alcali, même après des lavagp^ prolongés : la dissolution contient un peu d'antimonite alcalin.
Lorsqu'on fait arriver de l'hydrogène sulfuré en excès dans les dissolutions alcalines d'antimonites de potasse ou de soude, il se forme des sulfosels, également solubles, qui contiennent le sulfure Sé*S' combiné avec les sulfures alcalins.
Çbalombàu. —L'oxyde d'antimoine, chauffé seul sur la charbon et k Ja flftnun» intérieure, est promptemant réduit : \^ métal se
volatilise partiellemeDt ; les vapeurs d'antimoine s'oxydent au contact de Tair, ce qui produit une fumée blanche, assez lourde, qui se dépose sur le charbon à une certaine distance du point chauffé : le dépôt est jaunâtre tant qu'il est chaud, il devient parfaitement blanc après refroidissement.
Les fumées blanches persistent pendant un certain temps, après qu'on a cessé de chauffer, et le métal reste fondu quelquefois pendant plusieurs minutes ; sa surface se recouvre d'oxyde blanc en grains cristallins. Lorsqu'on chauffe l'oxyde d'antimoine sur le charbon y à la flamme extérieure, la réduction est seulement partielle ; on voit encore se dégager des vapeurs blanches d'oxyde, qui se dépose à une certaine distance sur le charbon.
Avec la soude, sur le charbon et à la flamme intérieure, l'oxyde d'antimoine est entièrement réduit et le métal est partiellement volatilisé ; on observe encore les fumées blanches qui se déposent sur le charbon : la partie de l'antimoine qui n'est pas volatilisée forme un bouton métallique, à surface nette et brillante.
A la flamme extérieure, il n'y a pas réduction notable de l'oxyde métallique lorsque l'alcali est employé en excès considérable; il y a réduction partielle dans le cas contraire, et production de fumées blanches.
Tous les composés formés par l'oxyde d'antimoine, chauffés avec de la soude sur le charbon et à la flamme intérieure, donnent un bouton d'antimoine et des fumées blanches.
Avec le borax et avec le sel de phosphore, l'oxyde d'antimoine forme, à la flamme extérieure, des verres transparents, bien fondus. Lorsqu'on opère sur le charbon, on n'évite que difficilement la réduction partielle de l'oxyde, et on voit presque tou* jours apparaître des fumées blanches.
A la flamme intérieure, l'oxyde d'antimoine qui a été fondu avec le borax ou avec le sel de phosphore, est réduit lentement : il faut chauffer un peu longtemps pour obtenir un bouton d'antimoine : les fumées blanches sont abondantes.
ACIDE ANTUIONIQUE. S^H)^
L'acide antimonique est d'un jaune p&le : la teinte devient plus foncée lorsqu'on chauffe l'acide au rouge sombre ; l'acide reprend sa couleur par refroidissement. Au rouge un peu vif, l'acide anti-
aa-
moniquc perd une partie de son oxygène et se transforme en _ timonîate d'oxyde d'antimoine, lequel est tout à fait blanc après refroidissement. *
L'acide antimonique forme avec l'eau un hydrale^ dont la composition se rapporte à la formule Sô'0*+HO : il est blanc, gélatineux, insoluble dans l'eau; il reste longtemps en suspension dans les liqueurs dans lesquelles il est produit. Cet hydrate a une grande tendance à passer à travers les pores du papier ; on ne peut le recevoir sur un filtre qu'après lui avoir laissé prendre un peu de cohésion par un repos très-prolongé.
Il se contracte par dessiccation, et devient pulvérulent ; il perd entièrement Feau au-dessous du rouge sombre. Chauffé rapidement au rouge vif, il abandonne en même temps l'eau et une partie de l'oxygène de l'acide.
L'hydrate et l'acide anhydre se comportent à peu près de la même manière avec les acides et avec les alcalis. Les réactions sont plus lentes et plus difficiles pour l'oxyde anhydre, surtout lorsqu'il a été chauffée longtemps au rouge sombre. Nous indiquerons les réactions principales pour l'hydrate, qui se présente plus fréquemment dans les analyses que l'acide anhydre.
n est insoluble dans l'acide azotique, à peine soluble dans l'acide sulfurique ; il se dissout dans un certain nombre d'acides organiques, notamment dans l'acide tartrique. L'hydrate longtemps desséché à 100 degrés est dissous très-incomplétement par l'acide tartrique et par les autres acides organiques.
L'acide chlorhydrique concentré est le meilleur dissolvant de l'acide antimonique ; il dissout rapidement Thydrate humide, plus lentement l'hyrate séché à 100 degrés, plus lentement et presque toujours partiellement l'acide anhydre. Lorsqu'on fait agir l'acide chlorhydrique sur l'acide antimonique hydraté qui a été chauffé pendant longtemps à 100 degrés dans l'acide azotique, ou dans l'eau pure, la dissolution reste louche pendant plusieurs jours : elle ne devient claire qu'après un repos très-prolongé : cette dissolution ne devient pas plus facilement claire par addition d'acide tartrique.
L'hvdrate, humide ou desséché, est à peine soluble dans les dissolutions étendues de potasse, de soude, de carbonates alcalins. La portion de l'acide qui reste indissoute retient une proportion appréciable d'alcali en combinaison, même après des la-
vagefl irëB-prolongés ; on doit la considérer, non pas comme de Tacide antimonique hydraté, mais bien comme contenant des antimoniates acides, insolubles.
Les dissolutions tl*ès-concentrées de potasse et de soude dissolvent ude plus fortb pro|)orfion de l'dcide antiiilonit]ue ; iiiais on n* arrive à dissoudre entièrement Tacidè qu'en faisant agii* à plusieurs reprises ces dissolutions alcalines. C'est seulement par la voie sëche, en faisant fondre l'âcide atitihionique avec un grand excès d'alcalis caustiques, qii'il est possible d'obtenir aisément des antimoniates alcdliud entièrement ëolublëd dahs l'eau i
En fondant au i*ouge l'acide dntimohiaue aVëb I parties de carbonate alcalin, et en traitant par l'eau la itldtière foildue, on ne dissout ordinairement qu'une partie des atitimoniates fOi*ities par voie sèche : la partie insoluble est uU afatimôiilatë acide. En la faisant fondre une seconde fois avec 4 parties de earbotiate alcalin, et en traitant ensuite par l'eau, ou obtient urdiuaireiiient une dissolution claire.
L'acide antimoniqUe hydraté, éncbrè humide, est trèft-lëntcment transformé en sulfuté par l'hydrogène siilfuré \ aii Contact du réactif, l'acide prend assez promptemeut une couleur afaalo^ue à celle du sulfure, mais la transformation n'est complète qu'après plusieurs jours d'action de l'hydrogéné sulfuré en très-grand excès. Le sulfhydrate d'ammoniàquC agitbieh plus énergiqucment que l'hydrogène sulfuré; il dissout en quelques heures l'acide antimonique hydraté, desséché à lOÔ degrés : il dgit bien plus difficilement sur l'acide autiiUOnique anhydte, calcidé au rouge sombre.
ti'acide atitimonique contient :
Antimoine : 76,34
Oxygène ... ; : t . . fiS,e6
L'hydrate Sô'O^HO renferme :
Acide antimonique 94,90
Èau 5,10
8£Lt CT DISSOLUTIOHS GOMTCirANT L'ACIDE AHTIMONIQUE.
Nous indiquerons les caractères principaux des dissolutions acides qui renferment l'acide antimonique, et ceux des antimoniâtes alcalins.
Dissolution de l'acide antimonique dans l'acide chlorhydrique. — La dissolution de l'acide antimonique dans l'acide chlorhydrique, ou dans l'eau régale chlorhydrique, est à peu près la seule qu'on ait à considérer dans les analyses. Aidsi que nous l'avons déjà dit, cette dissolution se trouble par addition d'eau ; on évite le trouble en ajoutant un peu d'acide tartrique. Les actions dés divers réactifs ne sont pas tout à fait les mêmes en l'absence ou en la présence de l'acide tartrique. Considérons d'abord une li* queur chlorhydrique ne contenant pas d'acide organique.
Les alcalis caustiques, en dissolutions concentrées, produisent des précipités blatics Irès-volumineux d'acide antimonique tenant en combinaison une certaine proportion d'alcalis : ces précipités peuvent être dissous complètement, bien que difficilement, dans un grand excès des dissolutions alcalines : les dissolutions front stables.
Les carbonates alcalins se comportent de même ; seulement les précipités produits sont bien plus difficilement solubles dans un excbs de réactifs.
L'ammoniaque produit un précipité blanc, voluinineux, qui doit être considéré comme de l'tmtimdniate acide d'ammoniaque : le précipité peut être dissous, à froid, dans un excès d'ammoniaque. lA dissolution n'est pas stable ; lorsqu'on la fait chauffer à 100 degrés, elle laisse déposer promptemeut à peu près en totalité de l'acide antimonique, ne retenant que très-peu d'ammoniaque.
Le carbonate d'ammoniaque produit un précipité blano) qui parait être de i'antimoniate acide d'ammoniaque, à peiné solubie dans un excès du réactif.
L'hydrogène sulfuré produit lentement un précipité volumineux, d'un jaune orangé pâle, plus grenu, et d'une teinte moins foncée que celui ^ni est obtenu dans une liqueur chlorhydrique contenant l'oxyde d'antimoine : son aspect et sa couleur varient beaucoup avec le degré d'acidité do la dissolution* La pré-
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cipitation de rantimoîno à l'état de sulfure est complète lorsque, après avoir fait agir l'hydrogène sulfuré en grand excès, on laisse le gaz se dégager lentement à la température ordinaire.
Lorsqu'on fait arriver de l'hydrogène sulfuré, en saturant progressivement par l'ammoniaque l'acide chlorhydriquc et l'hydrogène sulfuré, il se produit un précipité d'un jaune orangé, do sulfure d'antimoine, qui se dissout entièrement et rapidement, soit dans un excès d'hydrogène sulfuré et d'ammoniaque, soit dans le sulfhydrate.
De même aussi, lorsqu'on «ijoute à la dissolution chlorbydrl* que, d'abord de l'ammoniaque, ensuite du sulfhydrate, on voit le précipité blanc, qui est produit par l'ammoniaque, devenir rapidement jaune, et se dissoudre presque immédiatement dans le sulfhydrate. Dans ces différents cas, la liqueur contient la totalité de l'antimoine à l'état de sulfo-antimoniate.
Le zinc, l'étain, les divers métaux qui précipitent complètement l'antimoine à l'état métallique de la dissolution chlorhydrique de l'oxyde, agissent également sur l'acide antimonique dissous dans l'acide chlorhydriquc. L'action est beaucoup plus lente, et elle est rarement complète : la liqueur acide contient encore de l'antimoine lorsqu'on a fait agir l'étain, ou même le zinc, pendant vingt-quatre heures.
Matières organiques. — Lorsque la dissolution chlorhydriquc proposée contient de l'acide tartrique, les alcalis, les carbonates alcalins et l'ammoniaque ne produisent que de très-faibles précipités ; souvent même la dissolution reste parfaitement claire en présence de ces réactifs. Les actions de l'hydrogène sulfuré ^et du sulfhydrate d'ammoniaque ne sont pas notablement modifiées par l'acide organique : on constate seulement que le sulfure est plus fortement coloré, et qu'il se rassemble avec plus de lenteur.
ÂNTiHOMiÂTES. — L'acide antimonique est un acide assez énergique ; bien qu'il soit insoluble dans l'eau, son hydrate rougit le papier bleu et la teinture de tournesol : il décompose les caibonates alcalins, rapidement par voie sèche, lentement par voie humide. H forme avec les alcalis, avec l'ammoniaque, avec les terres alcalines, et, en général, avec toutes les bases un peu fortes, deux séries de sels : les antimoniates neutres, qui paraissent se rapporter à la formule SA*0*+3R0; et les antimoniates
acides , dont la composition a été déterminée d'une manière plus certaine ; cette composition est représentée par la formule Sô*0'-hRO.
Les divers antimoniates, formés par les terres alcalines et par les oxydes métalliques, sont insolubles ou très-peu solubles dans Teau ; ils se dissolvent aisément dansTacide chlorhydrique lorsqu'ils sont encore humides, ou bien lorsqu'ils ont été chauffés modérément : ils sont dissous seulement en partie par cet acide lorsqu'ils ont été fortement calcinés.
L'acide azotique décompose les antimoniates d'une manière très - imparfaite : l'acide antimonique retient presque toujours une proportion appréciable de l'oxyde. L'action de l'acide azotique est d'ailleurs bien plus lente et plus incomplète lorsqu'elle s'exerce sur des antimoniates qui ont été fortement calcinés.
Les antimoniates formés par les oxydes des métaux qui donnent des sulfures insolubles dans le sulfhydrate sont complètement décomposés par ce réactif, au moins lorsqu'on le fait agir on très-grand excès, et pendant un temps très-long, sur les antimoniates préparés par voie humide et non desséchés. L'action du sulfhydrate sur les antimoniates préparés par voie sèche est toujours incomplète.
De même même aussi le sulfhydrate d'ammoniaque ne décompose pas complètement les antimoniates de chaux, de baryte, de magnésie, d'alumine, etc. : une partie seulement de l'antimoine se dissout à l'état de sulfo-antimoniate ammoniacal. On peut cependant parvenir à faire passer la totalité de l'antimoine à l'état de sulfure, en opérant de la manière suivante : prenons pour exemple l'antimoniate de chaux.
On dissout l'antimoniate dans l'acide chlorhydrique ^ ; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré en grand excès, en étendant progressivement d'une quantité d'eau suffisante pour que l'antimoine soit entièrement précipité : on attend ensuite que l'hydrogène sulfuré se soit dégagé; on lave le sulfure par décantations.
Dans les analyses de divers minéraux on a l'arséniate en même temps que l'antimoniate de chaux, et on doit modifier un peu la
* Lorsque rantimoniate a été préparé par la voie sbche, on est obligé de le faire fondre au creaset de platine et sous le moufle, avec 3 parties de carbonate de soude; après refroidissement et séparation de la matière du creuset, on traite par Tacide chlorhydrique.
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série des bpéfatîohs, afin d'obtenir l' arsenic en même temps (jue Tantimoine à Tétât de sulfure. Après avoir dissous Tatséniate et l'antimoniate de chaux dans l'acide chlorhydrique, on fait arriver tin courant assez rat)îde d'hydrôgfene sulfuré, on ajoute peu à peu de l'ammoniaque jusqu'à ce ^u'on obtienne une liqueur claire contenant dii feulfhydrate en excès. On décompose alors lé sulfure alcalin par l'acide chlorhydrique : le précipité est un mélange de soufré, de sulfiite d'arsenic et dé sulfure d'antihioîne : il ne Retient pas de chaux lorsqu'il a été lavé avec des soins convenables.
Antimoniatiss alcaline . -^ Consiiérons spécialeitient les combinaisons de l'acide antimonique avec la potasse, olitentlcs par la voie sèche.
En fofadafat Tslcidë aritimoniq^Ue aveb un excès de potasse, et en reprenant par l'eau après tëftoidis^etiient, on obtient une dissolution claire, supportant l'ébilllitioll sslhs se troubler : elle contient une àsôez forte proportion d'alcali libre et très-probablement l'àùtitnbtliatë neutre de bôtasse. Cette dissolution ne se trouble pas quaild on Itii ajoute des diëSohitiohs de sels neutres de solide , & tnoins (Jué lea dissolutions he soient ttès-cbricentréës.
Lorsqu'on fait chauffer au rouge sombre l'acide antimonique mélangé avec de l'azotate de potasse , ou bien au rouge vif le mélange de l'acide avec du carbonate de potasse, en évitant de prolonger la fusion, il se produit un antimoniate de potasse dont les propriétés sont notablement différetites. En traitatit, après tefi*didis8ement, la mktiërë fohdue par une petite quantité d'eau, on dissout Tazotâte ou le ëàrbonatë de potasse avec une trèëpetite quantité d' antimoniate ; la partie insoluble, lavée à plu- Sieurs réprises avec ti*ès-{)eu d'eail froide, est de l' antimoniate acide de potàsseï Gëtte combinaison peut être dissoute, niais avec beauëoup de lentettr^ phr une grande quantité d'eau : elle est biefa i^lhs Bolttble à TébuUition t|u'à la température ordinaire. La dissolution présente les oarabtères suivants :
BUe se trouble lentement pdr Texposition à l'air : le troublé est ptoduit par l'action de Tacidc carbonique^ qui^ en Saturant une partie de l'alcali , détermine la précipitation progressive d'une paHië de l'àddë atititndhiquë; Lé précipité tië ^eilt 6tt*e laVé que très-difficilcmenl : il retient Une proportion appréciable d'alcali, dont la présence peut être expliquée de deux -manières diffé*-
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rentes : on pent l'attribttèt à ritdt>eiff60ti0li dM litftges \ du ptm penser que par l'action lente de Tacide ctirbodi4uë il se ferhië un ahtimoniàte plus aeido; et iboini tolnble dans l'eau, qiie Talitiitioniatë contenu dans là dissôlntlon.
Loi*squ'on fait aitiver un eodrant d'acide carbohiqUe pendant un temps aèsez IdHg, il se produit un précipité assez abondant, gélatineux^ se rasseniblant avec lenteur ; la liqueur ne renferme que très-peu d'acide antirooniquei le précipité, lavé par décantations avec de l'eau bouillante^ ne retient qu'une très-faible pro& portion de potasse.
L*acide chlorhydrique produit d'abord un précipité blanc d'acide antimonique bydraté ; le précipité se redissout aisément dans un excès d'acide.
L'acide azotique produit également la précipitation do l'acide antimonique bydraté, mais le précipité ne se redissout qu'en très-petite quantité dans un excès d'acide azotique. Lorsqu'on a fait chauffer longtemps à 100 degrés la liqueur acide, elle ne retient plus que des traces à peine sensibles d'acide antimonique; le précipité, lavé longtemps à l'eau bouillante, contient une très«>faible proportion de potasse.
L'acide sulfurique étendu enlève complètement la potasse à l'acide antimonique, et redissout assez difficilement l'acide; la liqueur sulfurique reste louche assez longtemps ; elle ne devient parfaitement claire qu'après plusieurs jours.
L'acide oxalique, l'acide tartrique, et en général les acides organiques, ajoutés peu à peu en excès, ne produisent pas de précipité, ou bien ne séparent de l'alcali qu'une partie de l'acide antimonique, et dans ce cas le précipité disparait promptement dans l'excès d'acide organique.
Les dissolutions des sels neutres de soude produisent lentement un précipité cristallin, qui s'attache en grande partie aux {larois des vases : Ce précipité est de l'antimoniate aeide de soude, t)resque insoluble dàh^ les diâsbltitiotis bdhbënttéël^ dès sels de soude, lentemeni soluble dans l'eau pure, très-solunle daiis les acides ehlorhydrique; sulfurique^ tartrique, ete.^ et partiellement sblUble dans l'acide azotique. Ce det^llier acide agit sUr l'antilndniate de soude à peu près de la même manière que sûr l'antimoniate de potasse:
L'âintiiôhiaqUfe et les sels ttmitiôtiiacttUx Ub produi&etit pas de
précipité : rantimoniate acide d'ammoniaque n'est pas moins so- ]uble que celui de potasse. '
Les chlorures de barium et de calcium produisent des précipités blancs, trës-gélatineux , trës-difficiles à laver, d'antimoniates de baryte et de chaux, presque insolubles dans l'eau pure, mais partiellement solubles dans un grand nombre de dissolutions salines, principalement dans le sel ammoniac. Les dissolutions des antimoniates dans le sel ammoniac se ti*oublent au bout de quelques heures, et laissent déposer une partie des antimoniates.
Le sulfate de magnésie ne produit pas de précipité, à moins que les liqueurs ne soient très-concentrées ; par addition d'ammoniaque il se forme lentement un précipité cristallin, qui adhère aux parois du vase, et qui est un antimoniate double de magnésie et d'ammoniaque, répondant pour sa composition au phosphate et à l'arséniate doubles de magnésie et d'ammoniaque. Il est entièrement soluble dans le sel ammoniac : ce précipité ne se produit pas lorsque la dissolution proposée contient des quantités même assez faibles d'acides organiques, notamment d'acide tartrique.
Les sels neutres d'alumine , d'oxyde de fer, de la plupart des oxydes métalliques produisent des précipités blancs ou diversement colorés d'antimoniates, partiellement ou complètement solubles dans le sel ammoniac et dans un grand nombre do dissolutions salines. La présence de l'acide tartriqne et de plusieurs substances organiques s'oppose en général à la formation de ces précipités *.
L'hydrogène sulfuré produit lentement un précipité, d'un jaune orangé, de sulfure d'antimoine ; la liqueur contient une partie de Tanfîmoine à l'état de sulfo-antimoniate. Lorsqu'on ajoute h la dissolution proposée la quantité de potasse strictement nécessaire
< Les antimoniates neutres de chaux, de baryte, de magnésie» d'alumine, d'oxyde de fer^ etc..., sont plus nettement insolubles que les antimoniates obtenus dans les réactions que nous venons d'exposer. Ils sont presque tous parliellemenl solubles dans le sel ammoniac. liOrsqo'on sature par l'ammoniaque Tacide d'une liqueur chlorhydrique renfermant de Vadde antimoniqne. de l'oxyde de fer et de Talomine, on obtient un précipité qni renferme la totalité de l'acide antimonique et des oxydes, seulement dans le cas od ces oxydes sont en excës Irbs- grand relativement à l'acide antimonique. Lorsque les proportions de l'acide et des oxydes sont à peu prbs celles des antimoniales neutres, la liqueur ammoniacale retient une certaine quantité de l'acide et des oxydes. Ce fait est analogue k ceux que nous avons déjà cités pour les liqueurs chlorbydriques contenant de l'acide arsénique ou de l'acide phosphorique, de l'alumine et de l'oxyde de fer.
pour faire passer Tacide antimonique à l'état d'antimoniate neutre, rhydrogfene sulfuré ne produit aucun précipité de sulfure, il transforme Tantimoniate en sulfosel, qui reste entièrement dissous. Il ne se forme pas non plus de précipité par l'action de l'hydrogène sulfuré, lorsqu'on a ajouté un excès de potasse : la liqueur contient alors du sulfure alcalin libre et du sulfo-antimoniate alcalin. Le sulfhydrate d'ammoniaque transforme rapidement et complètement l'antimoniate alcalin en sulfosel : il ne se produit pas de précipité.
Chalumeau. — Chauffé seul sur le charbon, à la flamme extérieure, l'acide antimonique n'est réduit qu'avec une grande lenteur : il est d'abord transformé en antimoniate d*oxyde d'antimoine, qui reste pulvérulent et fixe ; au bout d'un certain temps, lorsque le charbon est fortement chauffé, l'antimoniate est partiellement réduit, et on voit paraître quelques fumées blanches d'oxyde d'antimoine.
A la flamme intérieure et sur le charbon, la réduction à l'état métallique a lieu avec une certaine rapidité; les fumées blanches apparaissent presque immédiatement.
L'acide antimonique, chauffé à la flamme extérieure après avoir été imprégné d'une petite quantité d'azotate de cobalt en dissolution étendue, se colore en brun verdâtre.
Avec la soude, avec le borax et avec le sel de phosphore, l'acide antimonique se comporte à peu près comme l'oxyde d'antimoine.
g S. — DMMM^e de l'antimotae.
Il est presque toujours impossible de doser l'antimoine avec exactitude, et, dans un grand nombre de circonstances on doit se borner à l'évaluation par différence. Dans les exemples que nous allons considérer, nous admettrons que l'antimoine est en quantité un peu grande. Lorsqu'il s'agit de reconnaître et d'évaluer de très-petites quantités d'antimoine, il faut se servir de l'appareil de Marsh, en opérant comme pour l'arsenic.
Liqueur culorhtdrique. — Considérons d'abord le cas le plus simple, une liqueur chlorhydrique contenant de l'acide antimo-
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nique PU 4^ Xç^xyàe d'^ntiiqpine , et «qpposQiis qp'i) ne soit pai utilp 4e déterminer à quel état d'oxydation se trouve Iq métal. On précipite l'antimoine à l'état de sulfure par Taptiou del'bydrpgèue sulfuré, ejx prenant |es précau^ipns précédemmept indir quées. On ajoute un ppu d'acide tartrique, et op étend de beaucoup d'pau avant (]e faire arriver Vhydrogène sulfuré; ou bien on fait arriver le gaz en excès pt on étend prpgressivppsent d'eau. Dans tpus Ips cas, on atten4 fm^ Vbyflrogèup sulfuré fm expès se soit dégagé, à une température trës-basse, à 20 ou à ^g degrés au plus .
On lave le sulfure à deux ou trois reprises, par décantation, avec de l'eau pure et f|?oide. On observe quelquefois des petites pellicules de sulfure nageant à la surface des liqueurs : il faut alors faire passer tout le liquide décanté spr un filtre pesé d'avance, sur lequel on reçoit ensuite le sulfure lui-même lorsque les décantations sont terminées. On lave encore le sulfure sur le filtre, afin de lui enlever les dernières traces d'acide; on fait sécher à 100 degrés pendant un jour au moins, et on pèse. Le sulfure d'antimoine étant très-hygrométrique, on doit ne pas se contenter de la première pesée ; on maintient encpre le filtre et le sulfure à la température de 100 degrés pepdant douze heures, et on pèse. H est même prudent de soumettre la matière à une nouvelle dessiccation, et de ne considérer le poids obtenu comme satisfaisant que quand il n'a pas varié dans deux pesées consécutives. En tenant compte du poi4s du filtre, on obtient par différence le poids du sulfure d'antimoine et du soufre libre (provenant do la décomposition de l'hydrogène sulfuré par Foxygène de l'air) qui lui est presque toujours mélangé en proportion appréciable. Nous avons déjà insisté plusieurs fois sur les difficultés qu'on doit su^fpopfpr poi^r ol^t^nir à peq pf èsf exactef^^nj^ le poid9 4 ^P^ iffatjèf e hygrométrique, qui est r^çpp svir un filtre pe^é d'^vfMipe, e^ qu'j} faut ppse^ fl^R? ^^ ^1^^^ lui-^pèn^e f^pr^^ dessiccatipi). Nous q'inpiçtpp^ Pfi{| 4® QPHvefip sur cp poin|, nqus cq^içtaton^ s^pler njppt qu'il PSt cfisept^l dp prendre les plus gFan4PS PTéc^utiqn^ ppi^r obtppir aypc upp apprq^imatiop çiffG^ii^i^^p la spo)fne dp9 poids P du soufrp |i})re et d^ sulfupe 4'fH^ti)^pinp^ g^ cette ppsép est le point de départ de l'évaluation de l'antimoine. Plusieurs procédés d'évaluation ont été proposés.
Premier ptofiidé. — On sépare le précipité du filtre, autant que
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cela est possible, ei^ évitât .de décbjrcr le papipr; m pMe le papier, p\ oa calcule le poids P' de soufre et de sulfitr^ Qu'ou est parvenu à détacher du papier, (^ette pesée perln^t de ^r^ipport^r au pqids total P les nombres qif i seront obtenu» 4w^ Ifi^ ppérations qltérjpures, faites sur }a paatière 4opt le pqid^ e§t P^
Nous devons signaler dès à présept uq^ paii^p 4'^n*euir a^ies importante. Op a4inet qi^e la pi^tière qui re§t^ adhérente au pfipier a la mèmp comppsitioif que cel)e gui a i^té sép^rép 4fl (Utro ; P^la n*est certainement pas exacf , car le ^Qi|fre t|:èp-iliv)§é e( le mh fure d'antimoinp, spongjpifx pij grepu, p'pBt p^ \^ mèpie ft4bérence au papier, pu ne connaît aucun n^pyen ^ufQgajqmeQt simple qui permette d'évitpr pettp c^u^e d'pfppur PH d*pn tppir compte ; on est obligé de Jp négliger.
On introduit le mélangp 4p soijfrfi et 4p wlfarft 4'autimoiw dans ijij creijset de porcem^e , pî:^ptepienj taré , ^Qut le çcmvercle est percé d'un trou dans |eqppl ^'pi^g^ge )|n pptit tiib^ d^ pprcelaine.
On fj^t j^river par le ^be ]ip pouvant d'}}ydrog^ne pur pt sep ; on chauffe très-progreçsiyemefit le crepset au rpuge SQinbr® • le soufre libre se vQlati)|se^ Ip ^^}furp (l*f^ntifpo|f)e p^t lentem^t décomposé ; il se fonpe de l'I^ydrpgjbqe s^flfi^ré qui 9e dégage, pt de l'antimoine mét^Ujqpe qpj regte i^ns }p creuset, fjprsqqe le dég^ement (J'hydrogèi^p sulfur^ a cps^é, ou ppHJ ^^m^t^^P qP® la décoiqposition du sulfurp 4*piffiTpoinp eç^ à tjrèçrPPH pr^s ter? mipée ; on clj ^uffe pi) peu plfl§ fortppipnf; )p CfpqSPt PPpdwJ quatre ou cin<} ipjputes. Si pen4<fof cp temp§ oq ne parviept p$0 è constater uq dégagppiept ^pprépiaj^fp 4*f»ydrpgèpp ^Jilfuré, op cesse de cba|i|ffer; pp continuant ^ faif e pri^jyp}* }'}iyd|:pgène jusr qu'à refroidissem.eqt di^ C]reuspt.
On pèse le creuset, et on considère l'augmentation dP poid§ comme représentant l'^ntiipoinp métal)|que. Op c^jpple eq^uite, d'après les nombres P, P' le poids de ipétal qi^'pu aprait pbtP^H en opérant si^r la totalité du ^élange de ^puf;*e pf fie §if)furp d'antimpipe.
On n'obtient ainsi pour l'antimoine (|[p'une détermination ppp certaine. L'aptimoinc est très-yolatil lorsqu'il esf phauffé ^m^ pp courant gazeux ; il doit d'aijleurs sp fprpfpr up pep 4'hydrfig^ne antimonié au contact de l'antimoii^e à l'état puissant avec ] byr drogèD^ en excès. On peut rendre ces pertes tfès-faib|es ^ fpr^e
de soins dans la conduite de l'opération, mais on ne peut jamais les considérer comme négligeables. Le poids obtenu pour l'antimoine est certainement trop faible.
On a proposé d'opérer la réduction du sulfure par l'hydrogène dans une boule de verre chauffée à la lampe : l'opération réussit tout aussi bien que dans un creuset de porcelaine ; on peut même conduire un peu plus facilement la volatilisation du soufre libre et le dégagement de l'hydrogène sulfuré. La pesée n'est pas sensiblement plus exacte : les causes d'incertitude sont encore plus grandes que dans le cas où on emploie un creuset de porcelaine.
On est toujours un peu embarrassé pour introduire dans la boule de verre un poids déterminé de soufre et de sulfure d'antimoine. On est obligé généralement de peser la boule , d'y introduire la matière, et de peser une seconde fois, afin de savoir sur quel poids de matière on va faire agir l'hydrogène. Les calculs sont un peu plus complexes.
Le sulfure d'antimoine absorbe un peu d'humidité pendant qu'on le fait entrer dans la boule de verre. Cette humidité n'influe pas sur l'action de l'hydrogène, sur. la pesée de l'antimoine métallique ; elle introduit seulement une erreur dans les calculs, par lesquels on rapporte au poids total P le nombre qui a été obtenu pour l'antimoine pesé à l'état métallique.
Second procédé. — Après avoir séparé du papier le plus possible du soufre et du sulfure d'antimoine, on porphj^se cette matière dans un mortier de porcelaine, dans le but de la rendre homogène. On la fait de nouveau sécher à 100 degrés ; on en pèse 1 gramme ou 2 grammes tout au plus ; on dose exactement le soufre ; on rapporte sa proportion au poids total P du mélange de soufre et de sulfure d'antimoine ; on calcule l'antimoine par différence.
Pour le dosage du soufre , on dissout la matière dans une dissolution concentrée de potasse pure, en faisant chauffer presque à i 00 degrés ; on fait arriver pendant quelques minutes un courant de chlore, qui produit rapidement la transformation totale du soufre et de l'antimoine en acides sulfurique et antimonique. On acidifie la liqueur alcaline par l'acide chlorhydrique ; on fait chauffer très-doucement pour expulser le chlore ; on ajoute un peu d'acide tartrique (de 0*^,80 à 1 gramme) ; on étend de beaucoup d'eau, et on verse du chlorure de barium. On lave
et on purifie le sulfate de baryte avec les précautions ordinaires ; on le pèse après calcination.
Lo dosage du soufre est un peu difficile lorsqu'on a employé une trop grande quantité d'acide tartrique ; le sulfate de baryte est alors accompagné d'un peu de tartrate de baryte, dont la présence ne devient évidente que dans la calcination qui précède la pesée. En calcinant le sulfate dans une capsule recouverte d'une feuille de platine, on voit le sulfate noircir par suite de la décomposition de l'acide tartrique.
Lorsqu'on aperçoit cette coloration, il faut se hâter d'enlever la feuille de platine, afin que le charbon et l'acide tartrique qui n'est pas encore décomposé puissent être facilement brûlés. On doit ensuite traiter la matière calcinée par l'acide chlorhydrique faible, et calciner de nouveau le sulfate de baryte, après l'avoir bien lavé à l'eau bouillante.
n est possible d^obtenir pour le soufre un dosage très-exact ; on peut donc avoir pour l'antimoine, évalué par différence, une assez grande approximation. Cependant le nombre obtenu doit être considéré comme un peu incertain, même en ne tenant pas compte des causes d'erreur que nous avons déjà signalées, et qui affectent seulement le poids P du mélange de soufre et de sulfure d'antimoine.
Les sulfures d'antimoine précipités par l'hydrogène sulfuré sont tellement hygrométriques, qu'on ne parvient que difficilement à les sécher complètement à iOO degrés \ Dans le procédé que nous venons d'exposer, l'eau retenue par le sulfure métallique est comptée comme métal. On est donc exposé à trouver pour l'antimoine un nombre trop fort, tandis que dans le premier procédé on arrive certainement à im nombre trop faible.
Troisième procédé. — On sépare encore du papier le plus possible du précipité ; on'pèse le filtre, et on obtient, par différence, le poids P' du mélange de soufre et de sulfure d'antimoine sur lequel on va opérer. On place la matière dans une ou dans plusieurs nacelles de porcelaine, tarées avec exactitude ; on les introduit dans un tube de porcelaine, dans lequel on fait arriver un courant assez lent d'acide carbonique. On chauffe peu à peu au rouge sombre lorsque l'air a été complètement expulsé de
1 Plosiears chimistes étnineiils admettent qae ces sulfares tiennent de l'eau en combinaison^ et qnMls l'abandonnent seulement au-dessus de 20O degrés.
l'appareil, et on maintient le tube exposé à ee degré de obaleur tant qu'on voit se dégager du soufre.
Quand le dégagement de soufre a cessé, on chauffe pendant quelques minutes jusqu'au rouge ; on laisse ensuite le tube se refroidir en continuant à faire arriver l'adde carbonique. On retire les nacelles du tube, et on les porte sur la balance ; leur augmentation do poids est attribuée au sulfure d'antimoine S^'S^ qui renferme 72,82 pour 100 de métal.
Le nombre ainsi obtenu est très-*inoertain« Au rouge sombre et dans une atmosphère d'acide carbonique, le soufre libre est certainement vaporisé, le persulfure d'antimoine est ramené à peu près complètement à l'état de protosulfure en perdant du soufre; mais le protosulfure est notablement volatil, en sorte qu'on perd une proportion fort appréciable de l'antimoine* Le nombre obtenu est trop faible toutes les fois qu'on chauffe asseï fort et assez longtemps pour amener tout le persulfure à Tétat de protosulfure S6*S^
Cas particulier. — Lorsque la dissolution proposée contient l'antimoine à l'état d'oxyde ou de protoohlorure dissous dans l'acide chlorhydrique, le précipité produit par l'hydrogène 8ul<furé est du protosulfure d'antimoine, mélangé avec une faible quantité de soufre libre. Dans ce cas spécial, on peut obtenir l'évaluation fort exacte de Tantimoino en procédant de la manière suivante : après avoir pesé le précipité sur le filtre, et déterminé le poids P' de la portion qu'on parvient à séparer du papier, on fait passer cette portion dans une capsule de porcelaine, préalablement tarée ; on fait chauffer la capsule à 120 degrés environ, pendant plusieurs jours, jusqu'à ce que le sulfure soit devenu noir dans toutes ses parties. On pèse la capsule; on lu fait chauffer de nouveau pendant vingt-quatre heures et on la pèse. On continue ainsi jusqu'à ce que le poids devienne constant.
On peut admettre alors que la matière contenue dans la capsule est le protosulfure S6*S'. On calcule ensuite d'après le poids obtenu, et d'après les poids P et F', la proportion d'antimoine que renferme la dissolution proposée.
Ce procédé de détermination de l'antimoine ne peut malhett« reusement être appliqué que dans des cas très^rares : dans les analyses des minéraux et des produits d'art, les dissolutions acides renferment presque toujours l'antimoine à l'état d'acide
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antimonique ; le précipité produit par l'hydrogène sulfuré n'est pas alors ramené à la composition Sb*& par une dessiccation prolongée.
LaOUXUR CHLORHYDRIQUE CONTENANT DES ALGAUS, DSS TCRRBS ALCA*"
UNES, etc. — Lorsque la liqueur chlorhydrique contenant Tanti* moine renferme en même temps des métaux qui ne sont pas précipités par l'hydrogène sulfuré, tels que les métaux alcalins, les métaux alcalins-terreux, le manganèse, le fer, etc., on peut encore suivre la même marche pour la détermination de Tanti* moine.
On doit généralement éviter d'ajouter do l'acide tartrique, qui pourrait apporter quelques difficultés aux dosages des autres métaux. On fait arriver l'hydrogène sulfuré dans la liqueur fran* chement acide, et on étend progressivement d'eau. On laisse ensuite l'hydrogène sulfuré en excès se dégager à la tempéra^ turc ordinaire.
L'antimoine est entièrement précipité, les autres métaux restent à l'état de chlorures ; mais le sulfure d'antimoine, étant très-* spongieux, retient une proportion très-notahle de ces chlorures; on ne parvient à l'en débarrasser qu'en multipliant les lavages par décantation.
Quelquefois môme ces lavages ne suffisent pas pour enlever au sulfure la totalité des chlorures dont il est imprégné. Ainsi, par exemple, lorsque la liqueur chlorhydrique renferme une proportion considérable de chlorures alcalins, on n'arrive pas à enlever au sulfure d'antimoine la totalité des chlorures, même par huit ou dix décantations, en employant pour chacune d'elles de 3 à 4 litres d'eau. U est nécessaire de redissoudre dans l'acide chlorhydrique le sulfure lavé à plusieurs reprises, et de répéter la précipitation par l'hydrogène sulfuré, ainsi que les lavages par décantation.
Lorsqu'on a obtenu le sulfure d'antimoine bien lavé, on le reçoit sur un filtre pesé, on sèche à 100 degrés et on pèse de nouveau. On opère ensuite sur le sulfure par l'un des procédés que nous venons d'exposer.
Liqueur chlorhydrique contenant des métaux tels que le cuivre, LE ZINC, etc. — On a souvent à faire l'analyse de minéraux
contenant de rantimoine et des métaux précipitables par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur chlorhydrique. Dans ces analyses, on cherche à effectuer la séparation de l'antimoine en utilisant la solubilité de ses sulfures dans le suif hydrate. Considérons, comme exemple, une liqueur chlorhydrique contenant de l'antimoine, du fer, du cuivre et du zinc.
On verse dans la liqueur acide de l'ammoniaque en faible excès, et du sulfhydrate d'ammoniaque ; on agite vivement pendant quelques minutes, et on boDche la fiole. Dès que les sulfures insolubles commencent à se déposer, on observe la coloration de la liqueur claire ; on ajoute de nouveau du sulfhydrate lorsque la coloration jaune n'est pas très-prononcée.
Après vingt-quatre heures de repos , on décante la liqueur claire ; on la remplace par du sulfhydrate un peu étendu d'eau, on agite, on bouche la fiole, et on laisse de nouveau les sulfures se déposer. Il est nécessaire de multiplier ces lavages , lorsque la liqueur proposée contient beaucoup de zinc , de fer et de cuivre : le sulfure de zinc est le plus gélatineux de tous, c'est celui qui retient le plus énergiquement une proportion appréciable du sulfosel soluble.
Dans le cas d'une liqueur contenant une forte quantité de zinc, on ne doit pas compter sur les lavages par décantation pour dissoudre la totalité du sulfure d'antimoine : après trois ou quatre décantations, on traite les sulfures indissous par l'acide chlorhydrique concentré ; on recommence la précipitation par l'ammoniaque et par le sulfhydrate, et les lavages avec du sulfhydrate étendu d'eau.
Ces opérations donnent la séparation à peu près nette de l'antimoine d'avec les métaux dont les sulfures sont complètement insolubles dans le sulfhvdrate. L'antimoine se trouve à l'état de sulfo-antimoniate ammoniacal dans une liqueur renfermant un énorme excès de sulfhydrate, et presque toujours d'un volume tellement grand, qu'on doit la répartir dans trois ou quatre fioles.
On décompo^se le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique faible S en évitant avec le plus grand soin de mettre un excès d'acide. Le sulfure d'antimoine se précipite en grumeaux ou en grains, avec
1 On a conseillé d*employer Tacide acéUqae, qui est un acide moins énergique que Tacide chlorhydrique ; mais on ne réussit pas mieux avec cet acide^ et le sulfure se rassemble plus difficilement.
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une couleur plus ou moins orangée, accompagné d'une trës-fortc quantité de soufire libre. On laisse les fioles en repos, à la température ordinaire, jusqu'à ce que l'odeur d'hydrogène sulfuré ait à peu près entièrement disparu. On procède alors au lavage du sulfure d'antimoine par décantations.
On voit presque toujours nager à la surface du liquide des parcelles d'un jaune orangé ; elles peuvent contenir un peu de sulfure d'antimoine, et il est prudent de faire passer toutes les liqueurs décantées sur un filtre pesé d'avance : on lave le filtre h l'eau froide après chaque décantation.
Le mélange de soufre et de sulfure d'antimoine est impré* gné, au moment de sa formation, d'une très-forte proportion de sel ammoniac : on ne parvient à dissoudre entièrement ce composé qu'en multipliant les décantations. Dans les premiers lavages, les liqueurs contiennent une assez grande quantité de sel ammoniac ; le soufre libre et le sulfure d'antimoine se déposent assez rapidement : le liquide devient clair en quelques heu* res. Il n'en est plus ainsi lorsque le lavage du précipité est presque terminé. Le sulfure d'antimoine se dépose plus lentement, et le soufre libre, qui n'a pas été chauffé, rend les liqueurs laiteuses : ce soufire passe en grande partie à travers les pores du filtre.
L'aspect laiteux du liquide décanté et filtré est une première indication de la fin du lavage. Pour s'assurer que la totalité du sel ammoniac a été enlevée au sulfure d'antimoine, il faut opérer de la manière suivante : on fait chauffer à 100 degrés deux ou trois litres des dernières liqueurs décantées : on laisse le soufre se déposer ; on ajoute à la liqueur claire et refroidie un pçu d'acide azotique et d'azotate d'argent. Le lavage est terminé, lorsque ce réactif ne donne plus de précipité appréciable de chlorure d'argent.
On fait alors passer le soufre et le sulfure d'antimoine sur le filtre qui a servi pour les décantations, et on procède à l'évaluation ou à la détermination de l'antimoine par l'un des procédés que nous avens décrits dans notre premier exemple. On se sert presque toujours du second des trois procédés : on pèse sur le filtre le mélange de soufre et de sulfure d'antimoine desséché à 100 degrés ; on en pèse de 1 à 2 grammes ; on dose le soufre en employant la potasse et le chlore comme agents d'oxydation ; on calcule l'antimoine par différence.
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Le résultat est trèB*iiicertain«
Dans les décantations et pendant la dernière filtration, le soufre et le sulfure d'antimoine ne sont pas intimement mélangés ; la portion du précipité qu'on ne parvient pas à détacher du papier a une composition bien différente de celle qu'on a séparée, et sur laquelle on fait la détermination du soufre.
Il est complètement impossible de priver entièrement d'eau» à la température de 100 degrés, un précipité aussi volumineux que Test ordinairement le sulfure d'antimoine mélangé de beaucoup de soufre libre : il est très^lif Acile de lui enlever les dernières traces de sel ammoniac. L'eau qui n'eêt pas enlevée par la dessiccation, le sel ammoniac qui reste après les lavages, sont comptés comme antimoine.
On ne peut cependant pas préférer le premier procédé : la pesée de l'antimoine métallique, par réduction du sulfure par l'hydrogène ; la forte proportion de soufre libre rend l'opération très-délicate et le résultat peu exact.
La même observation s'applique au troisième procédé, calci-* nation au rouge sombre dans un courant d'acide carbonique : le soufre libre entraîne , en se volatilisant , une proportion assez notable du sulfure d'antimoine.
D'ailleurs, pendant la calcination dans l'hydrogène ou dans l'acide carbonique, le sel ammoniac, que peut encore contenir le précipité lorsqu'il n'a pas été lavé avec les plus grands soins, est une cause de perte appréciable d'antimoine.
Ces observations suffisent pour faire comprendre que si la séparation de l'antimoine du fer, du cuivre, etc., peut être obtenue très^nette par le suif hydrate, la détermination de l'antimoine ne saurait être qu'approximative.
Observation. — Les lavages par décantations du sulfure d'antimoine mélangé de soufre libre sont extrêmement longs, et ne suffisent pas, en général, pour enlever au sulfure d'antimoine la totab'té du sel ammoniac. On arrive à une évaluation, sinon plus rapide, du moins plus certaine de l'antimoine en opérant de la manière suivante : après cinq ou six décantations, on dissout Tantimcine dans l'acide chlorhydrique un peu concentré, en faisant chauffer à 80 degrés au plus. On lave le soufre indiasous avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique et par l'aoide tartrique. On étend d'eau la liqueur «eide^ et on précipite de
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nouveau Tantimome , en faisant agir l'hydrogène sulfuré; on opère comme nous l'avons indiqué précédemment.
Le sulfure d'antimoine ainsi obtenu n'est accompagné que d'une quantité assez faible do soufre libre ; il n'est imprégné que d'une proportion très-petite de sel ammoniac. Il est donc relativement asseï facile de laver le précipité, et on peut faire avec une e&actitude suffisante l'évaluation de Fantimoine.
IdQUBua CBix>RHTDaiQi}E coiftfifvANT DU NICKEL. -^ On u' arrive pas à séparer nettement le nickel de l'antimoine, soit en faisant agir l'hydrogène sulfuré sur une liqueur chlorhydrique , $oit en em* ployant l'ammoniaque et le sulfhydrate. On doit cependant, dans quelques analyses, traiter par l'hydrogène sulfuré, ou bien par l'ammoniaque et par le sulfhydrate, une liqueur acide contenant en même temps de l'antimoine et du nickel, et nous devons indiquer les opérations qu'il convient de faire pour arriver à la dé* termination approximative des deux métaux.
Nous avons à considérer deux cas différents : i*" la liqueur contient une proportion notable de nickel ; 2^ la liqueur ne renferme que très-peu de ce métal.
Premier cas. — On fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur franchement acide ; on ajoute progressivement de l'eau à mesure que l'hydrogène sulfuré est on excès ; on laisso ensuite le gas se dégager lentement à la température ordinaire ; on lave le précipité par décantations, avec de l'eau pure et à froid. L'antimoine est entièrement précipité à l'état de sulfure ; mais le nie* kel l'est également eu partie. On conserve les liqueurs décantées qui contiennent une partie du nickel.
On reçoit sur un filtre pesé le précipité de sulfures métalliques, accompagné presque toujours d'un peu de soufre libre : on fait sécher à 100 degrés et on pèse. D'après l'augmentation de poids du fllfre, on calcule la somme des poids P des sulfures d'antimoine et de nickel) et du soufre libre.
On sépare le mieux possible le précipité du papier ; on pèse la partie séparée, après l'avoir de nouveau fait sécher à 100 degrés : soit P' son poids.
On met la matière dans une dissolution concentrée de po* tasse pure ; on fait chauifer à 100 degrés pendant plusieurs heures, afin de dissoudre dans la liqueur alcaline le soufre libre
et le sulfure d'antimoine. Le sulfure de nickel reste insoluble, au moins en grande partie ; mais on ne cherche pas à le peser^ on le laisse dans ]a liqueur alcaline. On fait arriver un courant de chlore, dans le but de transformer le soufre et l'antimoine en acides sulfurique et antimoniquc : le nickel reste indissous à l'état de sesquioxyde, retenant un peu d'acide antimonique.
On lave cet oxyde par décantations, d'abord avec une dissolution de potasse, ensuite avec de l'eau bouillante ; on reçoit l'oxyde sur un filtre pesé d'avance, on achève le lavage, on fait sécher à 100 degrés et on pèse. L'augmentation de poids du filtre permet de calculer le sesquioxyde de nickel, et le poids du nickel précipité par l'hydrogène sulfuré, en même temps que l'antimoine.
On néglige la petite quantité d'acide antimonique que retient le peroxyde de nickel : Terreur qui en résulte est négligeable lorsque le poids du sesquioxyde est faible, ce qui a lieu lorsqu'on a conduit convenablement les opérations. L'erreur n'est pas négligeable lorsque le poids de l'oxyde de nickel est un peu fort, et on est alors obligé d'opérer, comme nous l'avons indiqué dans le chapitre xii, en décrivant l'analyse des minerais de nickel. Nous admettrons qu'on peut négliger l'acide antimonique qui est retenu par l'oxyde métallique.
Le poids du peroxyde ne doit servir que pour l'évaluation de Tantimoine ; pour le dosage du nickel, on doit calciner le sesquioxyde, le dissoudre dans l'acide chlorhydrique, réunir cette liqueur à celle qui contient l'autre partie du métal^ et procéder à la pesée du nickel à l'état de sulfure.
Pour évaluer l'antimoine, on doit doser le soufre dans les liqueurs alcaUnes : on acidifie par l'acide chlorhydrique ; on expulse le chlore en faisant chauffer doucement ; on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium, et on pèse le sulfate de baryte, lavé, purifié et calciné.
La pesée du sulfate de baryte présente souvent une grande difficulté : on est obligé, pour évaluer avec exactitude le nickel qui se trouve en petite quantité, de faire agir la potasse et le chlore sur la totalité de la matière (soufre et sulfures) qui a été séparée du papier. La liqueur acide, dans laquelle on verse le chlorure de barium, contient souvent plusieurs grammes d'acide sulfurique : le volume du sulfate de baryte est considérable ; son lavage et sa purification sont très-pénibles.
On évite cette difficulté ea mesurant le volume des liqueurs chlorhydriques, et en faisant le dosage du soufre sur une portion déterminée de ce volume. Le résultat obtenu pour lo soufre est très-exact lorsqu'on prend les précautions convenables pour rendre homogènes les liqueurs chlorhydriques avant de mesiurer le volume sur lequel on doit opérer.
On rapporte au poids total P les nombres qui ont été obtenus pour le nickel et pour le soufre ; on calcule 1 antimoine par dif* férence.
Second cas. — Considérons maintenant une liqueur chlorhydrique, contenant de Tantimoine, du fer, du cuivre et une trèspetite quantité de nickel. On traite la liqueur par l'ammoniaque et par le sulfhydrate ; on lave les sulfures insolubles par décantations avec du sulfhydrate un peu étendu. On a, dans les liqueurs, la totalité de l'antimoine et du nickel. Les sulfures de fer et de cuivre, lorsqu'ils ont été convenablement lavés, ne contiennent que des traces ou des quantités négligeables d'antimoine et de nickel.
Occupons-nous seulement des liqueurs. On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique très*faible, en évitant d'ajouter un excès d'acide ; on laisse l'hydrogène sulfuré se dégager à la température ordinaire. L'antimoine et le nickel sont entièrement précipités à l'état de sulfures : le précipité contient une proportion considérable de soufre libre. On lave par décantations, on reçoit le soufre et les sulfures sur un filtre pesé d'avance, on sèche à 100 degrés et on pèse. Le poids obtenu P comprend le soufre libre, le soufre des sulfures^ et les deux métaux, antimoine et nickel.
On sépare les sulfures et le soufre du papier ; on prend le poids P' de la partie qu'on parvient à séparer du filtre. On traite la matière par la potasse et par le chlore. On pèse le sesquioxyde de nickel, qui reste seul insoluble ; il ne retient qu'une quantité tout à fait négligeable d'acide antimonique ; on peut calculer, d'après son poids, la proportion du nickel. On dose le soufre dans les liqueurs alcaUnes, en opérant sur une fraction déterminée de leur volume : on rapporte les deux nombres au poids P total du soufre et des sulfures : on calcule enfin l'antimoine par différence.
On voit que dans les deux cas les erreurs, qu'il est impossible d'éviter dans des opérations aussi délicates, sont toutes reportées
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sur l'antimoine, et qu'on ne peut espérer pour ce métal qu'une approximation très^incertaine.
Silicates contcnàht dk L'AMTmoiifK. •— On a rarement à faire l'analyse de silioates contenant de Tantimoino, et, lorsque le cas se présente, on est fort embarrassé pour doser approximative^ ment là silice» Prenons comme exemple un silicate attaquable par les acides, contenant dos oxydes d'antimoine^ de fer, de plomb, de l'alumine et de la cbaux, et considérons seulement les déterminations de la silice et de Tantimoine.
On doit faire deux séries d'opérations : dans la première on évalue seulement l'antimoine ; dans la seconde on cherche à peser ensemble la silice et Tantimoniate d'oxyde d'antimoine.
Première série cT opérations* — On attaque le silicate par l'aoide chlorhydrique concentré, en évitant de faire chauffer au-dessus de 60 degrés* Lorsque la décomposition paraît être complète, on ajoute un peu d'acide tartrîque, on étend d'eau, et on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré, en opérant oommc nous l'avons exposé pour précipiter l'antimoine dans une liqueur acide ne oontenant pas d'autre corps. On lave longtemps par décantations.
Les lavages par décantation étant terminés, on a le sulfure d'antimoine mélangé d'un peu de soufre libre, de sulfure de plomb et de silice. On traite cotte matière par le sulfhydrate d'ammoniaque, qui dissout seulement le sulfure d'antimoine; on lave la partie insoluble avec du sulfhydrate d'ammoniaque étendu. On ne peut utiliser cette partie insoluble que pour le do* sage du plomb.
Dans les liqueurs contenant l'antimoine à l'état de sulfosel, on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique ; on lave par décantations le précipité de soufre et de sulfure d'antimoine * ; on le reçoit sur un filtre pesé ; on sèche à 100 degrés, et on pèse \ on détermine le soufre sur une fraction du précipité ; on calcule l'antimoine par différence.
La détermination du métal est peu exacte, ainsi que nous l'a* vons déjà dit ; mais l'inexactitude ne peut pas être attribuée à
1 Gomme le précipité est trës-volumineux et difficile âi laver, il ôonTieat d'opérir comme nous l'avons indiqué précédemment ; aprëa cinq ou six décantations, on dissout l'aoiifflotna par l'acide chlorhydrique; on précipite de nouvean le métal & l'eut de suU fais par rh|dro|^na sulfuré
la silice, qui e»t (rès-netteiaent séparée de l'antimoiiie par le sulfhydrate.
Seconde série (t opérations, -^ On attaque le silicate par l'acide azotique concentré; on évapore lentement à sec ; on traite la matière desséchée par l'acide azotique un peu concentré ; on fait chauffer pendant douze heures au moins, entre 80 et 60 degrés. On lave la partie insoluble h plusieurs reprises par décantation avec de l'eau acidulée par Taoide azotique ; on achève le lavage à l'eau pure. On reçoit sur un ûltrc \ on fait sécher à 100 degrés ; on sépare autant que possible la matière du papier ; on brûle ce dernier seul dans une capsule de porcelaine *, on réunit aux cendres du filtre la matière qui on a été séparée ; on calcine au rouge vif sous le moufle, et on peso.
On peut admettre que dans la série des opérations que nous venons d'indiquer la silice et l'acide antimonique restent nettement insolubles, et que l'acide antimonique est presque entièrement transformé par la calcination en antimoniate d'oxyde d'antimoine, Stny. Connaissant la proportion de l'antimoine par les opérations précédentes, on peut calculer le poids du composé %b'0^, et obtenir la silice par différence.
On n'arrive ainsi qu'à uta résultat inexact, parce que Tacide azotique n'enlève pas à l'acide antimonique la totalité des oxydes que renferme le silicate. La matière calcinée contient un peu d'alumine, d'oxyde de fer, de chaux, et principalement une quantité assez notable d'oxyde de plomb. Dans Tévaluation de la silice par différence, ces oxydes sont portés au compte de la silice, aussi bien que l'oxygène de la portion de l'acide antimonique qui n'est pas ramenée par la chaleur à l'état d*antimoniate d'oxyde d'antimoine, et qui reste combinée avec les divers oxydes. Cette cause d'erreur est inévitable ; on ne parvient pas à la ren^ dre négligeable ; elle tend à faire évaluer trop haut la proportion de la silice.
D'un autre cMé, la détermination de l'antimoine est incertaine, et on est toujours exposé à compter comme antimoine un peu d'eau, un peu de sel ammoniac : toute erreur en plus commise dans la détermination de l'antimoine répond à une erreur en moins pour l'évaluation de la silice.
H est donc difficile de savoir si en réalité on trouve pour la silice un nombre trop élevé ou trop faible. L'inexactitude est
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moins forte lorsque le silicate proposé ne renferme pas d'autre base que l'oxyde d'antimoine ; car on peut, dans ce cas, obtenir presque rigoureusement la somme des poids de la silice et du composé S6*0*.
Acide antimonique et oxyde d'antimoime. — Prenons pour exemple une liqueur chlorhydrique, contenant de l'oxyde d'antimoine et de l'acide antimonique. On arrive à déterminer approximativement la proportion de l'oxyde et celle de l'acide, en faisant deux séries d'opérations ; dans l'une , on évalue l'antimoine total ; dans la seconde, on fait l'évaluation de l'oxyde. On calcule ensuite l'acide antimonique en comparant les résultats obtenus.
Nous avons déjà décrit les procédés d'évaluation de l'anti* moine total, nous n'avons à nous occuper que de l'oxyde.
On arrive à calculer la proportion de l'oxyde d'antimoine en faisant agir sur la liqueur chlorhydrique proposée une dissolution un peu concentrée de chlorure d'or, ou mieux encore de chlorure double d'or et de sodium. L'oxyde d'antimoine passe à l'état d'acide antimonique en amenant à Tétat métallique une quantité correspondante d'or. On calcule l'oxyde d'antimoine d'après le poids de l'or obtenu à l'état métallique. Quatre équivalents d'or répondent à trois équivalents d'oxyde d'antimoine, ou 100 d'or à 146,72 d'oxyde.
Opération. — On ajoute à la liqueur proposée, un peu fortement acide, un volume assez grand d'une dissolution concentrée de chlorure double d'or et de sodium : on laisse le chlorure d'or agir pendant deux ou trois jours, à une température très-modérée, à 40 degrés au plus. Après ce temps on décante une partie de la liqueur acide, et on la laisse encore en repos pendant plusieurs jours ; s'il se forme un précipité, on le réunit au premier ; on décante encore une fois la liqueur, et on attend pendant deux jours au moins. On continue ainsi juqu'à ce que la dernière liqueur décantée ne laisse plus déposer de précipité. On peut alors admettre que la réaction du chlorure d'or est terminée : il reste à peser l'or amené k l'état métallique.
Le précipité qui s'est produit contient presque toujours une certaine quantité d'acide antimonique. On ne peut éviter la précipitation d'une partie de cet acide qu'en opérant dans une liqueur chlorhydrique très-fortement acide, et, dans ce cas, la
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tranaformation complète de Toxyde d'antimoine en acide antimonique exige un temps considérable ; on n'est jamais assuré qu'elle soit terminée. Nous admettrons donc que le précipité contient de l'acide antlmonique et de l'or métallique.
On lave le précipité par décantations, d'abord avec de l'acide chlorhydrique étendu, ensuite avec de Teau pure. On le fait passer sur un filtre^ et sécher à 100 degrés. On sépare le préci-^ pité du papier ; on brûle ce dernier dans une capsule de porcelaine. On mélange intimement les cendres et le précipité avec quatre parties de litharge, quatre parties de carbonate de soude et un peu de charbon. On fond le mélange dans un creuset de terre. On obtient ainsi un culot de plomb peu antimonial, contenant la totalité de l'or du précipité. On passe le plomb à la coupelle, ce qui donne l'or réuni en un seul bouton. On pèse l'or, et on calcule, d'après son poids, la proportion de l'oxyde d'antimoine .
€e procédé d'évaluation est d'une application délicate, mais il peut donner un résultat assez exact. Au contraire, la détermination de l'antimoine total est seulement approximative ; les erreurs commises dans cette détermination sont reportées sur l'acide antimonique.
AniiiMQlne ei araeiile. — On a fréquemment à faire l'analyse de minéraux contenant à la fois de l'arsenic et de l'antimoine. Tantôt les deux corps se trouvent en assez forte proportion, tantôt l'un des deux est en quantité très-faible, presqu'à l'état de traces.
Nous examinerons seulement deux cas particuliers : 1*" une liqueur régale contenant quelques milligrammes d'arsenic et d'antimoine ; 2^ une liqueur contenant les deux corps en proportion un peu grande. Les explications que nous allons donner suffisent pour faire comprendre de quelle manière il convient d'opérer dans des cas différents.
Liqueur régale contenant de tbès-faibles quantités d'arsenic ET d'antimoine. — Ou ne peut faire que l'évaluation de l'arsenic et de l'antimoine ensemble, en se servant de l'appareil de Marsh, et reconnaître lequel des deux corps est en quantité dominante.
Arsenic et antimoine. — On opère comme nous l'avons indiqué déjà plusieurs fois. On ajoute à la liqueur 0*,2S de peroxyde de
fer diMous dans Tadde chlorhydrique ; on vene de l'ammoniaque en ezcës ; on lave le précipité de peroxyde de fer, qui contient les deux acides arsénique et antimonique ; on le traite par une petite quantité d'acide sulfurique pur ; on verse le liquide dans Tappa* reil de Marsh ; on produit sur une surface de porcelaine des taches d'arsenio et d'antimoine. On les compare, au double point do vue de leur intensité et de la rapidité avec laquelle elles se produisent, à deux séries de taches obtenues sur des surfaces de porcelaine avec des quantités déterminées d'arsenic et d'antimoine.
Cette comparaison conduit à deux évaluations un peu différentes, car les taches produites dans des conditions identiques par des poids égaux d'arsenic seul, d'antimoine seul ou d'un mé* lange d'arsenic et d'antimoine, no se forment pas avec la même rapidité et n'ont pas des intensités égales. On n'obtient donc que deux limites, généralement assez rapprochées, pour la quantité d'arsenic et d'antimoine que renferme Içt liqueur proposée*
On adopte un nombre moyen, ou un nombre plus rapproché de l'une ou de l'autre limite, suivant que les opérations ulté* rieures font connaître que l'arsenic et l'antimoine sont à peu près dans la même proportion, ou que l'un des deux est en proportion dominante.
Recherche des proportions.— Otï traite une nouvelle quantité de la liqueur par le perchlorure de fer et par l'ammoniaque; on dissout le précipité dans l'acide sulfurique, et on introduit le liquide dans l'appareil do Marsh. On décompose les deux gaz hydrogénés à leur passage dans le tube de verre , en chauffant «n point du tube à la lampe. On produit ainsi dans le tuhc un anneau miroitant d'arsenic et d'antimoine.
On chauffe progressivement cet anneau à la lampe : l'arsenic étant bien plus volatil que l'antimoine, on reconnaît assez facilement la présence, et même jusqu'à un certain point, la proportion des deux corps, d'après la facilité avec laquelle l'anneau se déplace en partie ou en totalité.
On obtient des indications un peu moins nettes en opérant sur les taches déposées sur une surface de porcelaine. C'est cependant sur ces taches qu'on opère presque toujours, parce qu'on se dis* pense ainsi de la seconde série d'opérations, qu'il est indispen*' sable de faire pour produire l'anneau miroitant dans le tube de verre.
On traite les taches par quelques gouttes d'acide aiotique étendu d'eau, ou bien d*eau de chlore trës-faible ; l'arsenic est dissous un peu plus rapidement que l'antimoine ; mais on ne peut tirer qu'une indication très^vague de la rapidité avec laquelle les taches disparaissent. On ajoute peu à peu quelques gouttes de sulfhydrate étendu, en évitant d'employer une quantité de réactif assez grande pour redissoudre les sulfures qui sont précipités. En examinant ces sulfures à la loupe, on discerne assez bien le sulfure d'arsenic et le sulfure d'antimoine; on reconnaît asseï aisément lequel des deux est dominant.
Liqueur coni^enant l' arsenic kt l'antimoins bn ouantitA un pbu FORTE. — Nous prendrons pour exemple une dissolution des sulfures d'arsenic et d'antimoine dans le sulfhydrate d'ammoniaque, et nous supposerons que le sulfhydrate est en excès oonsidéri^ ble, ce qui a presque toujours lieu dans les analyses des minerais métalliques contenant de l'arsenic et de l'antimoine.
On décompose le sulfhydrate par l'acide cblorhydrique très* étendu ; on laisse l'hydrogène sulfuré se dégager à la tempéra* ture ordinaire; on lave par décantations répétées les sulfures d'arsenic et d'antimoine et le soufre libre. On reçoit le précipité sur un filtre pesé d'avance; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse.
On doit prendre dans toutes ces opérations les précautions que nous avons fait connaître pour l'évaluation de Tantimoine contenu seul en dissolution dans le sulfhydrate. Le poids du filtre étant connu, on obtient avec une approximation plus ou moins grande la somme des poids du soufre Ûbre, du sulfure d'antimoine et du sulfure d'arsenic.
On sépare le précipité du papier ; on broie longtemps dans un mortier d'agate, afin de rendre la matière homogène ; on fait chauffer de nouveau & 100 degrés, dans le but d'expulser l'eau hygrométrique qui a pu être absorbée pendant le broyage.
On pèse 1 gramme de la matière, et on dose le soufre, en employant la potasse et le chlore comme agents d'oxydation. D'après le poids du sulfate de baryte, on calcule la quantité de soufre que renferme le précipité total ; on en déduit par différence la somma des poids de l'arsenic et de Tantimoine.
Il faut ensuite doser au moins l'un des deux corps, celui qui
parait être en plus faible proportion, d'après la coloration jaune ou orangée du précipité de soufre et de sulfures.
Nous décrirons les divers procédés qui peuvent être employés pour l'évaluation de l'arsenic seul et de Tantimoine seul, ou bien pour la séparation et pour la détermination des deux corps.
Premier procédé. — Évaluation de l'arsenic. — On opère sur la totalité ou sur une portion un peu grande du précipité de soufre et de sulfures, séparé du filtre et sécbé à 100 degrés. On traite par Teau régale assez fortement chlorhydrique pour qu'on n'ait pas à craindre la précipitation partielle de l'acide antimonique ; il est essentiel de ne chauffer que très-modérément , et seulement pendant quelques heures.
L'arsenic et l'antimoine sont rapidement dissous; le soufre reste, au contraire, en grande partie à l'état libre, et on n'a aucun intérêt à le dissoudre. On ajoute un peu d'acide tartrique; on étend d'eau et on sépare le soufre par filtration. On verse peu à peu de l'ammoniaque dans la liqueur filtrée; on ajoute de l'acide tartrique lorsque l'ammoniaque produit un trouble qui ne se redissout pas par l'agitation.
Il s'agit d'obtenir une liqueur ammoniacale parfaitement claire, tenant la totalité de l'acide antimonique en dissolution stable ; il faut généralement très-peu d'acide tartrique (moins de 1 gramme) pour que ce résultat soit obtenu. On verse dans la liqueur une dissolution ammoniacale d'un sel double de magnésie et d'ammoniaque : l'acide arsénique est lentement et à peu près complètement précipité à l'état d'arséniate double de magnésie et d'ammoniaque, adhérant en partie aux parois du vase, tandis que l'acide antimonique reste en dissolution.
L'antimoniate double, correspondant à l'arséniate, ne peut pas se déposer, car il est très-soluble dans les liqueurs qui renferment du sel ammoniac; et même en Tabsenco du sel ammoniac, la présence de l'acide tartrique suffirait pour empêcher sa précipitation.
La séparation des acides de l'arsenic et de l'antimoine n'est cependant pas très-nette ; l'arséniate est très-gélatineux et retient une quantité appréciable de tous les sels contenus dans la liqueur ammoniacale.
Le précipité doit être lavé avec de l'eau ammoniacale, et les lavages ne doivent pas être trop prolongés ; nous avons, du reste,
ndiqué précédemment les précautions qu'il faut prendre pour le lavage de l'arséniate double et pour la pesée de Tarséniate de magnésie.
La détermination de l'arsenic, calculé d'après le poids de l'arséniate de magnésie, est toujours un peu incertaine : les causes d'erreur et d'incertitude prennent plus "d'importance lorsque l'arsenic se trouve en plus petite quantité. On doit donc chercher une vérification de ce dosage de l'arsenic et de l'évaluation de l'antimoine (qu'on peut faire par différence), en dosant l'antimoine lui-même. On y arrive par les opérations suivantes.
On acidifie très-faiblement les liqueurs ammoniacales par l'acide acétique ou par l'acide chlorhydriquo ; on précipite l'antimoine à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré. Après avoir bien lavé le précipité, on le fait chauffer un peu au-dessus du rouge sombre, dans un courant lent d'hydrogène; on pèse l'antimoine à l'état métallique.
Dans ces diverses opérations on obtient ; 1* le poids P du sou- l>wc«w*o«. fre, de l'antimoine et de l'arsenic; 2"" le poids p du soufre ; y le poids a de l^arsenic, calculé d'après l'arséniate de magnésie; 4*" le poids 5 de l'antimoine évalué par la différence, P — (j» + û) ; S** le poids s' de l'antimoine pesé à l'état métallique. Ces nombres sont rarement concordants, et il faut discuter les résultats obtenus, afin de se rendre compte des erreurs qui ont été commises.
V Le poids P est presque toujours un peu trop fort, parce qu'on parvient difficilement à bien laver les sulfure^, et à leur en^ lever entièrement, par dessiccation à 100 degrés, l'eau hygrométrique ;
2^ La détermination du soufre peut être considérée comme suffisamment exacte. En effet, la cause principale d'incertitude dans cette détermination est l'hétérogénéité du précipité de soufre et de sulfures. On dose le soufre sur la partie du précipité qui est séparée du papier ; la partie qui reste adhérente au filtre contient probablement une proportion un peu plus grande de soufre. Le précipité a gén^alement un poids assez fort; la fraction qui reste adhérente au papier est très-faible ; l'erreur dont nous parlons est presque toujours négligeable. Nous pouvons donc admettre que le poids p du soufre est suffisamment exact ;
3"" La pesée de l'arsenic à l'état d'arséniate de magnésie est très-incertaine : il est facile de perdre une partie de l'arséniate
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doublo dans la précipitation at dans les lavages ; le précipité retient une quantité appréciable de tous les sels contenus dans la liqueur ammoniacale. La détermination de l'arsenic donne done un nombre trop fort ou trop faible, suivant que T opérateur apporte plus ou moins de soins dans les lavages; en général, 1% poids de Tarséniate de magnésie est trop faible; le poids a do Tarsenic est presque toujours trop petit;
4° Par ces motifs, la différence? — {p+a) donne ordinairof ment pour Tantimoine, évalué par différence, un poids « trop fort. On doit donc considérer ce nombre s, obtenu pour Tantimoine, comme une limite supérieure de la quantité de métal que contient réellement la liqueur proposée. Il n'y a d*incertitude à' cet égard que dans le cas oi!i Varséniate do magnésie n a pas été lavé avec les soins convenables ;
S"" La liqueur acide dans laquelle on précipite en dernier lieu l'antimoine à Tétat de sulfure ne contient peutrètre pas la totalité du métal : on perd certainement un peu d'antimoine dans la réduction du sulfure par Thydrogène. Le poids s' est done trop faible : on ne doit le considérer que comme une limite inférieure de la quantité d'antimoine contenue dans la liqueur proposée.
Lorsque les nombres ^j s' présentent une différence un peu grande, on est averti qu'on a commis des erreurs trop fortes dans les diverses opérations, il faut les recommencer toutes. Si, au contraire, la différence entre les deux nombres est faible, on peut admettre que le^ opérations ont été conduites avec les soins cou-
venables ; la moyenne — - — entre les deux nombres donne assez
approximativement la quantité S, de l'antimoine. On obtient alors,
par la différence P — S, , une seconde évaluation a, de Tarsenic.
La différence entr^ les nombres a, a^ est très-faible dans la plu-r
part des cas, et la moyenne entre ces deux nombres^ — - —
donne pour Tarsenie une détermination probablement plus exacte que celle qui a été .obtenue directement, e'est-à-dire par la pesée de Tarséiii^te de magnésie.
Détermination de l'4ntimoine. — Qft soumet unç fraction déterminée du précipité^ de spufre et de sulfure^, à Tq-ction d'im courant lent d'bydrogène pur et sec, au rpijgp sombr^j, en opé-
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rant comme nous Tavons dit pour le sulfure d'antimoine seul. On peut à la rigueur faire la réduction dans un creuset de por<celaine ; mais la quantité de matières à volatiliser étant considé* rable, on réussit mieux en plaçant le mélange de soufre et de sulfures dans une boule de verre soudée entre deux tubes. On pèse d'avance la boule bien desséchée ; on y introduit une quantité suffisante de la matière ; on essuie le tube avec une barbe do plume ; on porte sur la balance. C^est par l'augmentation du poids de la boule qu'on détermine la quantité do matière sur laquelle on fait agir l'hydrogène. Nous devons faire observer que les sulfures et le soufre absorbent un peu d'eau pendant le temps assez court qui est nécessaire pour les introduire dans la boule.
On fait arriver l'hydrogène par l'un des tubes i quand l'air est entièrement chassé, on chauffe la boule à la lampe. On voit bientôt le soufre se volatiliser et se déposer dans le second tube : on l'expulse de l'appareil, en chauffant le tube lui-même avec la lampe ^ ; dès que ces matières sont chauffées presqu'au rouge sombre, le sulfure d'arsenic se volatilise* et le sulfure d'antimoine est décomposé. H ne reste dans la boule que l'antimoine métallique.
Vers la fin de l'opération, lorsqu'il ne se forme plus de dépôt dans le second tube, et lorsque l'odeur d'hydrogène sulfuré a cessé d'être perceptible, on chauffe pendant quelques minutes un peu au-dessus du rouge sombre, afin de volatiliser les der<« nières traces de sulfure d'arsenic, et d'achever pliis sûrement la décomposition du sulfure d'antimoine. On laisse refroidir, en continuant à faire arriver l'hydrogène : on pèse l'antimoine mé** tallique dans la boule.
On rapporte le nombre obtenu au poids total du soufre et des sulfures. £n retranchant de ce poids l'antimoine et le soufre, on obtient l'arsenic par différence. Il est impossible de recueillir l'arsenic volatiUsé pendant la réduction par l'hydrogène ; on ne peut donc pas vérifier l'évaluation de l'arsenic, comme on le fait pour l'antimoine dans le premier procédé que nous avons décrit.
On obtient pour l'antimoine un nombre certainement trop Discussion
> On doit avoir la même précaution pendant toule la durée de l'opération, et chasser du second tobe^ en le chauffant à la lampe^ le dépAt de soufre et de sulfure d'arsenic qui se reproduit oontinoellement.
t U solfore d'arsiiBieMt décomposé soqlemeul en partie par l'hjdrogbne.
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faible, en raison des pertes inévitables qui sont tsites pendant la réduction, en raison de l'eau retenue par le soufre et par les sulfures, après dessiccation à 100 degrés, ou bien absorbée pendant qu'on introduit la matière dans la boule de verre. On doit donc obtenir pour l'arsenic un nombre trop fort. On connaît le sens dans lequel les erreurs sont commises ; on n'a aucun moyen d'en apprécier les limites et de corriger les nombres obtenus.
Séparation de l'arsenic et de r antimoine. — On peut séparer assez nettement l'arsenic de l'antimoine en traitant les sulfures par Tacide chlorhydrique un peu concentré : le sulfure d'arsenic est insoluble dans cet acide, tandis que le sulfure d'antimoine est complètement et facilement décomposé.
On opère sur le mélange de soufre et de sulfures , qui a été séparé du filtre, et dont on a déjà prélevé 2 grammes pour le dosage du soufre. On traite la matière par l'acide chlorhydrique pur, étendu de son volume d'eau ; on fait chauffer entre 40 et SO degrés, tant qu'il y a dégagement appréciable d'hydrogène sulfuré. L'antimoine est alors entièrement dissous par l'acide ; le soufre libre et le sulfure d'arsenic restent inattaqués.
Il est important de ne pas chauffer plus fortement, et de ne pas prolonger inutilement l'attaque, parce que les vapeurs acides entraînent une proportion appréciable d'antimoine.
On ajoute un peu d'acide tartrique ; on étend d'eau, et on reçoit la partie insoluble sur qn filtre pesé ; on lave cette matière avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique; on achève le lavage avec de l'eau pure : on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau.
L'augmentation de poids du filtre donne la somme des poids de l'arsenic, du soufre qui lui est combiné et du soufre libre. On dose le soufre, en opérant sur 1 gramme de la matière ; on calcule l'arsenic par différence.
L'antimoine est seul dans la liqueur chlorhydrique : on le précipite à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré ; on pèse l'antimoine à l'état métallique, ou bien on pèse le précipité donné par l'hydrogène sulfuré, après l'avoir reçu sur un filtre taré, et après l'avoir séché à 100 degrés ; on dose le soufre, et on évalue l'antimoine par différence.
La séparation de l'antimoine et de l'arsenic par l'action de l'acide chlorhydiîque sur les sulfures ne laisse presque rien à désirer
ANTIMCMNË. 437
sous le rapport de la netteté : mais les déterminations des deux corps sont peu exactes.
S S. — Hinériiwx de l'antliiMiiie.
L'antimoine ne forme qu'un petit nombre d'espèces minérales. Deux d'entre elles, l'oxyde et le sulfure, se trouvent en abondance dans plusieurs localités ; mais on n'exploite que les gisements les plus riches, ceux qui sont placés dans les conditions les plus avantageuses pour les transports des minerais ; la consommation du métal est très-«limitée , et les usines doivent le livrer à un prix peu élevé. Nous examinerons seulement : Yantimoine natif; Voxyde d antimoine et divers antimoniates ; le sulfure et Yoxysul" fure i]^ antimoine.
ANTIMOINB NAUF.
L'antimoine natif n'a été signalé que dans un très-petit nombre de localités, à Sahlberg (Suède), à Andreasberg (Oberharz)^ aux Chalanches (Isère), à jPrzt6ram (Bohème), et dans quelques mines du Mexique. Il est accompagné d'arsenic natif et de divers minéraux contenant de l'arsenic, tels que la pyrite arsenicale, l'argent rouge, Tarséniure de nickel, etc. L'arsenic natif est quelquefois intimement mélangé avec l'antimoine ; les autres minéraux peu<vent être aisément séparés par triage.
L'antimoine natif est en petites masses lamellaires, d'un blanc très*vif, mais se ternissant promptement à l'air humide. Les lamelles offrent de nombreux clivages, également faciles. La forme primitive parait être le rhomboèdre, dont l'angle est de 117'' 7 \ Ce minéral est dur, et se laisse assez facilement pulvériser : sa densité est de 6,646 à 6,650. H a les propriétés chimiques de l'antimoine préparé dans les usines.
L'antimoine, intimement mélangé d'arsenic, a les clivages moins faciles ; sa couleur est moins blanche : son éclat est plus terne : il est moins dur, et se laisse pulvériser avec une grande facilité ; sa densité varie de 6,13 à 6,203.
Quelques minéralogistes admettent l'existence d'un arséniure d'antimoine bien défini, dont la formule serait S6A«*; mais, si le composé existe réellement, il faut admettre qu'il est mi-mémo
mélangé intimement avec de l'arsenic ou avec de Tantimoine, car les analyses des échantillons provenant des mêmes localités ont toujours indiqué des proportions très-variables d'arsenic et d'antimoine.
L'antimoine natif, pur ou mélangé avec de l'arsenic, est fréquemment argentifère ; il contient souvent plus de 1/2 pour 100 d'argent; il renferme, ëti outre, une très'-faible proportion de fer et de plomb.
Analyse. — Nous passerons rapidement sur l'analyse de ce minéral. Nous prendrons pour exemple l'analyse d'un échantillon d'antimoine natif, dans lequel la couleur, l'éclat, la netteté des clivages, indiquent l'absence de l'atseliic. On doit s'attacher exclusivement à constater la proportion et la nature des métaux tels que l'argent, le fer et le plomb.
On attaque de 4 à S grammes du minéral par l'eau régale ôhlorbydrique, à une température très-peu élevée, à 40 ou à 40 degrés au plus : on ajoute de l'ammoniaque et du sulfhydrate en excès ; on bouche la fiole, et on attend que les sulfures insolubles soient nettement rassemblés ; on décante la liqueur claire ; on lave les sulfures par décantations avec de l'eau chargée de sulfhydtate. Ces lavages doivent être assee prolongés, car il s'agit de dissoudre complètement l'antimoine, qui est en proportion énorme relativement aux autres métaux.
Lorsqu'on peut espérer d'avoir dissous la totalité de l'anti- Inoine, on lave les sulfures insolubles avec de l'eau pure, et toujours par décantations. On les traite ensuite par l'acide asotiqne très-étendu d'eau ; en laissant l'acide agir à la température ordinaire, on dissout rapidement les métaux, sans qu'il se produise une quantité notable d'acide suif uri que.
On filtre pour séparer le soUfre qui n'est pas dissous ; on Verse quelques gouttes d'acide chlorhydrique ; l'argent seul est précipité i on pèse le chlorure d'argent s'il se trouve en quantité appréciable.
On ajoute de l'acide chlorhydrique à la liqueur ; on évapore presqu'à sec^ afin de décomposer l'acide azotique. On étend d'eau et on fait arriver de l'hydrogène sulfuré ; dans le cas où ce réactif produit un précipité, on cherche à reconnaître la nature
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da métal. On fa'obtient, en général, (d'aprëd les analyses publiées) qu'une trace de sulfure de plomb.
La liqueur acide ne peut plus contenir qu'une petite quantité de fer : on expulse l'hydrogène sulfuré, on sépare le soufre ; bh fait passer le fer à l'état de peroxyde, et on le précipite par l'ammoniaque.
L'antimoine lui-même doit être déterminé par dilTérence ; on obtiendrait certainement un résultat moins exact en précipitant Tantimoine contenu en dissolution dans le sulfhydrate, et en cherchant à évaltler le métal dans le précipité.
OZTDB D'ANTIMOINE.
L'oxyde d'antimoine existe en masses puissantes dans iine seule localité, à Sema, dans le sud de la province de Constantioe (Algérie) ; on Ta signalé en veinules très-peu puissantes à Per* neck (Hongrie). Il se présente en cristaux parfaitement nets ou en masses à texture cristalline. Il est blanc, translucide ; il a l'éclat résineux : sa dureté est très-faible ; on le porphyrise avec la plus grande facilité : sa densité varie de S,22 à 8,30.
La forme primitive et la forme ordinaire des cristaux est l'oc* taèdre régulier : les clivages sont parallèles aux faces de Toc^ taèdre. La composition des cristaux les plus nets se rapporte exactement à la formule S6*0'. Les masses cristallines de l'Algérie contiennent une proportion variable, mais très-faible, d* oxydes de plomb et de fer; elles renferment à l'état de mélange intime quelques centièmes d'argile grise.
Lorsqu'il est porphyrise, il est rapidement dissous par l'acide chlorhydrique ; l'acide attaque très -lentement l'oxyde d'antimoine en morceaux.
Analyse. -^ L'examen de l'oxyde d'antitnoine doit être fait à deux points de vue diit^rents. Pour les échantillons nettement cristallisés, il faut déterminer aussi exactement que possible Ih proportion de l'antimoine, et constater que les corps étrangëi^s sont en quantité négligeable; le but de l'analyse est d'établir là formule minéralogique. Pour les masses cristallines, qui peuvent être utilisées comme minerai d'antimoine, il est utile de constater la nature et même la proportion de l'argile, de l'oxyde do plomb, de l'oxyde de fer ; mais le point essentiel est d'évaluer à peu près exacteyient la teneur du minerai.
Prenonâ pour exemple l'analyse de l'oxyde d'antimoine d'A 1gérie, en masses cristallines, colorées en gris par de l'argile imprégnée de matières bitumineuses. Uanalyse exige deux séries d'opérations :
l"" On attaque de 15 à 20 grammes du minerai porphyrisé par l'acide chlorhydrique pur étendu de son volume d'eau, en faisant chautfer à 40 ou à 30 degrés au plus. On est obligé d'admettre que l'argile reste inattaquée, ce qui n'est pas exact; mais il est impossible de séparer les petites quantités de silice et d'alumine qui sont dissoutes par l'acide. On lave la partie indissoute, d'abord avec de l'acide cblorhydrique étendu, et ensuite avec de l'eau pure ; on pèse la matière après calcination.
On ajoute un peu d'acide tartrique aux liqueurs chlorhydriques qui renferment les métaux ; on étend d'eau ; on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré ; on sature peu à peu par l'ammoniaque les acides et l'hydrogène sulfuré. On lave par décantations, avec de l'eau chargée de sulfhydrate, le précipité de sulfures do fer et de plomb. Ce précipité est peu volumineux ; son lavage n'exige qu'un petit nombre de décantations, mais il est essentiel de ne décanter chaque fois la liqueur claire qu'après plusieurs jours de repos. 11 faut, en effet, beaucoup de temps pour que le sulfure de fer se rassemble nettement. Tant qu'une liqueur contenant du sulfhydrate présente une légère teinte verdâtre, on peut être certain qu'elle retient un peu de sulfure de fer en suspension.
Lorsque le lavage des sulfures est terminé, on procède à la séparation et aux dosages du fer et du plomb, en suivant la marche que nous avons tracée déjà plusieurs fois, et sur laquelle nous présenterons de nouveaux détails dans le chapitre xx.
2*" Pour évaluer l'antimoine, on attaque 2 grammes du minerai par l'acide chlorhydrique : on étend d'eau ; on ajoute de l'ammo*niaque en faible excès, et du sulfhydrate en quantité suffisante pour dissoudre la totalité du sulfure d'antimoine. On lave par décantations la partie insoluble avec du sulfhydrate d'ammoniaque faible. On traite toutes les liqueurs par l'acide chlorhydrique étendu, et on procède à l'évaluation de Tantimoine par l'un des procédés que nous avons décrits précédemment.
Aucun de ces procédés ne peut donner pour le métal une détermination exacte ; il est donc très-prudent de répéter au moins
denx fois l'évalnatioii de Faotîmoine, en suivant denz procédés différents. H faut, de plus, discuter les résultats, se rendre compte des erreurs commises, et adopter pour l'antimoine soit la moyenne des résultats obtenus, soit le nombre qui parait être le moins inexact d'après la conduite des opérations.
On obtient ainsi, avec une approximation plus ou moins grande, Toxyde de plomb, l'oxyde de fer, Targile calcinée et l'antimoine : on doit évaluer par différence l'oxygène combiné avec l'antimoine, l'eau d'hydratation de l'argile et les matières bitumineuses dont le minéral est imprégné.
On calcule l'oxygène en admettant que l'antimoine se trouve à YéiBt d'oxyde, et on conclut par différence l'eau et les matières bitumineuses.
Lorsque ce dernier nombre est très-petit, en correspondance avec le poids de l'argile calcinée, avec la coloration grise du minéral, on peut présumer que les opérations ont été conduites d'une manière convenable : il ne faut cependant considérer cette concordance que comme une vérification un peu douteuse des résultats obtenus dans l'analyse .
AHTmomATE D'OXYDE D'AHTIlfOIirE.
On trouve dans la nature plusieurs minéraux à texture terreuse, ou imparfaitement cristallisés , provenant de l'altération par les agents atmosphériques de minerais divers contenant du sulfure d'antimoine. Ces antimoniates sont presque toujours mélangés assez intimement avec des arséniates, et souvent ils sont accompagnés de silicates, produits eux-mêmes par l'altération des minerais par les agents atmosphériques. Parmi ces divers antimoniates, nous nous occuperons seulement de la valentinite, antimoniate d'oxyde d'antimoine.
Cette espèce minérale se présente aux affleurements des filons qui contiennent du sulfure d'antimoine ou de l'antimoine natif. Elle est ordinairement en petites masses d'un blanc légèrement jaunâtre, et très-rarement en petites aiguilles prismatiques. Sa dureté est très-faible; sa densité est de S,S66. Elle est difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique concentré. Les échantillons à texture cristalline ont été rencontrés à Przibram (Bohême), à Freyberg (Saxe), aux Chalanches (Isère).
D'après les analyses peu nombreuses qui ont été faites, l'anti-
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inoniate d'oxydé â^antimoinë se rapporte fissëz ëtactemeiit ft la formule SiW; maïs les écKantîllons â textilre terreuse admettent en mélange des antltaôniates de chaux, de plôtob, de fer et même du carbonate de chdux.
L'antimoniate d'oxyde d'antîmoîne, à texture terreuse n'd été signalé en gisement important (Jue dans Une seule localité, à Zamora (Espagne). H se présente en masses compactée, assez dures, dont \à couleur varié du jatine trës-clair au brun asseÉ fohfcé ; les parlies de teintes différentes fot'metit âës zones irrégulières, généralement peu épaisses ;k cblotatton brune est due à la pi^Ssence des toatiferès organiques.
Ce mîiiêral est trfes-dîfficileméntftttàiqfué ^jarTacide chloi'hydrique concentré ; on ne parvient à le dissoudre à peu pths complètement qu'en faisant agir peiidaht longtemps l'acide en assez grand excès, à une tempétàtiire de 80 degrés enViron.
Son analyse présente des difficultés téllëfe qil'il est ititpossible de constater le véritable étal d'oxydatioti de l'atitimôlftè; on jjcut admettre que le minéral fest un iliélahgé de àxYétû atltiiiiôniates, d'oxyde d'antimoine, d'oxyde de plomb, d'bxydë dé fer et de chaux, coloré dans certaines parties par des matières bitumineuses, et contenant un peu do quartz et d'argile. H est, du reste, presque impossible d'en extraire économiquement soit le ploilib, soit l'antimoine ; oh ne peut en retirer qtie de l'antimoine trèsplotobeux.
Nous citerons, comme èî^etiiple, les résultats obteliiis datis les analyses dé trois échaîitiilons dé coiileurs ttès- différentes : le t)l-cmier est presque blanc et retlfermë rdhtiilidiiiate d'oxydfe d'antitnoitié à J)ëu près piir ; le second est d'un jauhe fdricé ; le tl-oisième èsi brun, tes deux derniers échantillons tontiénriéht A peu près les mêmes proportions d'ilhtimohiaté dé plomb et d'ddtiirlbniatë d^oiydë d'antimoine ; Ils diffèrent entre eu* principalement par les matières bitumineuses dont le dernier échantillon est imprégné.
filano. Jaune. Brun.
Guanffue quartzevsei. 36^ 1,00. ..«. 8,50
(Oxyde de plomb 1,dO i2,00 81,00
Ucideantimonique..» 0^7 31,67 19,09
/Oxyde d'antimoine.. . 29,50 15,60 15.63
lAfcldeanlimomque..; 51,50.;... 17,23...:. 17,27
Oxyde de fer 0,50. .... 1,50 traces.
Matières bUomiiièdsë!}. » : d 2,51
100,27 99,00 'lO0,Ô0
àikmifme. — On ne peut obtenir des résultais suffisamment approximatifs que pour les échantillons qui ne renferment pas de matières organiques. En présence de ces matiët^es, il est Impossible dfe déterminer l'état d'oxydation de Tàntimôlne, et on doit se bortier à doser le quartz, les oxydes de (et et do plomb ef Tantimoine ; on admet que Tantimoine est à Pétat d^antimoniâtes d'oxydes de plomb et d'antimoine ; on évalue les mdtières bitumineuses par différence.
Prenons pour exemple l'analyse d'un échantillon dont la couleur d'un jaune plus ou moins clair dénote l'absence des matières bitumineuses. On doit faire deux séries d'opérations, l'une pour la détermination des oxydes et de la gangue qilarlieuse , l'autre pour l'évalualiorl de l'oxyde d'antimoine.
DÉTtsHMiNATion DES oxTDBS. ^-^ Ou attaque par l'acide cblorhydrique conoéntré 3 grammes du minerai parfaitement porphyrisé ; dn fait ohaufler pendant vingt-quatre heures h 38 ou à 40 degrés ; on ajoute iin peu d'acide tartrique, on étend d'eau ; on laisse en repos pendant quelques heutes et on décante là liqueur daire.
On traite la partie insoluble par l'acide chldrhydrique concentré, en faisant chauffer jusqu'à 400 degtés pendant vinglquatre heures ; on ajoute un peu d'acide tartrique^ on étëtid d'eau ; on décante une seconde fois.
On traite encore la partie insoluble par l'acide chlorhyâriqtle concentré, et on continue cette série d'opérations jusqu'à oe qUe l'aspebt du résidu permette d'espéirer que l'attaque des antimoniatesaété complète, et que le quartz seul i^este indissôiis par l'ucide.
On fait alors passer la partie insoluble Sur un filtre; on fait s^ cher à 100 degrés \ on calcine au rouge dans une capsule de porcelaine, et on pèse la matière calcinée.
On n'est jamais certain d'avoir réussi à dissoudre la totalité des métaux par l'action de l'acide ohlorhydrique ; il éhi donc iildispensable d'examiner la matière calcinée et de s'asëUrer qu'elle ne contient plus d'antimoniates;
On la soumet à l'action d'un courant d'hydrogène un peu au-dessus du rouge sombre, et en opérant dans une boUlc de verre soudée entre deux tubes. On distingue alors très-'aisément
le plomb et rantimoine métalliques qui se séparent aous l'action réductive de l'hydrogène. Dès qu'on voit apparaître ces métaux, même en quantité très-faible, on est certain que l'attaque par l'acide chlohydrique n'a pas été complète, il faut la recommencer sur une nouvelle quantité du minerai, porphyrisé avec plus de soins, en faisant agir l'ncide plus concentré et pendant un temps beaucoup plus long. Lorsque le résidu de l'attaque par l'acide chlorhydrique reste inaltéré dans l'hydrogène, on peut continuer l'analyse.
Les liqueurs cblorhydriques contiennent : de l'acide tartriquo, des oxydes de fer, de plomb et d'antimoine, de l'acide antimonique. On y fait arriver de l'hydrogène sulfuré en grand excès, et on étend progressivement d'eau ; il faut obtenir la précipitation totale de l'antimoine et du plomb, à l'état de sulfures : ainsi que nous l'avons déjà dit, le plomb ne peut être entièrement précipité que dans une liqueur très-faiblement acide. On attend que les sulfures soient complètement rassemblés, on décante la liqueur acide ; on lave les sulfures par décantations .
Dans les liqueurs décantées on ne doit chercher qu'une trèspetite quantité de fer. On précipite d'abord le fer à l'état de sulfure en saturant par Tammoniaque les acides et l'hydrogène sulfuré. Après avoir lavé le sulfure de fer, on le dissout par Tacide chlorhydrique ; on sépare le soufre par filtration ; on fait chauffer à l'ébuUition pendant quelques heures, après avoir ajouté un peu d'acide azotique ; on précipite le peroxyde de fer par l'ammoniaque ; on pèse le peroxyde de fer calciné.
Les sulfures de plomb et d'antimoine, précipités par l'hydrogène sulfuré, et lavés par décantations, sont mis en digestion dans le sulfhydrate ; le sulfure de plomb reste seul insoluble ; on le lave par décantations avec du sulfhydrate étendu; on transforme ensuite le sulfure en sulfate ; on calcule l'oxyde de plomb d'après le poids du sulfate de plomb, calciné au rouge sombre.
D reste enfin à évaluer l'antimoine qui est seul on dissolution dans le sulfhydrate : cette évaluation est faite par l'un des procédés que nous avons décrits précédemment. On n'obtient pour Fantimoine qu'une approximation très-douteuse : l'incertitude est plus grande que dans les analyses des autres minéraux de l'antimoine, car on perd une proportion variable, et probable-
ment trës-notable de l'antimoine pendant l'attaque par Tacide chlorhydrique.
Oxyde d'antimoine. — Pour détenniner la proportion de l'oxyde d'antimoine, on traite 3 grammes du minerai parfaitement porphyrisé par l'acide chlorhydrique trës-concentré : on fait chauffer d'abord à 40 degrés pendant vingt-quatre heures^ et ensuite à 60 ou à 70 degrés pendant au moins douze heures. On décante la liqueur claire ; on la remplace par de l'acide chlorhydrique concentré, et on fait chauffer pendant un jour à une température voisine de 100 degrés. On ne doit pas prolonger davantage l'action de l'acide, dans la crainte que l'oxyde d'antimoine ne passe en partie à l'état d'acide antimouique, par suite du contact de Tair avec la liqueur chlorhydrique.
On lave la partie insoluble avec de l'acide chlorhydrique étendu ; on calcine au rouge^ et on pèse cette partie insoluble. On compare son poids à celui de la gangue quartzeuse, obtenu dans la première série d'opérations. Lorsque la différence est un peu grande, il est inutile d'examiner la liqueur acide, car on ne peut pas être certain qu'elle renferme la totalité de Toxyde d'antimoine ; il faut recommencer l'attaque en employant une plus forte proportion d'acide plus concentré. Si on ne parvient pas à obtenir la gangue à peu près exempte des composés formés par l'acide antimonique, on est obligé de renoncer à l'évaluation de l'oxyde d'antimoine.
Nous admettrons que le poids de la partie indissoute par l'acide diffère très-peu de celui qui a été obtenu pour la gangue quartzeuse : les liqueurs chlorhydriques contiennent alors la totalité de l'oxyde d'antimoine du minerai. On les traite par le chlorure double d'or et de sodium ; on pèse l'or qui est amené à l'état métallique. D'après le poids de l'or on calcule la proportion de l'oxyde d'antimoine.
On obtient ainsi le poids total de l'antimoine dans la pre* mière série des opérations, et le poids de l'oxyde d'antimoine dans la seconde. On calcule par différence la proportion de l'acide antimonique. H faut ensuite calculer l'acide antimonique qui correspond à l'oxyde de plomb et à l'oxyde d'antimoine, d'après les formules des antimoniates SA*0\3PôO, StH)\SbS)^.
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On coippare la somme de ces deux nombres à la proportion de Tacide calculée d'après les résultats des opérations.
Si la dififérence est faible, et dans un sens tel qu'elle puisse être expliquée par les erreurs commises dans les déterminations de Tantimoine total et de Toxyde d'antimoine, on peut admettre que le minéral proposé contient réellement les antimoniates dont nous venons d'écrire la composition.
Dans le cas de discordance entre ces nombres, il faut chercher si elle peut être attribuée à l'existence de Vantimoniatc de peroxyde de fer, ou à la présence d'une certaine quantité d'oxyde d'antimoine non combiné à l'acide antimonîque. La discussion des résultats est du reste presque toujours assez pénible, parce que les nombres obtenus pour l'oxyde d'antimoine et pour l'acide antimonique sont peu exacts.
Lorsque le minerai proposé contient des matières bitumineuses, on ne peut pas évaluer la proportion de l'oxyde d'antimoine ; on est obligé d'admettre que le minerai contient les antimoniates de plomb et d'oxyde d'antimoine, afin d'évaluer les matières organiques par difiPérence. L'hypothèse dont nous parlons ne peut être justifiée que par l'analyse d'un autre échantillon du même gisement, ne contenant pas de substances bitumineuses.
SULrmiE D'AVTIMOINE.
Le sulfure d'antimoine est très-abondant et constitue le seul minerai métallique dans un très-grand nombre de filons ; il se trouve en outre en proportion très-variable, et on mélange intime ou irrégulier, dans plusieurs gisements de cuivre gris, de galène, de pj^tes de fer, de minerais d'argent, etc.
Les filons de sulfure d'antimoine contiennent ordinairement comme gangues du minerai le fer carbonate, lequarta, le gulfate de baryte, la galène et la blende. Il n'y a pas ordinairement do mélange intime entre les gangues et le sulfure d'antimoine : le fercarbpMté, 1^ quartz, le sulfiite de baryte spnt môme presque toigpur^ nattcnoent séparés du sulfure : }a blende et la galène SQpt quelquefpis irrégulièrement mélangées.
Le sulfure d'antimoine se présente m cristaux définis, en veinas coïppactes h texture cristalline ou fibreuse, en filaments très-rdéliés et flexibles. Il est d'un gri^ d'aoier, un peu bleu&ti*e,
et il se rapproche beaucoup de In galène par sa cpuleur at par sou éclat. Il se ternit trës-promptement à l'air humide ; les cris* taux qui sont restés pendant quelque temps à Tair sont noirs et ternes à la surface. Il est tendre et très-fragile : ^4 densité est de 4,62.
La forme primitive est le prisme rhomboïdal droit ; Tinclinaison des faces est de 90"", 45'. Les cristaux sont ordinairement très-allongés, et groupés en aiguilles ou en baguettes qui se croisent sous ^es angles différents : ils ont un seul clivage trèsfacile, perpendiculaire à la base, et parallèle à la petite diagonale : ce clivage se distingue encore, par des facettes d'un vif éclat, dans le sulfure d* antimoine à texture presque compacte.
La composition du sulfure d'antimoine se rapporte à la formule Sft^S* i les échantillons, nettement cristallisés, contiennent à peine des traces de EÎno et de plomb ; mais, dans les minerais à texture oristalline ou compacte, séparés mécaniquement de gangues terreuses , le sulfure d'antimoine est presque toujours accompagné d'une proportion appréciable de divers sulfures, de plomb, de zinc et de fer.
Nous ne pouvons citer aucun exemple numérique de la composition du minerai : les proportions des sulfures étrangers et des gangues terreuses présentent des variations trop grandes dans le même gisement pour que les résultats de quelques analyses puissent donner des indications utiles.
On trouve, dans quelques localités, des minéraux cristallisés qui renferment le sulfure d'antimoine combiné avec des sulfures métalliques^ notamment avee les sulfures de cuivre, de fer, do plomb et d'argent. Nous dirons seulement quelques mots sur ces espèces minérales.
WoLFSBERGiTE. — Cc minéral a été trouvé à Wùlfsberg (Harz), en géodes dans des filons de quartz. Il est en cristaux assez petits, presque entièrement recouverts de pyrite de fer : leur forme primitive est le prispie rhoupihpïdal oblique, dpnt l'angle est de iOl degrés. Les cristaux ont i|n seul clivage facile. La couleur varie du gris de plomb au gris de fer : la dureté est plus grande ((ue celle dp sulfure d'antiu^oiae ; la densité est de 4,748. Les cristaux sont très-difficilement attaqués par l'acide phlorhydriquei on doit employer l'eau régfile pour les dissoudre facilement, Ils
contiennent principalement du soufre, de Tantimoine et du cuivre, dans les proportions que représente la formule Sé*S'.CM*S. Dans les analyses peu nombreuses qui ont été publiées, on a signalé la présence d'un peu de fer et de plomb. Nous ne cite* rons qu'un seul exemple :
Soufre 96,34
Antimoine 46,81
Cuivre 24,46
Fer i,39
Berthiérite. — Haidimgérite. — Ce minéral est un sulfure double d'antimoine et de fer ; il a été rencontré à Chazelles (Puyde-Dôme), en masses un peu considérables, accompagnées de calcaire et de pyrite de fer, dans un filon traversant le gneiss. Ce filon a été exploité pendant quelque temps ; mais les travaux ont dû être interrompus par suite de la qualité inférieure de l'antimoine qu'on pouvait extraire du minerai.
On a signalé des espèces minérales analogues dans les Vosges, dans la Creuse, en Saxe, en Hongrie, etc.
La berthiérite de Chazelles est en masses à texture cristalline , ou en prismes mal définis, dont on n'a pas déterminé la forme primitive. Ce minéral est d'un gris de fer; son éclat n'est pas très- vif ; sa surface présente souvent des irisations. Il est peu dur ; on le porphyrise avec facilité : sa densité varie de 4 à 4,30. 11 est facilement attaquable par les acides, avec dégagement d'hydrogène sulfuré.
D'après les analyses qui ont été publiées, on peut admettre deux sulfures doubles définis, représentés par les formules 3FeS.2Sô*S»; SFeS. 4S*«S».
SPeS.286"8*. 8FeS,48^S'.
Soufre 29,60 2S,60
Antimoine 53,10 61,40
Fer 17,30 10,00
Nous citerons quelques exemples numériques. Les analyses ont été faites sur des échantillons choisis, provenant des localités suivantes :
Cbazellet. Uartooreu BrauDsdorf. ArarrHdka.
Fer 16.00 9,85 11,43 12,85
Zinc 0,30 B 0,73 i
Manganèse... » t 2,54 i
ZiNKÉNiTE, — La zinkénîte est un sulfure double d'antimoine et de plomb : on ne l'a signalée jusqu'à présent que dans la mine d'antimoine do Wolfsherg (Harz). Elle se présente en cristaux prismatiques très-allongés, dont la fortne primitive est le prisme à six faces régulier, suivant quelques minéralogistes, et le prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de 120"* 39', d'après plusieurs savants éminents. On l'a trouvée dans le même gisement en masses fibreuses et en masses compactes.
Sa couleur est le gris d'acier ; sa dureté est plus grande que celle du sulfure d'antimoine ; sa densité varie de 5,30 à S,3S. Le minéral est partiellement attaqué par l'acide chlorhydrique, avec dégagement d'hydrogène sulfuré : il n'est dissous facilement que par l'eau régale. Sa composition parait se rapporter & la formule P*S.S6*S'.
Soufre 21,60
Plomb 34,90
Antimoine 43,50
Nous citerons deux exemples numériques ; les analyses ont été faites sur des cristaux très-nets.
Soafre 22,58.. .. 21,22
AnUmoine 44,39 43,98
Plomb 31,84 .... 30,84
Fer > 1,45
Argent > 0,12
MiARGYRiTE. — Co minéral est un sulfure double d*antimoinc et d'argent : il n été signalé dans une seule localité, à Braùnsdorf (Saxe), n est en cristaux assez petits, qui dérivent d'un prisme rhomboïdal oblique. Sa couleur est le brun très-foncé ; les la-
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mclles très-minces sont un peu translucides et d'un rouge de sang; sa densité varie do 5,20 à 5,40. H est difficilement attaqué par Tacidc clilorliydrique : on ne parvient pas à le dissoudre entièrement par Tacide azotique et par l'eau régale. La composition se rapporte à la formule AyS.Si^S*.
Soafre 21,20
Antimoine 42,90
Argent 35,90
Dans les échantillons peu nombreux qui ont été analysés, on a signalé la présence de très-faibles quantités de cuivre et de fer«
Plagionite. — La plagionite a été trouvée à Wolfsherg (Harz), en masses cristallines et en cristaux, dans un filon quartzeux. Le minéral est d'un gris de plomb très-foncé ; il est peu dur et fra* gile ; sa densité est de 5,40 : les cristaux ont pour forme primitive le prisme rhomboïdal oblique. Il est incomplètement attaqué par Tacide chiorhydriquo : l'eau régale le dissout avec facilité, sur* tout h Taidc de la chaleur ; la liqueur acide laisse déposer, par refroidissement, des cristaux de chlorure de plomb.
La composition de la plagionite est représentée par une formule assez complexe, 4PiS + 3Si'S'.
Soufre 20,60
Antimoine 38,30
Plomb 4i .10
MM
Jamesonite. — La jamesonite est également un sulfure double do plomb et d'antimoine ; elle a été rencontrée dans plusieurs localités, dans le Cornouailles, en Sibérie, en Hongrie, en Espagne, au Brésil, etc. Elle se présente en masses à texture compacte ou cristalline, et en cristaux assez mal définis. Sa couleur est le gris clair ; son éclat est métallique ; sa densité de 5,60 à 5,80 : sa dureté est faible. La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de 101° 20'; les cristaux ont trois clivages parallèles aux faces du prisme : le clivage parallèle à la base est Irès^facile,
ANTIMOINE. iSl
La coraposition de la jamesonite est représentée par la formule 3PAS + 2SA»S».
Sonfre , 20,20
Antimoine 36,20
Plomb 43,60
Noas citerons quelques exemples d'analyses faites sur des échantillons assez nettement cristallisés, provenant do diverses localités :
Cornouailies. Espagne. Toscane.
Soufre 22,i5 21,78 20,53
AntimolDe... 34,40 33,02 82,16
Plomb 40,75 30,97 43,38
Fer 2,30 3,63 0,94
Cuivre 0,13 p 1,25
Zinc > 0,42 1,74
Hétéromobphite. — On désigne sous ce nom un sulfure double d'antimoine et de plomb, dont la composition diffère notablement de celles que nous venons de citer. Ce minéral se présente en fibres très-déliées, enchevêtrées, d'un gris de plomb très-foncé, douées d'un faible éclat : leur densité varie de S,67 à 5,90. Ces fibres se laissent réduire aisément en poussière impalpable : cette espèce minérale a été signalée à Wolfsberg et à Andreasberg (Harz), à Freyberg (Saxe), à Schemnitz (Hongrie), à Bottino (Toscane), etc. Sa composition se rapporte à la formule 2PAS.SA*S'.
Soufre 19,20
Anlimolno 31,00
Plomb 49 .80
Dans la plupart des échantillons analysés, on a trouvé de petites quantités de fer, de zinc et de cuivre. Nous citerons seulement deux exemples numériques :
WoIMberg. Toseane.
Anlimoine 31,04 30.19
Plomb 46.81 47,08
Fer 1,30 0,26
Zinc 0,08 1,08
Cuivre » 1,11
Observation. — Ces diverses espèces minérales ne sont peutêtre pas toutes distinctes : il serait possible d'expliquer les différences que présentent les proportions du soufre, du plomb et de l'antimoine, dans les analyses qui ont été publiées, par des mélanges d'un seul sulfure double bien défini de plomb et d'antimoine, avec du sulfure de plomb, ou bien avec du sulfure d'antimoine libre.
Presque tous les minéraux qui renferment du sulfure d'antimoine contiennent un peu d'arsenic ; presque tous sont argentifères et aurifères. La proportion de l'arsenic est ordinairement très-faible, et on n'a pas cherché à constater sa présence dans la plupart des échantillons dont les analyses ont été publiées. Pour l'or et l'argent, on doit faire des essais par voie sèche, lorsqu'il est utile de chercher si ces métaux sont en proportion suffisante pour qu'on puisse les extraire avec profit.
Analyse. — Nous prendrons comme exemple un échantillon de sulfure double de plomb et d'antimoine, contenant un peu de fer, de cuivre et de zinc ; nous ne parlerons pas de la recherche de l'arsenic, de l'or et de l'argent. L'analyse exige deux séiîes d'opérations : l'une pour le dosage du soufre, l'autre pour la détermination des métaux.
Dosage du soufre. — On traite par une dissolution un peu concentrée de potasse pure de 1 à 2 grammes du minéral parfaitement porphyrisé : on fait chauffer pendant douze heures au moins à 100 degrés ; on fait ensuite arriver un courant de chlore, en ayant soin d'agiter presque constamment, et de prolonger l'arrivée du gaz presque jusqu'à saturation de l'alcali libre. Le minéral est entièrement décomposé, et le soufre se trouve en totalité dissous à l'état de sulfate alcalin ; le plomb est séparé à l'état do bioxyde.
On lave la partie insoluble par décantations, avec de l'eau bouillante ; on traite les liqueurs par l'acide chlorhydrique ; on chauffe doucement pour expulser le chlore ; on verso du chlorure de barium; on pèse le sulfate de baryte, après l'avoir lavé, purifié et calciné.
Détermination des biétaux, — Plusieurs des métaux, le fer, le
zinc, le cuivre, étant presque toujours en proportion trës-faible, il importe d'opérer sur un poids un peu fort, sur 5 grammes au moins.
On attaque le minéral porphyrisé par l'acide chlorhydrique, en ajoutant de temps en temps quelques gouttes d'acide azotique ; on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré, on étend progressivement d'eau, à mesure que l'hydrogène sulfuré est en plus grand excès. On laisse ensuite les sulfures se rassembler, et le gaz en excès se dégager lentement à la température ordinaire. Le cuivre, le plomb, le zinc et l'antimoine sont entièrement précipités ; le fer seul reste dissous *. On lave les sulfures par décantations avec de l'eau froide.
Dans les liqueurs acides^ on procède au dosage du fer, en suivant la marche que nous avons tracée précédemment : on concentre les liqueurs par évaporation ; on filtre pour séparer le soufre; on fait chaufTer à rébuUition avec de l'acide azotique; on précipite le peroxyde de fer par l'ammoniaque ; on pèse l'oxyde de fer calciné.
On traite la liqueur ammoniacalç par le suif hydrate, afin de vérifier qu'elle ne contient pas de zinc ; si ce réactif donne un précipité notable de sulfure de zinc, on le réunit aux sulfures qui ont été précipités par l'hydrogène sulfuré.
Traitement des sulfures. — On met les sulfures en digestion dans le sulfhydrate en grand excès ; on lave longtemps par décantations les sulfures insolubles avec du sulfhydrate. On a en dissolution l'antimoine seul à l'état de sulfoantimoniate : les sulfures de plomb, de cuivre et de zinc restent indissous.
On procède à l'évaluation ou au dosage de l'antimoine par l'un des procédés que nous avons précédemment indiqués.
Pour doser le plomb, le cuivre et le zinc dans les sulfures insolubles, on traite ces sulfures par l'acide chlorhydrique , avec addition d'un peu d'acide azotique très-étendu: on sépare le soufre indissous; on verse dans la liqueur acide de l'oxalate d'ammoniaque, et ensuite de l'ammoniaque : ce dernier réactif doit être ajouté peu à peu en excès suffisant pour dissoudre les oxydes de cuivre et de zinc.
^ En présence de l'antinioine^ le zinc est ordinairement précipité en totalité ; on du moins il n'en reste dans la liqaeur étendue qu'une proportion négligeable.
Le plomb est précipité à Tétat d*oxalate : on reçoit le précipité sur un filtre; on fait sécher à 100 degrés; on sépare autant que possible Toxalate du filtre : on brûle le papier seul dans une capsule de porcelaine, exactement tarée ; on réunit l'oxalate aux cendres du filtre ; on Timprègne d'acide azotique, et on chauffe progressivement au rouge sous le moufle. On pèse après refroidissement la capsule de porcelaine, qui contient le plomb à l'état de litharge ou protoxyde fondu. On calcule le plomb d'après le poids de la litharge.
On évalue le cuivre que renferme la liqueur ammoniacale, en comparant l'intensité de la coloration bleue à celles des liqueurs ammoniacales de même volume, contenant des poids connus de cuivre (voir chap. XIII, § 2).
Il reste à doser le zinc : la séparation du zinc et du cuivre est fort longue ; de plus, on ne peut espérer pour le zinc qu'une approximation douteuse, même en conduisant toutes les opérations avec les soins les plus grands. On peut arriver assez simplement à une approximation, peut-être suffisante^ en suivant la marche que nous allons indiquer.
On acidulé la liqueur ammoniacale par l'acide acétique : on fait arriver de l'hydrogène sulfuré ; on précipite ainsi les deux métaux à l'état de sulfures ; on lave ces sulfures avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré : on les reçoit sur un filtre, et on fait séchera 100 degrés.
On sépare les sulfures du filtre, lorsque cela est possible ; mais ordinairement les sulfures adhèrent entièrement au papier. On brûle le filtre dans une capsule de porcelaine. On mélange les cendres (et les sulfures, lorsqu'on a pu les détacher en partie du filtre) avec leur volume de soufre pulvérisé ; on chauffe au rouge, et à l'abri du contact de l'air, dans un creuset de porcelaine pesé ou taré. On opère comme nous l'avons indiqué pour le dosage de cuivre à l'état de sulfure. On pèse le creuset après refroidissement : on adm6t que l'augmentation de poids est due aux sulfures de zinc et de cuivre ; on connaît la proportion du cuivre : il est donc possible de calculer le poids du sulfure de zinc, et par suite la proportion du zinc.
Le nombre obtenu n'est certainement pas très-exact, parce que le zinc ne passe pas en totalité à l'état de sulfure pendant la calcination du mélange de soufre avec l'oxyde et avec le sulfate
de zinc, produits par le grillage. Cependant Teçreur est faible, et peut-être n'atteindrait-on pas une plus grande exactitude en faisant les opérations nécessaires pour la séparation du cuivre.
S ^' — Prodalta d'art de PaatUnoine.
Les produits d'art de l'antimoine sont trës-nombreux, mais il nous paratt peu utile de les examiner tous ; nous parlerons seulement des produits principaux du traitement métallurgique : parmi les produits pharmaceutiques, nous considérerons le kermès et le soufre doré.
Indiquons d'abord brièvement la série des opérations dont se compose le traitement du minerai d'antimoine ; cette explication est nécessaire pour faire comprendre dans quel sens doivent être dirigées les analyses.
Traitement métallurgique. — Le seul minerai traité jusqu'à présent dans les usines est le sulfure : il contient généralement une proportion très-faible de sulfures métalliques divers, de fer, de zinc, de plomb ; ses gangues les plus ordinaires sont le quartz, le sulfate de baryte et le fer carbonate : le carbonate de chaux accompagne plus rarement le sulfure d'antimoine.
On a pu traiter dans des conditions spéciales des minerais assez pauvres, en utilisant pour les enrichir (au lieu de la préparation mécanique) la gande fusibilité du sulfure d'antimoine. Ou sépare le sulfure de ses gangues, en chauffant le minerai dans des pots de terre, à la température strictement suffisante pour la fusion du sulfure; les gangues restent dans les pots supérieurs, retenant une petite quantité de sulfures métalliques partiellement oxydés : le sulfure d'antimoine s'écoule dans des récipients inférieurs, en entraînant une certaine proportion do sulfures de fer, de plomb et de zinc.
Cette opération préliminaire ne donne qu'un seul produit qu'il soit utile d'examiner "au laboratoire, c'est le sulfure fondu: il peut contenir, d'après le mode de préparation, des sulfures d'antimoine, de plomb, de fer, de zinc ; il renferme quelquefois un peu de cuivre et d'arsenic.
486 MÉTADX PROPREMENT DITS.
Dans les usines principales, il n'est pas ordinairement nécessairo de recourir à cette fusion : on ne traite que dos minerais riches, contenant à peine quelques centièmes de gangues. Ces minerais sont pulvérisés, et soumis aux opérations suivantes :
Première opération. — Les minerais sont grillés dans des fours à réverbère do forme spéciale, dans lesquels l'air extérieur arrive lentement en contact avec le minerai : ce dernier est soustrait, autant que possible, au courant gazeux très-actif qui va des foyers à la cheminée : le minerai est chauffé presque exclusivement par la réverbératioii de la voûte. On no dépasse pas sensiblement le rouge sombre, même vers la fin de l'opération.
Malgré ces précautions, le sulfure d'antimoine et l'oxyde sont partiellement entratnés jusque dans la cheminée ; on ne recueille qu'une partie de l'antimoine volatilisé, dans les chambres de condensation qui précèdent la cheminée.
L'opération donne deux produits principaux : le minerai grillé et les fumées.
La composition du minerai grillé est très-variable, suivant la nature et la proportion des gangues, suivant les soins qui ont été pris pendant le grillage. Indépendamment des gangues, le minerai grillé contient principalement de l'oxyde et de l'antimoniate d'oxyde d'antimoine ; il renferme un peu de sulfure d'antimoine qui a échappé à l'oxydation, des sulfates et des antimoniates des oxydes de fer, de zinc, de plomb, etc.
Il est assez facile de se rendre compte de l'influence que les gangues diverses exercent sur la composition du minerai grillé.
Le sulfate de baryte reste inerte , car l'opération est faite à une température trop peu élevée pour qu'il se produise de l'antimoniate de baryte.
Le quartz reste partiellement inerte, il ne produit qu'une faible proportion de silicates lorsque les matières restent pulvérulentes pendant toute la durée de l'opération ; la proportion des silicates produits est plus forte lorsque les matières s' agglomèrent notablement.
Les gangues carbonatées se comportent différemment : la majeure partie, sinon la totalité de la chaux du calcaire, et des oxydes du fer carbonate, passe à l'état do sulfates et d' antimoniates.
Les fumées contiennent principalement de l'oxyde d'antimoine ;
elles ne renferment qu'une assez faible proportion de sulfate et d'antimoniate d'oxyde d'antimoine. Les fumées sont produites à peu près exclusivement par l'oxydation des vapeurs d'antimoine ; les matières fixes chargées sur la sole ne sont entraînées par les gaz que dans une proportion presque négligeable. Les fumées ne contiennent ordinairement que des traces de fer, de zinc, de plomb, à l'état d'oxydes, de sulfates et de carbonates.
Seconde opération, — Le minerai grillé est mélangé avecdu charbon pulvérisé et avec des fondants alcalins, tels que le carbonate de soude et la crème de tartre ; le mélange est introduit dans de grands creusets de terre, fermés par des couvercles : les creusets sont rangés sur la sole d'un four à réverbère, et chauffés trèsprogressivement au rouge. Lorsque la fusion est obtenue, on sort successivement les creusets et on coule les matières fondues dans des lingotières.
L'opération donne trois produits : l'antimoine métallique impur ou régule; les scories alcalines ; et les fumées.
Le régule contient une partie de tous les métaux étrangers que renferme le minerai, et de plus une petite quantité de métaux alcalins des fondants ; il ne contient que très-peu de soufre, alors même que le minerai grillé renferme du sulfure d'antimoine non oxydé et des sulfates divers.
La scorie est presque toujours assez riche : elle contient l'an- Jmoine principalement à l'état de sulfosels. Sa composition est très-complexe : il est impossible de l'utiliser dans le traitement métallurgique, et, par conséquent, il est inutile de l'analyser : il peut seulement être nécessaire de déterminer sa teneur en antimoine, afin de se rendre compte des pertes qui sont faites dans le traitement.
Les fumées sont encore produites à peu j)rès exclusivement par l'oxydation des vapeurs d'antimoine ; elles contiennent principalement de l'oxyde et de l'antimoniate d'oxyde d'antimoine. Dans le traitement des minerais blendeux, ces fumées contiennent de Toxyde de zinc en plus forte proportion que les fumées du grillage.
Troisième opération. — On refond le régule dans des creusets, en ajoutant une proportion variable de nitre et de carbonate de soude ; on coule le métal dans des lingotières. Cette fusion suffit ordinairement pour enlever à l'antimoine la totalité du soufre.
des métaux alcalins, du fer et du zinc, ainsi qu'une grande partie du plomb ; il est très-rare qu'on soit obligé de répéter la fusion.
L'opération ne donne que deux produits : Vantimoine purifié et les scories ; on no recueille pas ordinairement les fumées antimonisjes qui se produisent pendant la fusion.
L'antimoine est généralement assez pur et ne renferme que des traces de soufre et de métaux étrangers : quelquefois seulement il contient une proportion appréciable de plomb.
Les scories alcalines sont presque toujours assez riches, mais il est difficile de les utiliser dans les usines ; il n*est pas nécessaire de les analyser, mais il peut être intéressant de déterminer leur teneur en antimoine.
Quatrième opération, — On traite les fumées comme le minerai grillé ; on les mélange avec du charbon et avec des fondants alcalins; on fond dans des creusets dans un four à réverbère ; on coule dans des lingotières. On affine ensuite le régule par fusion dans des creusets, avec addition d'un peu de nitre et de fondants alcalins.
Lorsque le minerai renferme de l'arsenic, on ne parvient pas à obtenir de T antimoine tout à fait pur : le métal produit par les fumées contient ordinairement plus d'arsenic que l'antimoine produit dans le traitement du minerai. On s'en rend aisément compte.
Pendant le grillage, fait à basse température en présence d'une quantité d'air assez limitée, l'arsenic passe en grande partie à l'état d'acide arsénieux qui se volatilise et vient se condenser dans les chambres en même temps que l'oxyde d'antimoine. Le minerai grillé ne retient qu'une faible proportion d'arséniatcs. Pendant la fusion, les arséniates sont partiellement réduits par le charbon ; le régule doit donc contenir un peu d'arsenic. Dans la purification du régule, l'arsenic combiné avec l'antimoine ne s'oxyde pas avec plus de facilité que ce métal, et se retrouve presque en totalité dans l'antimoine purifié. L'arsenic se trouve donc réparti dans les divers produits du traitement ; mais ce sont les fumées qui en contiennent le plus, et le métal qu'on en retire est notablement arsenical.
D'après ces explications, on peut avoir à examiner au laboratoire : le sulfure fondu, le minerai grillé, le régule, Yantimoine purifié, les fumées et les scories diverses.
flULlUBS VASTmOTB^ TOmV.
Le sulfure d' antimoine fondu peut contenir, outre le soufre et l'antimoine, un peu de fer, de zinc, de plomb, d'arsenic et plus rarement du cuivre. Il n est presque jamais utile d'en faire une analyse exacte ; on doit s'attacher principalement à recoonaitro la présence de l'arsenic, et à constater la présence ou l'absence des métaux que nous venons de citer.
On attaque 4 grammes du sulfure par l'eau régale chlorhydrique ; on étend d'eau; on sature les acides par l'ammoniaque; on ajoute du sulfhydrate en excès ; on lave par décantations, et avec du sulfliydrate, les sulfures de fer, de zinc, de plomb, de cuivre qui restent indissous. On traite ces sulfures comme nous l'avons indiqué précédemment; on cherche à reconnaître approximativement les proportions des divers métaux.
Dans la dissolution qui contient l'antimoine et l'arsenic à l'état de sulfosels, on doit seulement constater l'arsenic. On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorh^drique, en ajoutant progressivement une quantité d'acide assez grande pour redissoudre le sulfure d'antimoine, qui est d'abord précipité en même temps' que le sulfure d'arsenic et du soufre libre. On lave la partie insoluble par décantations, en employant de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique et en faisant chauffer à SO ou 60 degrés.
Il est essentiel de prolonger ces lavages , afin de dissoudre certainement la totalité de l'antimoine, et d'enlever complètement au soufre et au sulfure d'arsenic le chlorure d'antimoine dont ils sont imprégnés.
On fait chauffer pendant quelques heures la partie insoluble dans l'eau régale ; on étend d'eau; on filtre pour séparer le soufre indissous ; on ajoute de 0^,25 à 0^%30 de peroxyde de fer dissous* dans l'acide chlorhydrique ; on sature les acides par l'ammoniaque. Après avoir bien lavé le précipité , on le traite p^ l'acide sulfurique pur, et on essaye la liqueur acide dans l'appareil de Marsh. La proportion de l'arsenic est ordinairement assez faible pour qu'on puisse l'évaluer d'après l'intensité des taches. n faut toujours constater que les taches obtenues sont formées par l'arsenic et qu'elles ne contiennent pas d'antimoine.
BiniERAlS OBXLtÊS.
Ainsi que nous l'avons déjà dit, la composition des minerais grillés est très-variable ; on peut la connaître d'avance lorsqu'on a examiné les minerais non grillés , et lorsqu'on a constaté s'il y a eu une agglomération notable pendant le grillage.
Nous admettrons, pour fixer les idées, que le minerai d'antimoine contient, comme gangues, du quartz et du carbonate de chaux, et que les matières se sont un peu agglomérées vers la fin de l'opération. Le minerai grillé peut contenir : du quartz resté inerte, des silicates, des sulfates, des arséniates, des antimoniates de chaux, de fer, de zinc, de plomb, de cuivre, d'antimoine ; de l'oxyde d'antimoine libre ; du sulfure d'antimoine qui a échappé à l'action oxydante, et peut-être un peu de carbonate de chaux non décomposé.
Au point de vue industriel, l'analyse complète ne présente que très-peu d'intérêt ; mais il peut être utile de la faire pour se rendre compte des résultats obtenus dans un four spécial, ou pour comparer les résultats donnés par des fours différents.
Cette analyse exige plusieurs séries d'opérations :
1* Evaluation du carbonate de chaux. — On traite 3 grammes du minerai par l'acide chlorhydrique ; on reçoit les gaz qui se dégagent dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; on pèse le carbonate de baryte : d'après son poids, on calcule la proportion du carbonate de chaux. Cette proportion est toujours très-faible.
2* Détermination du sulfure (f antimoine. — On traite par l'acide chlorhydrique concentré de 4 à S grammes du minerai proposé ; on reçoit les gaz dans une dissolution ammoniacale de chlonire de cuivre ; on dose le soufre dans le précipité qui se produit : d'après le nombre obtenu pour le soufre, on calcule le sulfure d'antimoine du minerai.
Cette détermination est un peu incertaine, car on est obligé d'admettre que le sulfure d'antimoine, seul de tous les sulfures métalliques, a pu échapper partiellement à l'action oxydante du grillage.
3* Dosage de C acide sulfurique. — On fait chauffer à 100 degrés, pendant vingt-quatre heures, 3 grammes du minerai porphyrisé dans une dissolution concentrée de carbonate do soude pur ; on
lave ]a partie insoluble à Teau bouillante. L'acide sulfurique se trouve en totalité dans les liqueurs alcalines.
On acidifie ces liqueurs par Facide chlorhydrique ; on étend de beaucoup d'eau ; on laisse en repos pendant plusieurs jours ; on sépare par décantation ou par filtration le dépôt qui se produit et qui contient de la silice, de l'acide antimonique, etc. ; on verse du chlorure de barium dans la liqueur très-étendue ; on lave et on purifie le sulfate de baryte avec les précautions que nous avons tant de fois indiquées. On pèse le tulfate de baryte après calcination. On calcule ensuite la proportion de l'acide sulfurique; mais il est impossible> de reconnaître avec quels oxydes il est combiné.
4** Evaluation du quartz et de la silice. — On attaque 5 grammes du minerai par l'acide azotique ; on évapore à sec ; on traite le résidu par l'acide azotique concentré ; on lave longtemps par décantations la partie insoluble, en employant de l'eau acidulée par l'acide azotique ; on la fait passer sur un filtre ; on achève le lavage avec de l'eau pure. On fait sécher à 100 degrés ; on sépare la matière du papier; on brûle ce dernier seul. On calcine au rouge, dans une capsule de porcelaine, les cendres et la matière qui a été détachée du papier. On pèse après refroidissement ; on obtient ainsi la somme des poids du quartz, de la silice et de l'antimoniate d'oxydç d'antimoine.
Le nombre n'est pas très-exact, ainsi que nous l'avons dit précédemment, § 2.
Pendant la calcination, le quartz et la silice agissent partiellement sur l'oxyde d'antimoine ; de plus, l'acide azotique ne sépare pas complètement les oxydes de l'acide antimonique. Ces deux causes principales d'erreur étant de sens contraire, on peut espérer une approximation presque suffisante en adoptant l'hypothèse que la matière calcinée est un mélange de quartz, de silice et du composé S6*0^. L'antimoine étant déterminé dans une autre série d'opérations, on calcule le poids de ce composé S6*0^ et on déduit par différence le quartz et la silice.
On attaque de nouveau 5 grammes du minerai par l'acide chlorhydrique concentré ; on fait chauffer vers 80 degrés, assez longtemps pour qu'on puisse espérer que les antimoniates sont complètement dissous ; on lave la partie insoluble à l'eau bouillante ; on la reçoit sur un filtre, et on la calcine au rouge. Cette
matière calcinée contient certainement la totalité du quartz ; elle renferme une faible partie de la silice des silicates ; elle peut contenir encore une certaine quantité d'aatimoniates, car ces composés sont difficilement solubles dans Tacide chlorhydrique. On la fait chauffer au rouge dans un courant d'hydrogène pur et sec ; on laisse refroidir dans l'hydrogène ; on traite ensuite la matière par l'eau régale très-chlorydrique.
Après avoir lavé et calciné la partie insoluble qui ne contient plus que le quarfz avec un peu de silice, on la fait chauffer doucement dans une dissolution étendue de potasse ; on lave à l'eau bouillante ; on calcine, et on pèse enfin le quartz qui est resté seul indissous dans la liqueur alcaline. En comparant les poids obtenus dans les deux séries d'opérations pour le quartz et la silice et pour le quartz seul, on obtient par différence la proportion de silice.
Toutes les erreurs étant reportées sur la silice, on ne peut espérer pour elle qu'une approximation très-douteuse.
S* Détermination de F antimoine et de rarsenic, — On a pu se rendre compte dans la dernière série d'opérations de la difficulté plus ou moins grande qu'on éprouve à dissoudre complètement les antimoniatcs par l'acide chlorhydrique; on sait donc si on peut arriver assez facilement à dissoudre tout l'antimoine en faisant agir l'acide chlorhydrique seul, ou s'il est difficile d'atteindre ce résultat. Nous admettrons que les antimoniates résistent partiellement à l'action do cet acide.
On attaque 3 grammes du minerai par l'acide chlorhydrique concentré, en faisant chauffer à 40 ou à 50 degrés au plus ; on ajoute un peu d'acide tartrique et on étend d'eau. On lave par décantations la partie insoluble. Après l'avoir fait sécher et l'avoir calcinée, on la mélange avec trois parties de carbonate de soude ; on fait fondre le mélange dans un creuset de porcelaine.
Après refroidissement, on traite la matière par l'acide chlorhydrique concentré ; on ajoute un peu d'acide tartrique, et on étend d'eau. On laisse en repos pendant deux ou trois jours, afin que la silice indissoute puisse se déposer ; on la lave par décantations avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique et par l'acide tartrique. On réunît les deux liqueurs acides qui contiennent alors la totalité de l'asenic, de l'antimoine et des oxydes ; elles renferment un peu de silice et de la soude.
On fait arriver de l'hydrogène sulfuré en grand excès, on
étend de beaucoup d'eau; on sature par rammoniaque les acides et Thydrogëne sulfuré ; ou laisse le précipité se rassembler ; on le lave par décantations avec de Teau chargée de suifhydrate; on acidifie très-faiblement les liqueurs par Taoide chlorhydrique, ce qui précipite les sulfures d'antimoine et d'arsenic, avec du soufre libre. Le précipité étant produit dans une liqueur qui contient une proportion considérable de chlorure de sodium, on doit le laver plusieurs fois par décantations, redissoudre les sulfures dans le sulfhydrate, et recommencer la précipitation et les lavages.
On reçoit les sulfures et le soufre sur un filtre pesé d'avance ; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau ; on dose le soufre en opérant sur i gramme du précipité. On peut calculer, d'après ces nombres, le soufre contenu dans le précipité, et, par différence, la somme des poids de l'arsenic et de l'antimoine* L'arsenic étant toujours en quantité très-faible, on peut considérer le nombre obtenu comme représentant l'antimoine contenu dans le minorai grillé.
On cherche ensuite à évaluer Tarsenic : on traite une autre portion du précipité, de soufre et de sulfures, par l'acide chlorhydrique concentré. Après avoir bien lavé la partie insoluble, on l'attaque par l'eau régale ; on ajoute une quantité convenable de perchlorure de fer ; on sature les acides par Tammoniaquo ; on dissout le peroxyde de fer dans l'acide sulfurique, et on essaye la liqueur acide dans l'appareil de Marsh.
6* Dosage des métaux étrangers. — Dans les opérations dont nous venons de parler, les sulfures de fer, de zinc, de plomb et de cuivre, ont été séparés par le sulfhydrate des sulfures d'arsenic et d'antimoine ; ils sont accompagnés d'un peu de silice et même d'un peu de sulfate de chaux. On peut négliger la présence du sulfate de chaux, car ce composé a dû être dissous à peu près en totalité pendant les lavages très-prolongés auxquels les sulfures insolubles ont été soumis.
On traite les sulfures par l'acide chlorhydrique , en ajoutant quelques gouttes d'acide azotique ; on étend d'eau et on filtre. La liqueur acide contient seulement les métaux, fer, zinc, plomb, cuivre : on la traite par l'hydrogène sulfuré ; le plomb, le cuivre et une partie du zinc sont précipités à l'état de sulfures ; le fer et une partie du zinc restent en dissolution.
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On fait chauffer la liqueur pour expulser riiydrogëno sulfuré ; on sépare le soufre indissous ; on fait passer le fer à Tétat de peroxyde, et on le précipite par Tammoniaque ; on néglige la faible quantité d'oxyde de zinc que le peroxyde de fer entraîne dans sa précipitation ; on pèse Toxyde de fer après calcitfation.
On traite les sulfures de zinc, de plomb et de cuivre par Tacide chlorhydrique, avec quelques gouttes d* acide azotique; on sépare le soufre ; on précipite le plomb par Toxalate d'ammoniaque et l'ammoniaque. On réunit les deux liqueurs ammoniacales ; on fait l'évaluation du cuivre d'après la coloration de la liqueur ; on précipite les deux métaux parle sulfhydrate ; on pèse les deux sulfures calcinés, à l'abri du contact de l'air, dans un creuset de porcelaine taré. Pour les détails de ces dernières opérations, nous renvoyons nos lecteurs à l'analyse du sulfure d'antimoine, § 3.
7"* Évaluation de F oxyde d antimoine. — • On attaque 2 grammes du minerai par l'acide chlorhydrique concentré, en faisant chauffer entre 50 et 60 degrés pendant vingt-quatre heures ; on étend d'une faible proportion d'eau ; on filtre, et on lave la partie insoluble avec de l'acide chlorhydrique étendu de son volume d'eau. On ajoute à la liqueur acide une dissolution concentrée de chlorure double d'or et de sodium ; on pèse l'or qui est amené à l'état métallique ; on calcule, d'après son poids, la proportion de l'oxyde d'antimoine.
Le nombre ainsi obtenu est fort incertain. Les deux causes principales d'erreur sont les suivantes :
L'acide chlorhydrique ne dissout pas complètement l'oxyde d'antimoine ; la liqueur acide, sur laquelle on fait agir la dissolution de chlorure d'or, contient à l'état d'oxyde l'antimoine qui provient du sulfure contenu dans le minerai grillé. Ces deux causes d'erreur sont de sens contraire ; mais il est fort douteux qu'elles puissent se compenser.
8^ Dosage de la chaux. — On attaque S grammes du minorai par l'acide chlorhydrique : on n'a pas à craindre la perte des métaux résultant de l'entraînement de leurs composés par les vapeurs acides ; on peut faire chauffer assez fort et assez longtemps pour dissoudre entièrement la chaux.
On ajoute un peu d'acide tartrique ; on étend d'eau ; on fait
arriver de l'hydrogène sulfui'é ; on laisse le gaz en excès agir pendant un temps assez long, et se dégager ensuite lentement à la température ordinaire. L'antimoine, le plomb, le cuivre, sont précipités en totalité; l'arsenic et le zinc sont précipités, sinon en totalité, du moins en grande partie. La liqueur acido ne contient plus que la chaux, l'oxyde de fer, une quantité trèspetite d'arsenic, de zinc et de silice.
Après avoir séparé et lavé le précipité, on fait arriver un peu d'hydrogène sulfuré dans les liqueurs acides, dont le volume est nécessairement considérable; on sature progressivement par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré. Le zinc et le fer sont précipités à l'état de sulfures, avec une partie de la silice ; il ne reste en dissolution que la chaux et l'arsenic à l'état de sulfosel : on lave le précipité avec de l'eau chargée d'un peu de sulfhydrate.
Dans les liqueurs , on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique ; on chauffe pour expulser l'hydrogène sulfuré ; on filtre pour séparer le soufre et le sulfure d'arsenic ; on précipite enfin la chaux par l'ammoniaque et par l'oxalate ; on pèse la chaux à l'état caustique.
ANTIMOINE UÊTALUQUC.
Les usines produisent le régtile et Y antimoine purifié : ces deux produits contiennent à peu près les mêmes corps étrangers ; la seule différence est que le régule renferme assez fréquemment des proportions notables de soufre, de fer, de zinc, de cuivre, do plomb, de potassium et de sodium, tandis que l'antimoine purifié renferme à peine des traces app^réciables de la plupart de ces corps : l'arsenic se trouve à peu près dans la même proportion dans les deux produits.
L'examen, au laboratoire, doit être fait de la même manière pour le régule et pour l'antimoine purifié. U nous suffira de considérer le régule : les explications que nous allons donner feront comprendre de quelle manière il comment de modifier les opérations pour l'examen de l'antimoine purifié.
Analyse nu régule. *-< Le régule peut contenir : antimoine, T. nr. 80
arsonic, plomb, zinc, fer, cuivre, métaux alcalins, soufre. L'analyse exige les opérations suivantes :
1° Dosage du soufre, — On attaque S grammes du régule par Tacide azotique concentré, en faisant chauffer h 100 degrés et en ajoutant de nouveau de Tacide, jusqu'à ce que Tantimoine métallique soit entièrement transformé en acide antimonique : le soufre se trouve alors en totalité à l'état d'acide sulfurique. On ajoute de T acide cblorhydrique ; on fait chauffer à iOO degrés assez longtemps pour décomposer la majeure partie de l'acide azotique ; on met dans la liqueur acide environ 1 gramme d'acide tartrique ; on étend de beaucoup d'eau, et on laisse la partie insoluble se rassembler par un repos prolongé ; on la lave par décantations avec de l'eau acidulée par l'acide cblorhydrique.
On verse du chlorure de barium dans la liqueur acide ; on lave et on purifie le sulfate de baryte avec les précautions ordinaires : on le pèse après calcination. D'après son poids, on calcule la proportion de soufre du régule.
Les opérations sont longues et un peu délicates : on perd certainement un peu d'acide sulfurique pendant l'attaque par l'acide azotique et par Tacide cblorhydrique ; la partie insoluble dans l'acide cblorhydrique peut retenir une petite quantité d'acide sulfurique. Les pertes sont certainement très-faibles, mais leur importance est grande relativement à la proportion de soufre que contient le régule. Les nombres qui sont obtenus pour le soufre dans les analyses de différents régules sont à peine comparables.
2® Évaluation de f arsenic et des métaux étrangers. — On attaque 8 grammes du régule par l'eau régale très-chlorhydrîque, en faisant chauffer à 40 degrés au plus : on étend d'un peu d'eau { on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré ; on sature progressivement par l'ammoniaque les acides et l'hydrogène sulftiré. On attend que les sulfures insolubles soient nettement rassembléis ; on décante la liqueur^ et on la remplace par du sulfhydrate un peu étendu. Les sulfures insolubles de fer, de plomb, de cuivre, de zinc, étant presque toujours en quantité très-faible, il n'est pas utile de prolonger les lavages.
On traite ces sulfures en suivant la marche que nous avons tracée précédemment (analyse des minerais grillés); on fait le dosage ou l'évaluation des métaux étrangers.
Uarsônic et Tan li moine sont en dissolution dans le sulfhydratc : on cherche seulement à évaluer la proportion de l'arsenic. On décompose le sulfhydratc par l'acide chlorbydrique ; on lave par décantations la précipité de soufre et de sulfures d'arsenic et d'antimoine ; on traite ce précipité par l'acide chlorbydrique un peu concentré, afin de dissoudre l'antimoine.
On lave longtemps, avec de Tenu acidulée par l'acide chlorhydrique, le mélange de soufre et de sulfure d'arsenic ; on le traite par l'eau régale ; on étend d'eau; on sépare le soufre iudissous; on ajoute du sulfate de magnésie ammoniacal et de l'ammoniaque. On observe s'il se produit un précipité appréciable d'arséniate double de magnésie et d'ammoniaque : on pèse, s'il y a lieu, l'arséniate de magnésie .
Lorsque le précipité est trop faible, et dans le cas où il ne se produit pas de précipité d'arséniate double de magnésie ammoniacal, il convient de recommencer l'attaque du régule par l'eau régale, en opérant seulement sur i gramme. On sépare encore le fer, le zinc , le plomb et le cuivre par le sulfhydrate d'am*moniaque : on précipite les sulfures d'arsenic et d'antimoine en décomposant le sulfhydrate par l'acide chlorbydrique ; on dissout l'antimoine en traitant les sulfures par l'acide chlorbydrique un peu concentré.
Après avoir lavé longtemps la partie insoluble, soufre et sul* fure d'arsenic, avec de l'acide chlorbydrique faible, on cherche à constater la présence de l'arsenic dans cette matière, en se servant de l'appareil de Marsh. On peut même évaluer assez exactement la proportion de l'arsenic d'après l'intensité des taches ; mais il faut, avant de faire cette évaluation, constater que les taches ne renferment pas d'antimoine. Il est, en effet, très'difficile d'enlever au soufre et au sulfure d'arsenic la totalité du chlorure d'antimoine dont ils sont imprégnés.
y Dosage des métaux alcalins. — La recherche des métaux alcalins doit être faite sur un poids un peu fort de régule, sur 8 et môme sur 40 grammes. On attaque le régule par l'acide azotique ; on évapore à sec ; on fait chauffer le résidu à une température voisine de 100 degrés pendant vingt-quatre heures ; on traite ensuite le résidu desséché par l'acide azotique étendu ; on lave par décantations l'acide antimonique insoluble.
La liqueur azotique renferme les alcalis avec une petite quan-
tité d'oxydes de fer, de zinc, de plomb, de cuivre et d'acide arscnique. On évapore cette liqueur à siccité; on traite le résidu par l'acide oxalique ; on recommence l'évaporation à sec, et de nouveau le traitement par l'acide oxalique et l'évaporation à sec. L'acide azotique est alors entièrement expulsé ; on chauffe le résidu au rouge sombre, sous le moufle, afin de décomposer les oxalates ; on traite par l'eau la matière calcinée.
Les oxydes de fer, de zinc, de cuivre et de plomb restent insolubles et retiennent la majeure partie de l'acide arsénique. On peut admettre que la dissolution dans l'eau contient seulement les alcalis à l'état de carbonates. On évapore cette dissolution en terminant l'évaporation dans une capsule de platine tarée ; on chauffe le résidu jusqu'au rouge : on pèse la capsule après refroidissement.
L'augmentation de poids de la capsule donne le poids des carbonates alcalins. On traite les carbonates, d'abord par l'eau, ensuite par l'acide chlorhydrique, on précipite la potasse par le chlorure de platine et par l'alcool. D'après les poids des carbonates et du chlorure double de platine et de potassium, on calcule les proportions des deux métaux alcalins.
Ce procédé de séparation des alcalis de l'acide antimonique et des oxydes métalliques n'est pas très-rigoureux, mais il permet d'obtenir pour les métaux alcalins des nombres aussi approchés que ceux auxquels on arriverait par des méthodes de séparation plus exactes.
En effet, la séparation des métaux alcalins ne peut être obtenue suffisamment nette que par la précipitation des autres métaux à l'état de sulfures, en opérant dans une liqueur chlorhydrique. On est alors obligé d'évaporer à siccité une liqueur chlorhydrique d'un volume considérable, renfermant une quantité très-grande de sel ammoniac. On perd certainement une forte proportion des chlorures alcalins dans l'évaporation à sec de la liqueur et dans la calcination du résidu.
Les opérations que nous venons^ de décrire étant terminées, on calcule l'antimoine par différence. On n'arriverait certainement pas à un résultat plus exact en cherchant à faire l'évaluation ou le dosage de ce métal.
FUMÉES
Les fumées recueillies dans les chambres de condensation proviennent du grillage et de la fusion du minerai grillé ; leur composition est assez complexe, et leur analyse présenterait des difficultés analogues à celles que nous avons signalées pour l'examen des minerais grillés.
Heureusement, il nest jamais utile d'analyser complètement les fumées ; on doit seulement déterminer leur teneur, constater approximativement les proportions d'arsenic qu'elles contiennent, et reconnaître si elles renferment des quantités notables d'oxyde de zinc et d'o^^yde de plomb. Nous indiquerons trës-brièvement la série des opérations.
On attaque 3 grammes de fumées par l'acide chlorhydrique concentré, en faisant chaufTer très-modérément, à 40 degrés au plus. La matière se dissout ordinairement en totalité lorsqu'on laisse l'acide agir pendant vingt-quatre heures. Lorsqu'une partie des antimoniates contenus dans les fumées résiste à l'action de l'acide, on doit faire fondre la partie indissoute avec du carbonate de soude, et traiter la matière fondue par l'acide chlorhydrique. On introduit ainsi des sels alcalins qui ne jnodifient pas la marche de l'analyse, mais qui rendent les lavages beaucoup plus longs.
Nous admettrons, pour simplifier, que les fumées proposées sont entièrement dissoutes par l' acide chlorhydrique .
On fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide ; on étend progressivement d'eau ; on sature peu à peu par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré ; on lave les sulfures insolubles avec de l'eau contenant du sulfhydrate.
Dans les sulfures insolubles, on doit chercher principalement le plomb et le zinc, car les fumées ne contiennent pas ordinairement des quantités appréciables de fer et de cuivre. On dissout les métaux en traitant les sulfures par l'eau régale, contenant seulement quelques gouttes d'acide azotique ; on sépare le soufre non dissous ; on précipite le plomb par l'oxalate d'ammoniaque et l'ammoniaque; on pèse le plomb h Tétat d'oxyde. On précipite ensuite le zinc à l'état de sulfure et on le pèse à l'état d'oxyde.
Dans la dissolution des sulfures d'arsenic et d'antimoine dans
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lo sulfhydratc, on verse de l'acide chlorhydrique étendu, en quantité presque strictement suffisante pour décomposer le suifhydrate; on lave longtemps par décantations le précipité de soufre et de sulfures d'arsenic et d'antimoine. On le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau.
On dose le soufre en opérant sur un gramme de précipité. On obtient ainsi les nombres qui sont nécessaires pour qu'on puisse calculer l'antimoine et l'arsenic ensemble.
On traite une autre portion du précipité par l'acide chlorhydrique un peu concentré, afin de dissoudre l'antimoine ; après avoir bien lavé le soufre libre et le sulfure d'arsenic, on attaque ce mélange par l'eau régale ; on cherche à constater et à évaluer
rkrsenic en se servant de l'appareil de Marsh.
8G0BISS.
Le traitement métallurgique produit deux espèces de scories : celles de la fonte du minerai grillé, et celles de l'affinage du régule. Leur composition est variable et toujours très-complexe ; on doit seulement déterminer leur teneur en antimoine.
On traite 5 grammes de scorie par l'acide chlorhydrique un peu concentré ; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré, et on étend progressivement d'eau. L'antimoine est entièrement précipité à Tétat de sulfure, mais ce composé peut être mélangé de silice et de divers sulfures métalliques ; il est imprégné de chlorures alcalins.
On le lave à plusieurs reprises par décantation ; on dissout ensuite le sulfure d'antimoine dans le sulfhydrate d'ammoniaque ; on lave la partie insoluble par décantations avec de l'eau chargée de sulfliydrate. On décompose ensuite le sulfure alcalin par l'acide chlorhydrique ; on lave longtemps le précipité de soufre et de sulfure d'antimoine; on procède enfin au dosage ou à l'évaluation de l'antimoine dans ce précipité, en suivant les méthodes que nous avons précédemment décrites.
&GRBIÈ8 ET SOUFRE D0R£.
On prépare ces deux produits pharmaceutiques tantôt par voie sèche, tantôt par voie humide.
Lo kermès est d'un rouge orangé ; il ressemble beaucoup au précipité que produit Thydrogène sulfuré dans une dissolution chlorhydrique d'oxyde d'antimoine : il contient lé sulfure d'anti* moine Sé'S* mélangé avec une proportion très-variable d'oxyde d'antimoine et d'alcali.
Le soufre doré est d'un jaune orangé ; lorsqu'il a été bien lavé il ne renferme que du soufre et du persulfure d'antimoine ; mais ordinairement il est imprégné d'une faible proportion de sels alcalins. On se rend aisément compte de la composition de ces deux produits en se reportant au mode de préparation.
Préparation par voie sèche. — On mélange d'une manière intime 2 1/2 parties de sulfure d'antimoine porpbyrisé, avec 1 partie de carbonate de potasse. On fait fondro.le mélange dans un creuset de terre ; après refroidissement, on traite la matière fondue par l'eau bouillante. Il se forme par refroidissement un précipité d'un rouge orangé ; on le sépare et on le lave par décantations ; on le fait sécher; ce produit est le kermès.
Dans les premières liqueurs décantées, on verse progressivement un acide non oxydant : chaque additioa d'acide produit un précipité dont la couleur varie du rouge orangé au jaune orange. On fractionne les précipités ; on lave par décantation» les diverses parties , on les fait sécher. Les premières parties du précipité ont une couleur bien plus foncée que les dernières ; on les vend comme kermès ; les dernières parties sont vendues sous le nom de soufre doré.
Réactions. — Par la fusion du mélange de sulfure d'antimoine et de carbonate de potasse, il se forme deux composés différents : un sulfure double d'antimoine et de potassium, une combinaison d'oxyde d'antimoine et de potasse. Le carbonate alcalin est entièrement décomposé lorsque le mélange des matières est trèsintime et lorsque la fusion est conduite avec les soins convenables.
Entraitant par l'eau bouillante, on dissout: la petite quantité de carbonate alcalin qui a pu échapper aux réactions ; le sulfure double; le composé d'oxyde d'antimoine et de potasse. On laisse indissoute la partie du sulfure métallique qui a pu échapper à l'action du carbonate alcalin. On sépare cette partie indissoute.
Par le refroidissement de la liqueur, le sulfure double dissous dans l'eau bouillante se décompose en laissant déposer une partie du sulfure d'antimoine ; le composé d'oxyde étant plus soluble à chaud qu'à froid se dépose en partie. Le précipité est donc un mélange de sulfure d'antimoine (S6*S') et du composé d'oxyde d'antimoine et de potasse ; il est imprégné de tous les composés salins que renferme la liqueur.
Les lavages prolongés auxquels on le soumet lui enlèvent en grande partie, mais très-rarement d'une manière complète, la combinaison d'oxyde d'antimoine et dépotasse et les sels solubles dont il est imprégné au moment de sa formation. Le kermès obtenu par refroidissement est donc composé principalement de sulfure d'antimoine ; il contient presque toujours une quantité notable d'oxyde d'antimoine et de potasse, et une petite quantité de sulfure alcalin combiné avec le sulfure d'antimoine.
Le kermès contient rarement une proportion notable d'arsenic, alors même que le sulfure employé à la préparation renferme de l'arsenic ; les composés formés par ce métalloïde sont plus solubles à froid que ceux de l'antimoine, et restent presqu'en totalité dans la dissolution.
Pendant le refroidissement de la dissolution dans l'eau, et pendant les lavages du précipité, l'oxygène de Tair agit sur le sulfure alcalin ; une partie du potassium passe à l'état de potasse, et le soufre se combine avec le sulfure d'antimoine. La dissolution contient une proportion variable de persulfure d'antimoine au moment où on la traite par l'acide. La proportion du persulfure dépend entièrement de la durée de l'exposition de la liqueur au contact de l'air. Par l'action de l'acide, ajouté très-progressivement, le sulfure alcalin est décomposé avec production d'hydrogène sulfuré. Le gaz agit sur l'oxyde d'antimoine ^, et produit du sulfure d'antimoine, S6*S\
La dissolution renfermant les combinaisons des deux sulfures acides de l'antimoine avec le sulfure alcalin, l'acide décompose d'abord le sulfosel dont l'acide est le moins énergique, c'est-àdire celui qui contient le protosulfure d'antimoine. Le premier précipité produit par l'addition d'un acide doit contenir principalement le protosulfure.
1 On doit admeltre que la polasse combinée avec Voxyde d'antimoine est satarée par l'acide chlorhydrique en oiême temps que le suKare alcalin est décomposé.
On obtient donc d'abord du kermès; ce produit, convenablement lavé, ne contient que du protosulfure d'antimoine, retenant par adhérence une trës-faible proportion de sulfo-antimoniate, et du sel alcalin formé par 1* acide employé ; il ne renferme pas de combinaison d'oxyde d'antimoine et d'alcali ; et c'est par là principalement qu'il diffère du premier kermès» obtenu par le refroidis*sement de la dissolution dans l'eau.
A mesure que l'acide est ajouté en quantité plus grande, la décomposition du sulfure alcalin produit de l'hydrogène sulfuré qui se dégage, car la décomposition de l'antimonite alcalin est promptement achevée ; il ne se fojme plus de protosulfure d'antimoine ; la décomposition des sulfures donne une proportion plus grande de persulfure d'antimoine libre. Les précipités successivement obtenus doivent donc contenir de moins en moins de protosulfure d'antimoine; les derniers précipités renferment seulement du persulfure, imprégné du sel alcalin formé par l'acide.
Dans ces réactions l'arsenic se comporte à très-peu près comme l'antimoine. Lors donc qu'on a employé du minerai contenant do l'arsenic, les divers produits qu'on obtient en faisant agir un acide non oxydant doivent tous renfermer un peu d'arsenic à l'état de sulfure.
Pbéparation par vois humide. — On fait chauffer pendant plusieurs heures à rébuUition le sulfure d'antimoine porphyrisé dans une dissolution concentrée de carbonate de potasse ou de soude; on emploie de 10 à 15 parties de carbonate alcalin pour 1 partie de sulfure métallique.
Dès que le sulfure parait être à peu près complètement attaqué, on filtre la liqueur, et on laisse refroidir. Il se dépose par refroidissement du kermès d'un rouge un peu moins vif que dans la préparation par voie sèche ; il exige des lavages plus prolongés.
La liqueur filtrée est exposée à l'air pendant un temps plus ou moins long, et traitée ensuite progressivement par un acide non oxydant. On fractionne le précipité ; les premières parties sont d'un rouge assez foncé, et peuvent être vendues comme ker^ mes; les dernières parties sont d'un jaime orangé de plus en plus pâle, et sont livrées au commerce sous le nom de soufre doré.
in MÉTAUX PROPREMENT DITS.
Réactions. — ^Los réactions sont analogues à celles que nous avons indiquées pour la préparation par voie sécho. Par Tébullition prolongée en présence du carbonate alcalin en excès, le sulfure d'antimoine est h peu près entièrement décomposé, avec formation de sulfure double d'antimoine et de potassium ou de sodium, et d'une combinaison de l'oxyde d'antimoine avec l'alcali. Ces composés sont tous les deux bien plus solubles à chaud qu'à froid dans une dissolution de carbonate alcalin.
11 se forme par refroidissement un précipité complexe, qui renferme principalement du protosulfure d'antimoine, mais qui contient en outre une proportion un peu variable de la combi-* naison de Toxyde d'antimoine avec l'alcali. Le précipité est imprégné de tous les sels solubles à froid qui restent dans la dissolution concentrée, c'est-à-dire du sulfure double, de la combinaison do l'oxyde d'antimoine avec l'alcali, et du carbonate alcalin.
Les lavages sont très-rarement assez prolongés pour enlever au précipité la totalité des sels solubles, en sorte que le kermès contient ordinairement une proportion très-appréciable de carbonate alcalin, d'oxyde d'antimoine et d'alcali combinés, et même dir sulfo-antimonite. Ce kermès renferme, en outre, un peu d'arsenic, lorsque le minerai employé est arsenical.
Par suite de l'exposition plus ou moins prolongée au contact de l'air do la liqueur filtrée, le sulfure alcalin est progressivement décomposé, avec production do persulfure d'antimoine. En ajoutant peu à peu l'acide non oxydant dans cette liqueur, on produit des précipites dont la composition varie pour ainsi dire d'une manière continue; les premiers contiennent prcsqu'exclusivemcnt du protosulfure d'antimoine, les derniers ne renferment que du persulfure. Ils ne contiennent pas d'oxyde d'antimoine, mais ils sont imprégnés des sels contenus en dissolution, et ces sels ne leur sont pas complètement enlevés par les lavages. Le kermès obtenu par l'action de l'acide contient encore un peu de carbonate alcalin, tandis que le soufre doré ne renferme que le sel alcalin formé par l'acide employé.
Lorsqu'on s'est servi d'un minerai arsenical, les deux derniers produits contiennent un peu d'arsenic à l'état de sulfure ; l'arsenic se trouve en plus forte proportion dans le soufre doré.
ANALYSE. — Nous preudrous pour exemple l'analyse du kermès
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préparé par voie humide, obtenu par refroidissement, lavé sans précautions spéciales, et contenant : du protosulfure d'antimoine; une petite quantité d'oxyde d'antimoine combiné avec Talcali; un peu de sulfure double; une proportion notable du carbonate alcalin; une très-faible quantité d'arsenic à l'état de sulfure ou d'arsénite.
Le kermès contient ordinairement de l'eau hygrométrique, qu'on peut lui enlever par une dessiccation prolongée ; nous admettrons que le produit pharmaceutique a été parfaitement desséché. L'analyse exige plusieurs séries d'opérations.
1* Dosage de tacide carbonique, — On traite iO grammes de la matière par l'acide azotique ; on fait passer les gaz d<nns une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; on pèse le carbonate de baryte ; d'après son poids on calcule Tacide carbonique, et la proportion du carbonate alcalin.
Ce calcul ne peut être fait que dans le cas où les opérations suivantes démontrent que le kermès no renferme qu'un seul alcali ; lorsque le produit proposé renferme de la potasse et de la soude, ce qui arrive très-rarement, le dosage de l'acide carbonique ne permet pas de calculer la proportion des carbonates alcalins ; on ne doit alors porter au tableau de l'analyse que le nombre obtenu pour l'acide carbonique.
2^ Détermination du soufre. — On traite 2 grammes de kermès par ime dissolution concentrée de potasse pure; on fait chaufFer à l'ébullition pendant plusieurs heures ; on fait arriver du chlore : la liqueur alcaline contient alors le soufre à l'état d'acide sulfurique. On acidifie progressivement par l'acide chlorhydrique ; on chaufie doucement pour chasser le chlore, on ajoute un peu d'acide tartrique, et on étend de beaucoup d'eau.
On procède ensuite à la précipitation de l'acide sulfm*ique par le chlorure de barium, et à la pesée du sulfate de baryte. D'après le poids du sulfate on calcule la proportion du soufre.
3* Evaluation de P oxyde et antimoine. — On traite \0 grammes de kermès par une dissolution un peu concentrée de bitartrato de potasse, en faisant chauffer entre 80 et 60 degrés pendant vingt-quatre heures . ~
On admet que l'oxyde d'antimoine se dissout en totalité, tandis que le sulfure reste assez nettement insoluble. On lave par décantations la partie non dissoute, on dose l'antimoine qui a passé dans la dissolution.
On acidulé légèrement la liqueur par l'acide chlorhydrique ; on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré. L'antimoine est entièrement précipité à l'état de sulfure. On lave longtemps le précipité par décantations, et on détermine l'antimoine par l'un des procédés que nous avons décrits, § 2.
D'après le nombre obtenu pour l'antimoine on calcule la proportion d'oxyde que renferme le kermès. On n'arrive ainsi qu'à une approximation douteuse; la principale cause d'incertitude est le défaut de netteté dans la séparation du sulfure et de l'oxyde d'antimoine par le bitartrate de potasse. On ne peut pas être certain que ce réactif soit sans action sur le sulfure, et qu'il dissolve entièrement l'oxyde.
Du reste, on ne connaît aucun procédé moins incertain de séparation, et on peut admettre que les nombres obtenus dans les analyses de différents échantillons de kermès sont comparables, bien qu'il ne présentent pas une exactitude suffisante dans chaque analyse séparée.
4^ Evaluation de I arsenic, de t antimoine et des alcalis. — On traite 3 grammes du kermès par l'acide chlorhydrique un peu concentré ; on fait arriver de l'hydrogène sufuré ; on étend progressivement d'eau. On bouche la fiole et on laisse le gaz agir pendant un jour ou deux. On laisse ensuite l'hydrogène sulfuré en excès se dégager lentement à la température ordinaire. On peut admettre que l'arsenic et l'antimoine sont entièrement précipités à l'état de sulfures. Il ne reste en dissolution que les chlorures alcalins.
On lave le précipité par décantations, on le reçoit sur un filtre pesé; on fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau. Sur une partie du précipité on dose le soufre , sur une autre partie on évalue l'arsenic : on calcule ensuite l'antimoine par différence.
Les alcalis sont seuls contenus dans la liqueur chlorhydrique ; on évapore très-lentement à sec, en terminant l'évaporation dans une capsule de platine exactement tarée. On fait chauffer un peu au-dessus du rouge sombre, on pèse les chlorures alcalins dans la capsule. On les dissout ensuite dans très-peu d'eau ; on acidifie faiblement par l'acide chlorhydrique ; on ajoute du chlorure de platine et de l'alcool. On pèse le chlorure douI)Ie de platine et de potassium, et, d'après son poids, on calcule la potasse. La soude
est ensuite calculée d'après les poids des chlorures alcalins et du chlorure double.
Lorsque le nombre obtenu pour la soude est faible, il ne faut pas négliger la vérification dont nous avons parlé dans notre second volume ; on pèse le chlorure de sodium ; le poids obtenu est certainement trop faible, mais cette pesée met hors de doute la présence de la soude, et elle permet de reconnaître si des erreurs trop grandes n ont pas été faites dans la détermination des alcalis.
Discussion. — Les résultats de l'analyse étant obtenus, il est utile de les discuter, et de chercher à distinguer les composés que peut contenir le kermès. L'analyse indique presque toujours que la soude est en proportion très-faible, et presque négligeable. Dans ce cas, on calcule la proportion de potasse qui est combinée avec Facide carbonique, on recompose avec une approximation suffisante le carbonate alcalin dont le kermès est imprégné.
Du poids total de Tantimoine on retranche la partie qui répond à l'oxyde d*antimoine ; on obtient ainsi la proportion d'antimoine qui se trouve à l'état de sulfure ; on calcule le soufre correspondant, en admettant que l'antimoine est seulement à l'état de protosulfure. On retranche ce poids de soufre de celui qui a été donné par l'analyse, et on obtient le poids de soufre qui est combiné au j^otassium ; on peut donc évaluer la proportion du sulfure alcalin, et obtenir enfin l'alcali qui doit être combiné avec l*oxyde d'antimoine.
Les divers dosages n'étant pas très-rigoureux, on ne peut obtenir par ces calculs que des approximations souvent douteuses. Ces calculs ne permettent pas de reconnaître quelle fraction du sulfure d'antimoine est libre, et quelle fraction est combinée avec le sulfure alcalin.
g 5. — BMftto par Taie (Mdie.
On emploie très-rarement la voie sèche pour déterminer la teneur des minerais et des matières antimoniales. L'antimoine, l'oxyde, le sulfure sont trop volatils pour qu'on puisse éviter dans les essais des pertes considérables. Nous n'insisterons que très-
peu sur ce sujet ; nous indiquerons seulement do quelle manière il faut procéder dans le cas d'un minerai sulfuré grillé, et dans le cas du minerai brut.
Minerai grillé. — On mélange aussi intimement que possible 10 grammes du minerai avec 30 grammes de flux noir, ou bien avec 10 grammes de crème de tartre, 10 grammes de carbonate do soude, et l'%SO de charbon pulvérisé. On place le mélange dans un creuset de terre, on le recouvre d*un peu de carbonate de soude; on chauffe lentement jusqu'à fusion parfaite; on retire le creuset du feu dès qu'on n'aperçoit plus de dégagement de gaz. Après refroidissement, on casse le creuset avec précautions. On trouve sous la scorie alcaline un culot d'antimoine métallique, dont le poids donne approximativement la teneur du minerai proposé.
Dans cette opération, on obtient assez facilement la réduction complète des combinaisons oxydées de l'antimoine. La cause principale de perte est la volatilisation partielle du métal. La perte à l'essai dépend donc principalement de la conduite du feu ; elle est rarement inférieure à 10 pour 100 du métal contenu dans le minerai : elle s'élève parfois à IS çt même à 20 pour 100.
On obtient les résultats les moins défavorables en cbauiTant d'abord pendant dix minutes environ au rouge sombre, c*est-à* dire à une température assez basse pour que les matières contenues dans le creuset commencent à peine à s'agglomérer, et en chauCTant ensuite au rouge pendant cinq ou six minutes^ ce qui suffit pour que les matières deviennent parfaitement fluides, et pour que toutes les grenailles métalliques puissent se séparer de la scorie alcaline, et tomber au fond du creuset.
Lorsqu'on opère ainsi, l'oxyde d'antimoine et l'acide antîmonique sont entièrement réduits dans la première période, alors que les matières sont portées sculcmont au rouge sombre ; dans la seconde période, quand on chauffe au rouge, il n'y a plus de dégagement notable de gaz : la scorie acquiert tiès-promptemcnt la fluidité et la tranquillité nécessaires au rassemblement du métal. Ce sont évidemment les conditions les plus favorables, celles dans lesquelles le creuset est porté à une température élevée pendant le nûnimum de temps.
Lorsqu on chaufle un peu trop rapidement au rouge, il y a toujours un boursouflement appréciable, et le creuset reste pen« dant un temps plus long exposé à une température élevée ; la perte d'antimoine par volatilisation est beaucoup plus forte,
MmERAi SULFURÉ. — Pour Tcssai d'un minerai sulfuré, on fait agir à la fois sur le sulfure d'antimoine le carbonate de soude, le charbon et le fer métallique. Le carbonate de soude, employé seul, produit deux composés : le sulfure double d'antimoine et de sodium, et l'antimonite de soude. Lorsqu'on fait agir le charbon en même temps que le carbonate alcalin, il ne se forme plus que du sulfure double, une partie de l'antimoine se sépare à l'état métallique. Lorsqu'on ajoute du fer au mélange de charbon et de carbonate alcalin, le fer s'empare du soufre du sulfure d'antimoine, tout l'antimoine est amené à l'état métallique ; on obtient une scorie qui renferme du carbonate de soude, du sulfure de sodium et du sulfure de fer. Les gangues terreuses qui accompagnent le sulfure d'antimoine sont scorifiées par le carbonate de soude en excès.
L'essai doit éti*e conduit de la manière suivante :
On mélange intimement 10 grammes de minerai porphyrisé avec 10 grammes de flux noir, ou bien avec 10 grammes de carbonate do soude et 1 gramme de charbon, et avec 4 grammes de fer en limaille très-fine. On place le mélange dans un creuset de terre ; on chauffe pendant dix minutes un peu au-dessus du rouge sombre, à un degré de chaleur tel que les matières contenues dans le creuset soient en fusion pâteuse.
On chauffe ensuite au rouge presque vif pendant cinq minutes, et on retire le creuset du feu . On le casse avec précautions lorsqu'il est tout à fait froid ; on pèse le culot d'antimoine qui est rassemblé sous la scorie.
En opérant ainsi, on cherche à produire à laplus basse température les réactions du carbonate alcalin, du charbon et du fer, et à ne chauffer au rouge que pendant le temps strictement nécessaire à la fusion parfaite de la scorie. Malgré ces précautions, la perte- d'antimoine par volatilisation est considérable ; elle est toiyours plus forte que celle qui a lieu dans Tessai des minerais grillés. La perte est d'au moins 12 pour 100 de l'antimoine con-
tenu dans le minerai ; elle est souvent de 20 et 2S pour 100 du métal.
Les chifires que nous avons cités pour les pertes qui sont faîtes dans les essais par la voie sèche démontrent la nécessité de recourir à la voie humide toutes les fois qu*il est nécessûre de déterminer la teneur d'un minerai ou d'un produit d'art.
CHAPITRE XVII
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L'étaia livré au commerce est fréquemment d'uDe pureté presque parfaite. H est blanc; son éclat métallique est trèsbrillant et se ternit lentement au contact de l'air humide. Il a une saveur et une odeur très-caractérisées. Il est ductile, malléable, assez tenace, mou et dépourvu de toute élasticité. Lorsqu'on plie un barreau d'étain, il fait entendre un craquement particulier, désigné sous le nom de cri de Pétain. Sa densité varie do 7,285 à 7,293. L'étain entre en fusion un peu au*dessu8 de 220 degrés ; il n'est pas notablement volatil. Il est insoluble dans l'eau, et no s'altère qu'à la longue dans l'eau aérée : il ne décompose l'eau qu'à une température plus élevée que le rouge sombre.
L'acide azotique très-concentré est presque sans action sur l'étain à froid ; à l'aide de la cbaleur, l'action est extrêmement vive et le métal est entièrement transformé en bioxyde. L'acide un peu étendu agit beaucoup plus facilement, et donne naissance à des produits divers, variables avec le degré de coucentration de l'acide et avec la température.
Lorsqu'on opère à froid avec de l'acide très-étendu d'eau, le métal se dissout lentement ; la liqueur acide contient de l'azotate de protoxyde d'étain et de l'azotate d'ammoniaque.
Avec l'acide un peu concentré, agissant à la température de 40 à 50 degrés, il se produit encore un peu d'azotate d'ammoniaque, mais il no se forme que très-peu d'azotate de protoxyde ; la majeure partie, ou même la totalité de l'étain passe à l'état de bioxyde bydraté, à peine soluble dans un très-grand excès d'acide azotique.
En attaquant l'étain par l'acide azotique étendu, en évaporant jusqu'à siccité, on obtient certainement la totalité de l'étain à l'état de bioxyde, insoluble dans l'eau et dans l'acide azotique.
L'eau régide, même très--étendue d'eau, agit très-énergique-
ment sur l'étain, et le dissout entièrement toutes les fois que la
proportion de l'acide chlorhydrique est un peu forte. La dissolu-- T. rr. 31
tion est stable ; on peut la faire chauffer pendant quelque temps à l'ébullition sans qu'elle se trouble, mais les vapeurs acides entraînent une certaine quantité d'étain.
Cette dissolution se trouble, et laisse déposer de Toxyde d'étain lorsqu'on Tétend de beaucoup d'eau. Cet effet est produit trèsfacilement lorsqu'on a dissous le métal dans l'eau régale contenant beaucoup d'acide azotique ; il faut une quantité d'eau bien plus grande pour faire apparaître le précipité d'oxyde d'étain lorsqu'on a employé de l'eau régale très-chlorhydrique. Dans tous les cas, la dissolution reste claire quand on a mis^ avant l'addition d'eau, une petite quantité d'acide tartrique.
L'acide acétique et plusieurs matières organiques ont, peut-être à un degré moins marqué que l'acide tartrique, la propriété d'em^^ pécher la dissolution régale de l'étain de se troubler quand on l'étend de beaucoup d'eau.
L'acide sulfurique étendu est presque sans action sur l'étain à la température ordinaire : il l'attaque et le dissout lentement à l'aide de la chaleur, avec dégagement d'hydrogène» L'acide sulfurique concentré n'est pas décomposé par l'étain à froid : à la température de 100 degrés, l'action est très-vive \ l'acide et l'eau sont décomposés avec dégagement d'hydrogène , d'acide sulfureux et d'hydrogène sulfuré; ces deux gaz agissent l'un sur l'autre^ et il en résulte un dépôt de soufre. L'étain est dissoas à l'état de protoxydc ou de bioxyde, suivant l'excès d'acide employé, suivant son degré de concentration.
L'acide sulfureux, en présence de l'eau, dissout trèi^entement l'étain.
L'acide chlorhydrique concentré dissout l'étain, même à froid, avec dégagement d'hydrogène. Le même acide, très-étendu d'eau, agit très4entement à la température ordinaire; maÎB^ à l'aide do la chaleur, il dissout assez promptement le métal% La dissolution est très-stable ; on peut l'étendre d'eau et la porter à l'ébullition sans qu'elle se trouble. Lorsqu'on Tabandonne pendant lin certain temps au contact de l'air, elle se trouve contenir une partie de l'étain à l'état de bioxyde; elle se trouble alors par addition d'oaii.
Lorsqu'on fait chauffer à ébullition l'étain très ^divisé dans une dissolution concentrée de potasse ou dô soude, il y a dégagement lent d'hydrogène, et formation de stannate alcalin.
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L'étain est 'attaqué et partiellement dissous lorsqu'on le fait chauffer à 100 degrés dans des dissolutions concentrées de plusieurs sels neutres, notamment des chlorures alcalins, et même de sel atnmoniac.
L'étain s'oxyde assez rapidement quand on le chauffe au con* ctain tact de l'air; mais il est difficile d'obtenir ainsi sa transformation complète en bioxyde, même en faisant chauffer longtemps sous le moufle le mélange d'oxydes qui est d'abord obtenu.
Les deux composés les plus importants de l'étain et de l'oxy*gfene sont le protoxyde SnO et le bioxyde SnO*. On a démontré l'existence du sesquioxyde Sn'O* ; il existe même dans la nature en cristaux assez bien définis. On produit quelquefois dans les opérations analytiques * le composé Sw'O^, qui répond à l'oxyde magnétique de fer.
Tous ces oxydes sont réduits avec facilité par l'hydrogène ^ par l'oxyde de carbone, par les hydrogènes carbonés, par le charbon. La réduction du protoxyde et du bioxyde combinés avec la sih'cc est très-difficile. Elle ne peut être produite que par le charbon ou par le fer métallique, à une température très-élevée.
Les oxydes d'étain, lorsqu'ils sont isolés, sont réduits plus facilement que l'oxyde de fer, soit parles gaz, soit par le charbon 5 mais dans les scories qui contiennent en même temps do Toxydo d'étain et de l'oxyde de fer, il est impossible de réduire entièrement l'oxyde d'étain par le charbon sans ramener en même temps la totalité du fer à l'état métallique.
L'étain se combine directement avec le soufre à l'aide de la Eiaîn chaleur. On connaît trois sulfures, dont les compositions sont ** soufre. représentées par les formules SnS, Sn*S% SnS*. Le protosulfure et le bisulfure se présentent assez fréquemment dans les analyses, et nous devons insister un peu longuement sur leurs propriétés principales.
Protosulfure. SnS. — Le protosulfure chauffé au rouge, à l'abri du contact do l'air, se présente avec une texture cristalline et l'éclat presque métallique : il est d'un gris foncé, presque noir.
n est fusible au-dessus du rouge sombre, et il est notablement volatil; il perd plusieurs centièmes de son poids par volatilisation lorsqu'on le maintient au ronge vif dans un creuset fermé pcn-
* Eu fiiUant agir la tapeur d'eau sur le sulfure d'étain chauffé au rouge sombre.
dant un temps assez court, pendant dix ou quinze minutes* Il se
volatilise avec beaucoup plus de facilité dans un courant gazeux.
Chauffé au contact de Tair, il s'oxyde avec rapidité ; les produits
sont variables avec les conditions dans lesquelles on effectue le
grillage.
Lorsqu'on fait chauffer le sulfure dans un creuset presque fermé , on obtient du bioxyde d'étain et de Tacide sulfureux. Si, au contraire, le grillage est fait sous le moufle, dadfi une capsule ouverte, le soufre se dégage en partie à l'état d'acide sulfureux ; une partie se transforme en acide sulfurique, qui reste combiné avec le bioxyde d'étain; on ne débarrasse pas l'oxyde de l'acide sulfurique en faisant ensuite chauffer très-fortement et très-longtemps.
Le sulfure d'étain est insoluble dans l'eau ^, il est complètement décomposé par la vapeur d'eau, au rouge sombre, avec formation d'oxyde d'étain : il se dégage de l'hydrogène et de l'hydrogène sulfuré.
L'acide cblorhydrique étendu est, à froid, presque sans action sur le sulfure d'étain ; il le décompose lentement à l'aide de la chaleur, avec dégagement d'hydrogène sulfuré. L'acide cblorhydrique un peu concentré attaque le sulfure, lentement à froid, très-rapidement à la température de 100 degrés.
L'acide azotique étendu n'agit facilement sur le sulfure d'étain qu'à l'aide de la chaleur ; il sépare à l'état libre la majeure partie du soufre, et dissout le métal. L'acide azotique concentré attaque très-énergiquement le sulfure, surtout lorsqu'on fait chauffer à 40 ou SO degrés : l'étain est transformé en bioxyde, qui reste indissous : le soufre passe en partie à l'état d'acide sulfurique.
L'eau régale cblorhydrique dissout rapidement l'étain du sulfure, en séparant à l'état libre la majeure partie du soufre. On ne parvient à transformer tout le soufre en acide sulfurique qu'en faisant agir l'eau régale un peu fortement azotique, préalablement chauffée h 80 degrés environ, sur le sulfure porphyrisé ; dans ce cas, une partie du bioxyde d'étain formé ne se dissout pas dans la liqueur régale.
Par voie sèche le sulfure d'étain se combine aisément avec les sulfures alcalins et avec un grand nombre de suif ui*es métalliques : les composés sont presque tous très-fusibles. Lorsqu'on a fondu le sulfure d'étain avec des monosulfures alcalins en proportion
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considérable ) en traitant par Teau la matière refroidie, on dissout la majeure partie, quelquefois même la totalité du sulfure d'étain : la dissolution contient le sulfure SnS combiné avec le sulfure alcalin : on doit donc admettre que le protosulfure peut se comporter comme acide avec les sulfures alcalins par voie hu«* mide aussi bien que par voie sèche.
Les sulfures doubles d'étain et de fer, fondus au rouge vif, acquièrent une fluidité parfaite : en cet état, ils peuvent absorber une proportion assez forte de fer ou d'étain, en perdant seulement un peu de leur fluidité. Le fer métallique, en si grand excès qu'il soit employé, n'en précipite pas d'étain : il se produit une matte homogène qui cesse de dissoudre du fer au moment où elle devient presque solide à la température à laquelle on opère, et qui peut en absorber une nouvelle quantité si on la porte à un degré de chaleur plus élevé.
On obtient fréquemment dans les analyses le protosulfure d'étain par voie humide, en faisant arriver un courant d'hydrogène sulfuré dans une liqueur chlorhydrique contenant l'étain à l'état de protoxyde. Pour obtenir la précipitation complète de l'étain, il faut prendre quelques précautions.
L'hydrogène sulfuré est conduit dans la liqueur fortement acide : on étend progressivement d'eau à mesure que le gaz est en plus grand excès. Lorsque la liqueur étendue, alors faiblement acide, émet une odeur très-forte d'hydrogène sulfuré, on bouche la fiole et on laisse le gaz en excès agir pendant vingt-quatre heures ; on enlève le bouchon, et on attend que l'hydrogène sulfuré libre se soit dégagé presqu'en totalité, à la température ordinaire. A ce moment, tout l'étain est certainement précipité à l'état de protosulfure ; il est accompagné d'une petite quantité de soufre libre, produit par l'action de l'air sur l'hydrogène sulfuré.
Le sulfure est d'un brun très-foncé ; il est peu volumineux, peu gélatineux : on le lave facilement par décantations avec de l'eau pure. Dans ces lavages les liqueurs sont rendues légèrement laiteuses par le soufre libre très-di visé ; mais il est toujours facile de reconnaître le sulfure d'étain nettement rassemblé, et l'aspect laiteux des liqueurs ne retarde pas les décantations.
Ce sulfure est insoluble dans l'eau, inaltérable à l'air à la température ordinaire, et même au-dessus de 100 degrés; il a les
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mêmes propriétés que le sulfure fortement chauffé ; il est seul^ ment plus facilement attaqué par les acides, il est un peu soluble dans Veau saturée d'hydrogène sulfuré.
Le sulfure d'étain, précipité par rhydrogône sulfuré, séché seulement à 100 degrés, est lentement décomposé lorsqu'on le fait chauffer à TébulUtion dans une dissolution concentrée de potasse ou de soude ; il est à peine attaqué par les dissolutions concentrées des carbonates alcalins ; il est insoluble dans l'ammoniaque étendue.
Il se dissout lentement, mais complètement dans le sulfhydrate d'ammoniaque peu sulfuré, et dans les dissolutions des monosulfures de potassium et de sodium : il se dissout bien plus rapidement dans les dissolutions des persulfures alcalins, et dans le sulfhydrate d'ammoniaque fortement coloré. Les liqueurs contiennent alors l'étain on partie à l'état de bisulfure, en partie seulement à l'état de protosulfurc, tous les deux combinés avec les sulfures alcalins. En traitant par l'acide chlorhydrique faible la dissolution du sulfure d'étain dans les monosulfures et dans les persulfures, on obtient des précipités dont la couleur varie du brun très-foncé au jaune très-légèrement brunâtre.
Cette dernière coloration est celle du persulfure ; on peut estimer, d'après la couleur des précipités produits par Tacide chlorhydrique, quelle proportion du protosulfure d'étain a passé à l'état de persulfure par l'action des réactifs sulfurants.
Dans tous les cas, on obtient la précipitation totale des sulfures d'étain en prenant les précautions suivantes : on emploie l'acide chlorhydrique très-étcndu ; on le verse très-progressivement dans la dissolution jusqu'au moment où le sulfure alcalin est entièremont décomposé. On laisse le précipité se rassembler, et l'hydrogène sulfuré se dégager lentement à la température ordinaire : on décante la Uqueur, et on lave le précipité par décantations avec de l'eau froide , jusqu'à ce qu'on ait certainement dissous la totalité des chlorures alcalins.
Vers la fin des lavages les Uqueurs restent longtemps troubles, par suite du soufre très-divisé qui se rassemble avec la plus grande lenteur. Lorsqu'il s'agit de la détermination de l'étain, il est prudent de faire passer sur un filtre toutes les liqueurs décantées.
Le protoflulfiire d'étain contient :
EUJ» 78,55
Soufre , 21,45
Bisulfure. SnS*. -<- Le periulfure peut être préparé par voie sèche ou par voie humide,
Le sulfure obtenu par voie sèche est ordinairement désigné sous le nom dW massif; il est en écailles micacées d'un jaune légèrement bronzé, très--tendres : il adhère asses fortement à tous les corps durs sur lesquels on le frotte.
Il est décomposé par la chaleur, et transformé complètement en protosuif uro au rouge. Il est assez difficile de produire cette transformation sans perdre un peu d'étain, car elle n'a lieu qu'au rouge, c'est-à-dire au degré de chaleur auquel le protosul* fure donne déjà des vapeurs très^appréciables .
L'or mussif est insoluble dans l'eau, dans les acides non oxy« dants très-étendus : il se dissout lentement à froid dans l'acide chlorbydrique un peu concentré : le môme acide l'attaque assez rapidement à l'aide de la chaleur, avec dégagement d'hydrogène sulfuré. L'acide azotique et l'eau régale agissent sur lui comme sur le protosulfure.
Le porsulfure se dissout lentement dans les dissolutions oon^ centrées des alcalis caustiques et des carbonates alcalins : les liqueurs contiennent des sulfosels et des stannates ; traitées progressivement par l'acide cblorhydrique étendu, elles laissent déposer la plus grande partie de l'étain à l'état de sulfure ; mais il reste toujours un peu d'étain en dissolution dans l'acide cblorhydrique.
L'or mussif se dissout un peu plus rapidement dans le sulfhydrate d'ammoniaque et dans les sulfures alcalins : dans ces dissolutions l'étain se trouvant seulement à l'état de sulfosels, il est entièrement précipité à l'état de sulfure lorsqu'on décompose les sulfures alcalins par l'acide cblorhydrique faible.
Par voie sèche, le persulfure d'étain se combine aiséuient avec les sulfures alcalins et avec la plupart des sulfures métalliques, en produisant des sulfostannates qui résistent très'bien à l'action de la chaleur.
Par fusion avec les alcalis caustiques ou avec les carbonates alcalins, le persulfure d'étain est partiellement décomposé : il se produit, de même que par voie humide, des stannates et des sulfostannates : en traitant la matière fondue par l'eau, et en faisant chauffer modérément, on parvient presque toujours à la dissoudre en totalité.
Le persulfure d'étain, intimement mélangé avec du sel ammoniac, chauffé lentement jusqu'au rouge, à l'abri du contact de l'air, est décomposé partiellement ou en totalité suivant la proportion du sel ammoniac : i'étain passe à l'état de chlorure qui se volatilise : la même action a lieu pour le protosulfure d'étain.
On obtient le persulfure d'étain par voie humide de deux manières différentes : en faisant agir l'hydrogène sulfuré sur une dissolution chlorhydrique du bioxyde d'étain : en traitant cette dissolution par l'ammoniaque et par le sulfhydrate, et en décomposant ensuite le sulfure alcalin par l'acide chlorhydrique. Nous indiquerons les précautions qu'il convient de prendre pour obtenir la totalité de I'étain à l'état de persulfure.
Lorsqu'on fait agir l'hydrogène sulfuré sur une dissolution chlorhydrique, la liqueur est fortement acide; on ajoute peu à peu une très-grande quantité d'eau, à mesure que l'hydrogène sulfuré est en excès. On bouche la fiole, et on laisse le gaz agir pendant vingts-quatre heures : on enlève le bouchon, on attend que l'hydrogène sulfuré se soit dégagé presque entièrement ; on décante la liqueur acide : on lave le sulfure avec de l'eau pure, et seulement à froid. Le sulfure se rassemble assez nettement, et le lavage ne présente pas de difficulté spéciale.
On peut encore opérer comme nous l'avons indiqué pour l'antimoine: on ajoute un peu d'acide tartrique à la liqueur chlorhydrique ; on l'étend de beaucoup d'eau avant de faire arriver l'hydrogène sulfuré.
Pour le second mode de production du sulfure d'étain, on étend d'eau la liqueur chlorhydrique, on sature l'acide par l'ammoniaque , on ajoute du sulfhydrate en excès, on agite jusqu'à ce que le précipité produit par l'ammoniaque se soit dissous dans le sulfhydrate ; on bouche la fiole et on laisse en repos pendant quelques heures.
On verse ensuite progressivement de l'acide chlorhydrique étendu, jusqu'à décomposition totale du sulfhydrate. On attend
que l'hydrogène suif are se soit dégagé ; le précipité de sulfure d'étain mélangé de soufre libre est alors nettement rassemblé, on décante la liqueur, on lave le précipité à plusieurs reprises par décantation, avec de l'eau froide.
Dans les premiers lavages la liqueur s'éclaircit assez promptement ; au contraire pour les dernières décantations, lorsque le sel ammoniac, dont le précipité est imprégné, est presque complètement enlevé, le sulfure d'étain se rassemble avec une grande lenteur, le soufre libre reste longtemps en suspension ; il faut faire passer à travers un filtre les liqueurs décantées, autant du moins qu'il est nécessaire de recueillir la totalité du sulfure d'étain.
Ces précautions sont à peu près celles que nous avons déjà signalées pour la précipitation de Fétain à l'état de protosulfure ; les diiFérences sont cependant assez importantes dans l'applica* tion. Lorsqu'il s'agit du persulfure, on n'a pas autant à craindre l'acidité des liqueurs, car le persulfure est moins facilement dissous, à froid, par l'acide chlorhydrique que le protosulfure ; le persulfure est, au contraire, plus soluble dans Teau chargée d'hydrogène sulfuré ; la précipitation n'est complète qu'au moment où la liqueur acide n'a plus qu'une odeur très-faible.
Le persulfure préparé par voie humide est un peu grenu, il est plus volumineux et plus hygrométrique que le protosulfure ; il est difficile de le dessécher complètement à 100 degrés.
Il est d'un jaune légèrement brunâtre tant qu'il est humide, et d'un jaune plus foncé lorsqu'il a été desséché. Les propriétés sont celles du sulfure obtenu par voie sèche ; seulement il est plus aisément décomposé par les acides, et il se dissout plus rapidement dans le sulfhydrate, dans les sulfures alcalins, dans les alcalis caustiques, et dans les carbonates alcalins.
Il peut se combiner par voie humide avec un certain nombre de sulfures métalliques^ et former des sulfostannates insolubles dans l'eau, presque tous solubles dans l'acide chlorhydrique ; le suifhydrate d'ammoniaque, employé en grand excès, les décompose lentement en dissolvant le sulfure d'étain.
Dans les analyses des minerais et des produits d'art , il faut toujours avoir égard à la formation de ces sulfosels.
Ainsi, lorsqu'on traite par l'ammoniaque et par le sulfhydrate une liqueur acide contenant de Tétain et du plomb, le plomb est
eotièrement précipité à l'état de sulfure; mais ce dernier retient une quantité appréciable de sulfure d'étain lorsqu'il n'a pas été lavé longtemps avec du sulfbydrate étendu. Ces lavages prolongés ne suffisent même pas toujours pour enlever ]a totalité du sul* fure d'étain au sulfure de plomb ; il faut quelquefois redissoudre lo sulfure de plomb, et recommencer la précipitation par Vam* moniaque et par le sulfbydrate.
Nous rappellerons que le sulfure do cuivre devient solublo dans le sulfbydrate en présence du sulfure d'étain*
Le persulfure d'étain contient :
EUin 64,68
Soufre 35^52
L'étain et lo clilore ont beaucoup d'affinité l'un pour l'autre; ou et chlore, connaît deux chlorures dont on représente la composition par les formules SnC/, SnC/' ; dans les opérations analytiques, ces chlorures se présentent très-rarement ; on n'a le plus souvent à traiter que les dissolutions chlorhydriqucs, qui renferment le protoxyde ou lo bioxyde d'étain.
Protochlorure anhydre . S/iC/. — Le protochlorure est solide, blanc, doué d'un certain éclat, fusible un peu au-dessus du rouge sombre, très-volatil dès qu'il est en fusion, entièrement distiilable au rouge,
11 est soluble dans l'eau, lorsque ce liquide est employé en faible proportion ; mais il est partiellcmeut décomposé quand on le met en contact avec une grande quantité d'eau. Il n'est pas décomposé, ou du moins on obtient une liqueur claire, lorsqu'on met le protochlorure en contact avec l'eau acidifiée par Tacidc chlorhydrique.
JHssolution chlorhydrique. -* La dissolution dans l'acide est assez stable ; on peut la porter à l'ébuUition et la concentrer par évaporation sans qu'elle devienne trouble. La dissolution chlorhydrique, chaude et concentrée, laisse déposer par refroidissement des aiguilles cristallines qui paraissent contenir du chlorhydrate de protoxyde d'étain. Cette dissolution commence & se troubler lorsqu'on V étend de beaucoup d'eau ; on peut prévenir le trouble par addition d*un peu d'acide tartrique.
La dissolution chlorhydrique absorbe rapidement Toxygène de Tair; après un certain temps d'exposition à Tair elle se comporte comme un mélange de chlorhydrate de protoxyde et de bioxyde d'étain. Lorsqu'elle est fortement acide, elle ne se trouble pas. Lorsqu'elle est peu acide, elle se trouble assez promptement, et laisse déposer une certaine quantité de bioxyde hydraté, très-dif« ficile II laver.
Elle se comporte comme réductif très*énergique aveo les liqueurs acides qui renferment du peroxyde de fer, des oxydes d'or, de mercure, d'antimoine, etc.,. Avec la dissolution do chlorure d'or elle donne des précipités de couleur très*variablo, depuis le vert jusqu'au brun rougeàtre très-vif, contenant l'or à l'état métallique, mélangé avec de l'oxyde d'étain hydraté. On utilise rarement dans les analyses cette faculté réductrice, parce que la présence de l'étain introduit généralement de très-grandes difficultés dans les opérations.
Perchlorure anhydre* SnCP. — Le perchlorure d'étain est liquide, incolore, très-volatil; il donne des vapeurs abondantes h la température ordinaire ; il entre en ébullition à 120 degrés. Les vapeurs, au contact de l'air humide, produisent des fuméei blanches très-abondantes.
U absorbe le gaz ammoniac, et parait former avec ce gaz plusieurs composés différents ; ils sont assez stables, mais leurs compositions n'ont pas encore été bien déterminées. Le perchlorure d'étain se combine avec plusieurs chlorures ; ces composés n'ont pas d'importance au point de vue spécial des analyses.
£n présence de l'eau liquide le perchlorure d'étain parait se décomposer dans toutes les circonstances, eu acide chlorhydrique et en bioxyde d'étain ; lorsque le chlorure et l'eau sont dans des proportions convenables, au plus 4 parties d'eau pour l partie de chlorure, l'acide chlorhydrique se combine avec l'oxyde d'étain. Le chlorhydrate de bioxyde est soluble dans l'eau, et, de plus, ime fois formé, il peut être mis en contact avec une assez grande quantité d'eau sans se décomposer ; il est soluble dans l'alcool.
Si le chlorure d'étain est mis de suite en présence d'une trèsgrande quantité d'eau, il se forme un dépôt de bioxyde d'étain hydraté ; ce dépôt n'a pas lieu lorsque le chlorure est traité par l'eau acidifiée par l'acide chlorhydrique ou par l'acide tartrique.
DissohUion chlorhydrique de bioxyde détain. — Cette dis*
solution n'est stable qu'en présence d'un grand excès diacide chlorhydrique, ou bien quand on lui ajoute un peu d'acide tartrique. Lorsqu'on la fait cbauSer à lUO degrés, ou bien lorsqu'on cherche à la concentrer par évaporation, il y a perte assez considérable d'étain, dont le chlorhydrate est entraîné par les vapeurs acides.
L'acide azotique rend la dissolution chlorh y drique plus instable ; les dissolutions régales de l'étain se troublent plus facilement par addition d'eau que les liqueurs exclusivement chlorhydriques. Euin On a très-peu étudié l'action du phosphore sur J'étain. On a
•* ^^••P*'^''®' préparé un phosphure contenant 15 pour 100 de phosphore; il est blanc comme l'étain, un peu plus dur et moins malléable que le métal pur ; il est très-fusible et cristallise par refroidissement lent. U est attaqué par les acides non oxydants, avec dégagement d'hydrogène et d'hydrogène phosphore. L'eau régale le dissout facilement lorsque la proportion d'acide chlorhydrique est suffisante; la liqueur acide contient le phosphore à l'état d'acide phosphorique.
Traité par l'acide azotique concentré, le phosphure est facileattaque ; l'étain passe à l'état de bioxyde, insoluble dans l'acide; le phosphore est transformé en acide phosphorique, qui se dissout, au moins en grande partie. La liqueur azotique ne contient pas d'étain lorsqu'on l'a fait chauffer à 100 degrés pendant quelques heures ; mais l'oxyde d'étain retient une partie de l'acide phosphorique.
EttiD L'arsenic et l'étain paraissent se combiner en toutes propor-
et traenic. tions, OU, du moins, on n'a pas cherché à préparer des combinaisons définies. Les arséniures sont beaucoup moins blancs que l'étain pur; leur texture est lamellaire ; ils sont cassants et trèsaigres, alors même que la proportion d'arsenic est faible.
L'acide chlorhydrique concentré attaque tous les arséniures d'étain, en dissolvant la totalité du métal ; il se dégage de l'hydrogène et de l'hydrogène arsénié, une partie seulement de l'arsenic reste indissoute.
L'acide azotique concentré oxyde énergiquement l'arsenic et l'étain ; lorsqu'on a fait chauffer pendant plusieurs heures à 100 degrés, la totalité de l'étain est à l'état de bioxyde, indissous par l'acide azotique. Il retient une proportion appréciable d'acide arsénique, qu'on ne parvient pas à lui enlever par des lavages
très - prolongés , faits avec de l'acide azotique étendu ou concentré.
L'étain se combine aisément avec tous les métaux ; plusieurs Alliages, de ses alliages sont employés dans l'industrie ; nous en avons déjà cité quelques-uns dans le chapitre xui.
Etain et métaux alcalins. — L'affinité do l'étain pour le potassium et pour le sodium n'est pas aussi évidente que celle de l'antimoine. En fondant l'oxyde d'étain au creuset brasqué, après l'avoir intimement mélangé avec de la crème détartre, on obtient un culot métallique dont l'aspect et les propriétés sont ceux de l'étain pur, et qui renferme à peine 1 pour 100 de potassium. On n'obtient des alliages qu'en mettant en contact les métaux alcalins et l'étain* à une température un peu élevée.
Etain et tungstène. — Le wolfram se trouve en proportion variable dans la plupart des minerais d'étain ; dans le traitement métallurgique l'acide tungstique est partiellement réduit, l'étain obtenu renferme du tungstène.
On obtient des alliages définis en chauffant au creuset brasqué des mélanges en proportions convenables d'oxyde d'étain et d'acide tungstique. Ces alliages sont blancs , plus durs que l'étain pur; ils sont malléables et ductiles, alors même qu'ils contiennent beaucoup de tungstène ; mais l'étain renfermant du tungstène, même en proportion très-faible, ne peut pas être employé pour l'étamage. Quelques millièmes de tungstène suffisent pour enlever à l'étain une partie de sa valeur commerciale.
L'influence du wolfram sur la valeur des minerais d'étain est telle que dans quelques usines anglaises on cherche à purifier les minerais par une fusion préalable avec du carbonate de soude, et par le lessivage de la matière fondue.
Les alliages d'étain et de tungstène sont plus difficilement attaqués que l'étain pur par l'acide chlorhydrique et par les acides non oxydants.
En faisant agir l'acide chlorhydrique concentré, on parvient à dissoudre la totalité de l'étain ; une partie du tungstène reste indissoute. L'acide azotique attaque rapidement ces alliages, surtout à l'aide de la chaleur ; les deux métaux sont transformés en
bioxyde d'étain et en acide tungstique, tous les deux insolubles dans l'acide azotique. L'eau régale un peu étendue dissout les deux métaux ; en soumettant la liqueur acide à une ébullition un
peu prolongée, Taoide tungstiquo se sépare à peu près en totalité, entraînant une partie de l'oxyde d'étain.
Etain et fer, -^ h* éiain a beaucoup d'affinité pour le fer; la combinaison des deux métaux a lieu au-dessous du rouge sombre; elle paraît se faire en toutes proportions* On n'obtient des composés définis qu*en chauffant au creuset brasqué des poids déterminés des oxydes de fer et d'étain, ou bien en mettant en présence de l'étain fondu des quantités calculées de for métallique. Dans les arts, on n'allie l'étain au fer que pour préparer le fer blanc.
Cette préparation se fait de la manière suivante : On plonge les objets en fer travaillés, parfaitement décapés, dans un bain d'étain fondu : on laisse l'étain agir sur le fer pendant un temps plus ou moins long, suivant qu'il est nécessaire de faire pénétrer plus profondément l'action de Tétain. On recouvre ensuite ces objets d'une couche d'étain pur, en les plongeant pendant quelques instants dans un nouveau bain d'étain. Dans cette préparation, trës-simple d'exposition, mais d'application très-délicate , le fer-blanc présente, de la surface vers le centre, un passage graduel de l'étain pur au fer également pur.
Le fer enlève à l'étain la malléabilité et la ductilité ; l'étain plus ou moins ferreux qui se produit dans la préparation du fer-blanc, par suite de la dissolution partielle du fer dans les bains métalliques, ne peut avoir aucun usage industriel : on cherche à en retirer ime partie de l'étain h peu près pur par liquation.
On fait fondre très-lentement l'étain ferreux ; les premières parties métalliques qui entrent en fusion ne contiennent que trèspeu de fer, tandis que les dernières en retiennent une proportion très-forte. Nous ferons à ce sujet une observation importante. L'étain ferreux en fusion doit être considéré commode l'étain pur contenant en dissolution un composé défini du fer et de l'étain, bien moins fusible que l'étain pur; le même métal solidifié par refroidissement doit donc être un mélange d*étain pur et du composé défini des deux métaux. H semblerait qu'en chauffant cette matière métallique avec des précautions convenables, on pourrait séparer la plus grande partie de l'étain, en laislSant infusible le composé défini des deux métaux.
Dans la liquation, on n'obtient jamais ce résultat : si lentement qu'on élève la température, les premières gouttes d'étain fondu
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contioniient déjà du fer, et la proportion de ce métal augmente assez rapidement, à mesure qu'on chauffe davantage. Il faut admettre que l'étain libre dissout progressivement l'alliage défini, à mesure que l'étain lui-même entre en fusion.
Les alliages de fer et d'étain sont attaqués par l'acide chlorhy* drique, et par les autres acides non oxydants, à pou près avec la même facilité que Tétain pur ; les liqueurs acides contiennent l'étain et le fer à l'état de protoxydes. L'eau régale dissout aisément ces alliages, la liqueur contient le peroxyde de fier et le bioxyde d'étain.
En faisant agir l'acide azotique concentré, à la température de 100 degrés, sur les alliages de fer et d'étain, on transforme promptement l'étain en bioxyde qui reste indissous, et le fer en azotate de peroxyde. La séparation des deux métaux n'est cependant pas rigoureuse ; l'oxyde d'étain calciné a toujours une teinte un peu rouge&tre, qui accuse la présence d'un peu d'oxyde de fer ; et, en même temps, la liqueur azotique retient quelquefois un peu d'oxyde d'étain.
Eiain et antimoine. -^ L'antimoine et l'étain se combinent avec la plus grande facilité à un degré de chaleur peu élevé, et dans toutes proportions. On n'obtient des alliages définis qu'en mettant en présence de l'étain fondu dès quantités calculées d'antimoine. Les alliages sont presque aussi blancs que l'étain pur ; ils sont plus durs, moins ductiles et moins malléables* Lorsque la proportion d'antimoine dépasse 20 pour 100, les alliages ne peuvent plus être laminés que très-difficilement ; on peut aisément pulvériser les alliages qui contiennent parties égales des deux métaux.
L'acide cblorhydrique étendu les attaque difficilement ^ : l'acîde chlorhydrique concentré les dissout complètement , mais lentement, à l'aide de la chaleur ; l'hydrogène qui se dégage est accompagné d'une proportion très-notable d'hydrogène antimo» nié. Lorsqu'on arrête l'action de l'acide avant que l'alliage soit entièrement dissous, le résidu contient une proportion d'antimoine bien plus forte que celle contenue datos l'alliage ; l'étain
i SvWaniqvelqiitsohiAiwIefl, Il leitU |KntîMe de dissiMiâre eatiërettest TéUin el de laisser rantimoiDe indissoiM, en faisant agir l'acida chlorhydrique étendu sur les alliages des deux métaux. Daus les nombreuses expériences que nous ayons imites, nous n^avons pas réussi à obtenir ce résultat.
se dissout donc dans l'acide chlorhydrique plus facilement que l'antimoine.
L'eau régale chlorhydrique attaque rapidement les alliages, et dissout les deux métaux ; par addition d'eau , la liqueur se trouble : le précipité contient de l'acide antimonique et de l'oxyde d'étain ; il reste en dissolution un peu d'oxyde d'étain lorsqu'on n'a pas ajouté une quantité d'eau trop considérable. L'acide azotique concentré transforme les métaux en acide antimonique et en bioxyde d'étain, tous les deux insolubles dans l'acide azotique.
Etain et zinc. — Les deux métaux se combinent aisément à l'aide de la chaleur ; mais lorsqu'on chauffe au-dessus du rouge vif, une partie du zinc se volatilise. Si en chauffe au creuset brasqué, à la température des essais de fer, le zinc est entièrement volatilisé ; il n'entraîne qu'une faible proportion d'étain.
Les alliages sont moins blancs que l'étain; ils sont ductiles et malléables : leur fusibilité varie dans des limites très - étendues avec la proportion du zinc ; l'alliage, qui contient parties égales des deux métaux , n'entre en fusion qu'au-dessus du rouge sombre, tandis que les alliages qui contiennent peu de zinc sont presque aussi fusibles que l'étain.
L'acide chlorhydrique et l'eau régale dissolvent rapidement les deux métaux ; l'acide azotique sépare à peu près complètement l'étain à l'état de bioxyde insoluble, en dissolvant le zinc ; le bioxyde d'étain Retient un peu d'oxyde de zinc, même après des lavages prolongés faits avec de l'acide azotique étendu.
Etain et phmb. -* L'étain a une très-grande affinité pour le plomb ; les deux métaux peuvent se fondre ensemble en toutes proportions ; la matière métallique obtenue par refroidissement est sensiblement homogène. L'étain plombeux est moins blanc et moins brillant que l'étain pur ; il est moins malléable et beaucoup moins ductile ; il entre en fusion à une température un peu variable avec la proportion du plomb, et peu différente de 220 degrés. Les alliages dans lesquels le plomb domine sont cassants ; ils entrent en fusion bien au-dessous du rouge sombre.
On emploie dans les arts des alliages de composition à peu près constante ; les deux plus importants sont ceux qui servent pour la soudure et pour la fabrication des ustensiles en étain.
La soudure des plombiers contient 33,00 d'étain et 67,00 de
plomb, c'estr-à-dire à peu près l'équivalent de chacun des deux métaux ; sa densité est de 9,55 ; elle fond plus facilement que Té tain.
Les ustensiles en étain contiennent de 80 à 82 pour 100 d'étain^ de 14 à 18 pour 100 de plomb et de 1 à 3 pour 100 de cuivre. Cette composition répond à peu près au maximum do dureté et de ténacité des alliages de plomb et d' étain ; le cuivre augmente un peu la^ureté de l'alliage.
Ces alliages se ternissent lentement à l'air humide ; ils ne s'oxydent qu'avec une ti^ès-grande lenteur dans l'eau aérée ', au moins à la température ordinaire. Chauffés un peu fortement au contact de Ji'air, ces alliages s'oxydent assez rapidement. La potée (Tétaifi^ qui est employée pour le polissage des glaces, provient de l'oxydation de l'alliage qui contient deux parties de plomb pour une partie d'étain (en poids).
Ces alliages sont difficilement attaqués par l'acide chlorhydrique ; ils sont aisément dissous par l'eau régale. L'acide azotique concentré les attaque vivement, surtout à l'aide de la chaleur ; mais il ne dissout qu'une partie du plomb : l'oxyde d'étain qui reste insoluble retient une proportion variable d'oxyde de plomb, même lorsqu'il a été lavé longtemps avec de Teau fortement acidifiée par l'acide azotique.
§ 1. — €oBilliiB«l«0ii« de rétain mree Voxygène.
Nous ne devons considérer ici que le protoxyde et le bioxydc d'étain ; le sesquioxyde ne se présente jamais dans les opérations analytiques ; quant à l'oxyde Sw'O*, qui paraît se produire par l'action de la vapeur d'eau sur les sulfures d'étain, ses propriétés n'ont pas été convenablement étudiées.
FROTOZTDE D'ÉTAIN. SflO.
Le protoxyde anhydre est d'un brun très-foncé, presque noir ; on peut l'obtenir en très-petits cristaux. Il est insoluble dans
1 On a employé pendant longtemps l'étain plombeux pour l'étamage des vases distillatoires^ notamment pour les cuisines distillatoires embarquées à bord des bâtiroenls. L'emploi de eet alliage présente de graves inconvénients; l'eau distillée contient une proportion très-appréciable de plomb. Les appareils qui servent k la distillation de Veau de mer - dolYent toojoars être étainés avec de l'étain parfaitement pur.
Tcau, inaltérable à l'air à la température ordinaire ; il prend feu au contact d'un corps enflammé et brûle comme l'amadou, en se transformant en grande partie en peroxyde. Il est cependant difficile d'obtenir le bioxyde d'étain parfaitement pur par grillage du protoxyde sous le moufle ; on n'obtient la transformation com-> plète qu'en imprégnant d'un peu d'acide azotique la matière grillée, et en chauffant de nouveau sous le moufle. Le protoxyde d'étain, chauffé à l'abri du contact de l'air et des gas réducteurs, entre en fusion au rouge ; il prend une texture cristalline par refroidissement.
Lorsqu'on fait chauffer l'oxyde mélangé intimement avee du sel ammoniac, une grande partie de l'étain est volatilisée à l'état de chlorure : la même réaction a été constatée pour tous les oxydes d'étain. Le protoxyde anhydre est difficilement attaqué par l'acide chlorhydrique et par les autres acides non oxydants très-étendus ; les dissolutions alcalines sont également presque sans action •
On connaît un hydrate de protoxyde, blanc, gélatineux, trëS' avide d'oxygène, soluble dans les acides non oxydants, dans les dissolutions alcalines, dans la crème de tartre, dans le sulfhydrate d'ammoniaque ; il ne se dissout pas dans l'ammoniaque. On n'a pas encore déterminé la proportion d'eau que renferme l'hydrate, car il est impossible de lui enlever complètement l'eau hygrométrique sans lui faire perdre en même temps une partie de son eau d'hydratation. Il se transforme en oxyde anhydre un peu au-dessous de 100 degrés.
On prépare l'hydrate en traitant par Taramoniaque la dissolution chlorhydrique de protochlorure d'étain, et en lavant le précipité avec de Tcau froide et privée d'air. En chauffant cet hydrate ,â l'ébullition, soit dans l'eau pure, soit en présence de l'ammoniaque, on le transforme rapidement en une poudre brune, qui est le protoxyde anhydre. La déshydration peut être produite dans un grand nombre de circonstances siu* lesquelles nous reviendrons bientôt.
Le protoxyde contient :
Elaîn 88,03
Oxygène 1 1 ,97
ioe,oo
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Lo protoxyde d'étain est une base très-faible ; on n'est pas encore parvenu à le combiner avec T acide carbonique. On peut le dissoudre dans plusieurs acides. Les dissolutions se troublent quand on les étend d'eau *, on évite cette décomposition en ajoutant de l'acide chlorhydrique en certain excès ou bien un peu d'acide tartrique. L'hydrate de protoxyde est soluble dans racîdc azotique trës^étendu ; cet acide n'agit pas comme oxydant à froid ; la liqueur contient l'étain à l'état de protoxyde ; lorsqu'on la fait chauffer^ ou même lorsqu'on la concentre par évaporation lente, le protoxyde d'étain passe en grande partie à l'état de bioxyde.
Les dissolutions acides du protoxyde d'étain attirent l'oxygène de l'air avec une assez grande rapidité ; elles agissent comme réductifs énergiques, surtout à l'aide de la chaleur, sur un grand nombre de sels métalliques.
Par voie sèche, le protoxyde d'étain se compose comme base assez forte ; les silicates de protoxyde sont très-fusibles ; ils possèdent, lorsqu'ils sont en fusion, une affinité pour l'oxygène analogue à celle de la dissolution chlorhydrique du protoxyde d'étain. Cependant, le protoxyde d'étain, en combinaison avec la silice, est notablement moins oxydable par voie sèche qu'il ne l'est dans les réactions de la voie humide.
L'hydrate peut se dissoudre dans les liqueurs qui renferment des alcalis caustiques ; mais on n'a pas encore préparé de combinaisons définies du protoxyde d'étain avec les alcalis. Ces dissolutions attirent très-rapidement l'oxygène de l'air et se comportent comme réductifs énergiques.
Nous n'étudierons aucun sel de protoxyde d'étain en particulier; nous exposerons seulement les caractères généraux de la dissolution chlorhydrique de protoxyde ou de protochlorure d'étain.
Caractères géréraux. — Une dissolution un peu concentrée de potasse ou do soude produit un précipité blanc, gélatineux, de protoxyde d'étain hydraté, entièrement soluble dans un excès de la dissolution alcaline. En soumettant la liqueur à une ébullition prolongée, on obtient un précipité d'un brun foncé, de protoxyde anhydre ; ce précipité ne se redissout pas par le re-
froidisscincnt de la liqueur alcaline. La précipitation n'est pas complète ; on peut rattribuer à la formation d'un peu de bioxyde d'étain au contact de T air.
Lorsqu'on emploie une dissolution alcaline très-étendue, on obtient encore la dissolution de Thydrate de protoxyde dans un excès de la liqueur alcaline; mais il ne se dépose que très-peu de protoxyde anhydre par l'ébullition prolongée.
Les carbonates neutres alcalins produisent également des précipités blancs de protoxyde d'étain hydraté, insoluble dans un excès des réactifs, très-difficile à laver, devenant noir lorsqu'on le chaulTe à l'ébullition en présence de& liqueurs alcalines ou de l'eau employée pour le lavage.
Le précipité donné par les bicarbonates parait être également du protoxyde d'étain hydraté , et cependant il ne devient que difficilement noir quand on le fait chauffer à l'ébullition.
L'ammoniaque produit un précipité blanc d'hydrate, insoluble dans un excès de réactif, devenant noir à l'ébullition. Au moment de sa précipitation, le protoxyde d'étain est imprégné de sel ammoniac, qu'on ne parvient à lui enlever complètement que par des lavages très-prolongés. L'oxyde rendu anhydre par l'ébullition se lave plus facilement que l'hydi^ate ; il disparaît presque complètement lorsqu'on le chaulFe un peu rapidement au rouge avant de lui avoir enlevé la totalité du sel ammoniac ; Tétain se volatilise alors à l'état de chlorure.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte comme l'ammoniaque.
Le cyanure de potassium produit un précipité blanc de cyanure d'étain, mais seulement lorsque la dissolution n'est pas trop fortement acide ; le précipité est insoluble dans un excès de réactif; il ne brunit pas lorsqu'on le fait chauffer à l'ébullition.
Le phosphate de soude, versé dans une dissolution très-faiblement acide, produit un précipité blanc, gélatineux, de phosphate d'étain, soluble dans l'acide chlorhydrique et dans les dissolutions un peu concentrées de potasse et de soude, insoluble dans l'ammoniaque et dans le phosphate de soude en excès. Le précipité reste blanc lorsqu'on le fait chauffer à 100 degrés dans l'eau pure ou dans l'eau contenant du phosphate de soude. Les liqueurs alcalines, dans lesquelles on a dissous le phosphate d'étain, laissent déposer une partie du protoxyde d'étain anhydre
lorsqu'on les fait chaufier pendant plusieurs heures à l'ébullilion.
L'acide oxalique produit un précipité blanc d'ozalate de protoxyde d'étain ; la précipitation est à peu près complète lorsque la liqueur contient très -peu d'acide chlorhydrique libre; dans une liqueur fortement acide, il ne se forme pas de précipité.
L'oxalate de protoxyde d'étain est soluble dans l'acide chlorhydrique et dans les dissolutions de potasse et de soude; ces liqueurs laissent déposer une partie de l'étain à l'état de protoxyde anhydre lorsqu'on les fait chauffer longtemps à l'éhullition.
Le prussiate jaune produit un précipité blanc, gélatineux, se rassemblant avec lenteur, à peu près nettement insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu. Le prussiate rouge produit un précipité blanc , soluble dans l'acide chlorhydrique ; ce précipité n'apparait que dans une liqueur très-faiblement acide.
L'hydrogène sulfuré produit un précipité brun de protosulfure d'étain, soluble dans l'acide chlorhydrique concentré et même dans l'acide étendu à l'aide de la chaleur.
On peut obtenir la précipitation complète de l'étain à l'état de sulfure en prenant les précautions que nous avons fait connaître précédemment. Lorsque, après avoir fait arriver d'hydrogène sulfuré en grand excès dans la liqueur acide, on sature par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré, il se forme un précipité noir de protosulfure, soluble dans un grand excès de sulfhydrate.
En versant dans la liqueur chlorhydrique d'abord de l'ammoniaque et ensuite peu à peu du sulfhydrate, on obtient un précipité blanc, qui noircit d'abord au contact du sulfhydrate, et qui finit par se dissoudre entièrement dans un excès de ce réactif.
Le zinc métallique précipite l'étain à l'état métallique, tantôt sous forme de petites lamelles grises, tantôt sous forme d'une poudre, dont la couleur varie du gris clair au noir. La précipitation est rapidement complète ; l'étain se sépare très-nettement do la lame de zinc employée lorsque la liqueur acide, sur laquelle on opère, est concentrée et franchement acide. Dans une liqueur étendue, faiblement acide, on n'arrive que très-difficilement à précipiter la totalité de l'étain.
Une dissolution concentrée de chlonire d'or produit un préci-
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pilé de couleur trèg-variable, contenant de l'or métallique et du bioxyde d'étain hydraté.
Les mfitières organiques n'empAohent pas la précipitation par les carbonates alcalins, par Tammoniaque, par Thydrogëne sulfuré, etc. Elles paraissent seulement s*opposer à la décomposition du chlorure d'étain par Teau.
Chalumeau, — L'oxyde d'étain, chaufiPé sur le charbon et à la flamme intérieure, est réduit très-rapidement; on obtient un bouton métallique qu'il est facile do reconnaître à sa couleur et à sa malléabilité. La réduction a lieu encore, mais avec plus de difficulté, lorsqu'on chauffe les silicates de protoxyde d'étain avec un mélange de soude et de borax.
Chauffé h la flamme extérieure avec le borax et avec le sel de phospore, l'oxyde d*étain se dissout lentement; on obtient des perles bien fondues et incolores, devenant un peu laiteuses lorsque la proportion de l'oxyde d'étain est un peu forte et lorsqu'on fait chauffer longtemps.
A la flamme intérieure avec le borax et avec le sel de phos-< phore, on obtient des perles incolores ; il faut chauffer très-longtemps pour obtenir la réduction partielle de Poxyde d'étain; le bouton métallique se dissout ass^z facilement dans le flux lorsqu'on chauffa ensuite à la flamine extérieure.
BIOBTDB P*ftT4lll. 8ii0*.
Le bioxyde d'étain fortement calciné est blanc, pulvérulent, peu hygrométrique. Lorsqu'on le chauffe progressivement, il prend une couleur jaune de plus en plus foncée, et redevient blanc par refroidissement. Il est insoluble dans l'eçiu, dans les acides étendus, dans les dissolutions alcalines, etc. L'acide oblorhydrique concentré n'en dissout h la longue qu'une faible proportion ; il en est de même de l'acide sulfurique, mais avec cet acide il se produit une combinaison insoluble, et on ne peut pas enlever complètement l'acide sulfurique à l'oxyde d'étain par une forte culcination.
Par fusion avec les alcalis caustiques, l'oxyde d'étain forme de véritables combinaisons salines, des stannates insolubles dans les dissolutions alcalines, up peu solubleq dams l'eau pure, facile-
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ment solubles^dans Tadde chlorhydrique. L'oxydo d'étain fondu avec les carbonates alcalins produit également des stannates, peu solubles dans Veau, presque insolubles dans les dissolutions des carbonates alcalins, solubles dans Tacide chlorbydrique .
Lorsqu'on fait fondre au creuset de platine l'oxyde d'étain mélangé avec 3 ou 4 parties de bisulfate d'ammoniaque , il se produit un composé d'oxyde d'étain et d'acide sulfurique, insoluble dans Feau, à peine soluble dans l'acide sulfurique et dans l'acide chlorhydrique.
L'oxyde d'étain naturel a les mêmes propriétés.
L'oxyde d^étain forma avec Teau deux hydrates, qui paraissent se rapporter aux formules SnO*+HO, 38^0*+ 8H0. Leurs propriétés sont un peu différentes.
On obtient l'hydrate SnO* -4- HO en traitant l'étain métallique par l'acide azotique concentré et on faisant chauffer pendant longtemps à 100 degrés. L'hydrate est blanc, il reste très-long*temps en suspension dans la liqueur acide ; on ne peut le laver que par décantations. Il faut chaque fois faire chauffer pendant plusieurs heures à 100 degrés et laisser l'hydrate se rassembler. Après cinq ou six décantations, l'hydrate prend une consistance suffisante pour qu'on puisse le recueillir sur un filtre. Il passe partiellement à travers les pores du papier lorsqu'on cherche à filtrer sans prendre les précautions que nous venons d'indiquer.
Cet hydrate est insoluble dans Tacide azotique, dans l'acide chlorhydrique et même dans l'acide sulfurique étendus. L'acide chlorhydrique concentré, agissant pendant plusieurs heures à la température de 80 degrés, n'en dissout qu'une faible partie.
II se produit cependant des composés définis de l'oxyde d'étain avec les acides; mais ces composés sont insolubles dans les acides concentrés. Le composé formé par l'oxyde d'étain avec l'acide azotique est insoluble dans l'eau, et il perd en grande partie l'acide azotique par des lavages un peu prolongés : il en est de même du composé de l'étain et de l'acide sulfurique. Quant à la combinaison de l'oxyde d'étain avec l'acide chlorhydrique, elle est entièrement soluble dans l'eau pure : nous indiquerons bientôt les caractères de cette dissolution.
L'hydrate est soluble dans les dissolutions alcalines un peu étendues ; il se dissout dans les carbonates alcalins, dans le sulfhydrate d'ammoniaque, dans les sulfures alcalins : ces dernières liqueurs
renferment Tétain à l'état do sulfosels, tandis que les premières renferment des stannates solubles dans Teau, dans les dissolutions étendues des alcalis caustiques et des carbonates alcalins, et trèspeu solubles, au contraire, danslesmêmes dissolutions concentrées.
L'oxyde d'étain hydraté perd son eau de combinaison bien audessous du rouge ; il devient alors incapable de se combiner avec les acides et avec les alcalis.
L'hydrate 2SnO*-|- 3H0 s'obtient en dissolvant le perchlorure dans une petite quantité d'eau, et en saturant l'acide par l'ammoniaque. Il est blanc, assez volumineux et gélatineux; il passe à travers les pores du papier lorsqu'on cherche à le recueillir sur un filtre peu de temps après sa production. On doit le laver longtemps par décantations, et à froid, pour lui enlever la totalité de l'acide chlorhydrique dont il est imprégné.
Desséché sous la cloche de la machine pneumatique, il se contracte beaucoup , et devient pulvérulent. 11 est insoluble dans l'eau ; il se dissout assez facilement dans la plupart des acides, notamment dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique étendus : il peut même se dissoudre dans l'acide azotique, mais cette dissolution est peu stable. Il se dissout rapidement dans les dissolutions des alcalis caustiques et des carbonates alcalins : les liqueurs contiennent des stannates, qui sont peu solubles dans les dissolutions alcalines concentrées. Il se dissout rapidement dans le sulfhydrate d'ammoniaque et d«ins les sulfures alcalins, en formant des sulfo-stannates.
Chauffé à une température très-peu élevée, entre 80 et 60 degrés, cet hydrate perd une partie de son eau, et se transforme très-probablement en hydrate SnO* -f- HO ; cependant il est encore plus facilement soluble que ce composé dans Tacide chlorhydrique et même dans l'acide sulfurique : il faut le chauffer pendant plusieurs heures à 100 degrés pour lui faire acquérir les propriétés de l'hydrate à un équivalent d'eau.
Les deux hydrates se combinent directement avec plusieurs oxydes métalliques hydratés : les composés sont insolubles dans l'eau, et solubles dans l'acide chlorhydrique. Le bioxyde d'étain contient :
EUin 78,67
Oxygène 21,35
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Les deux hydrates renferment :
SnO'+BO. 2SrO*-4-SHO.
Oiyde d'éUio. . 89,26 84,71
Ban 10,74 15,29
PUSOLOTIOBS GOHTEHAVr LE BIOKTDB VÈTSkXK.
On peut obtenir, dans les opérations analytiques, l'oxyde d'étain dissous dans l'acide chlorhydrique dans des conditions bien différentes : les caractères de ces dissolutions sont un peu variables suivant les circonstances dans lesquelles on les a produites.
Nous examinerons séparément :
1* les liqueurs chlorhydriques obtenues en traitant l'étain métallique par l'eau régale peu azotique, ou bien en dissolvant dans l'acide chlorhydrique l'oxyde d'étain hydraté , provenant de la décomposition du perchlorure par l'ammoniaque, ou bien encore en mettant le perchlorure anhydre en contact avec une petite quantité d'eau , et en dissolvant les cristaux qui se produisent dans l'acide chlorhydrique étendu ;
2^ la dissolution qu'on obtient en traitant par l'acide chlorhydrique concentré l'oxyde d'étain produit par l'action de l'acide azotique sur le métal, en décantant la majeure partie de l'acide chlorhydrique, et en ajoutant une certaine quantité d'eau.
On admet généralement que ces dissolutions contiennent l'oxyde d'étain sous deux états moléculaires différents, qui sont désignés par les lettres a, b. Cette distinction est peut-être trèsutile dans l'étude des propriétés générales de l'oxyde d'étain , mais elle n'a pas une grande importance au point de vue des analyses ; il nous parait plus rationnel d'établir la différence entre les diverses dissolutions chlorhydriques, en rappelant leur mode de préparation.
V Dissolution de l'étain dans l'eau régale chlorhydrique. — Nous admettrons, dans l'exposé des caractères généraux, qu'on a employé Tacide azotique en proportion très-faible, en quantité seulement suffisante pour faire passer l'étain à l'état de bioxyde.
Cette dissolution est assez stable : on peut l'étendre d'eau sans qu'elle se trouble ; eUe laisse déposer une partie du bioxyde d'é-
tain, lorsqu'on lui ajoute beaucoup d'eau : oe dépôt se redissout aisément dans Tacide chlorhydrique faible. L'acide tartrique et plusieurs matières organiques empêchent In dissolution de se troubler par addition d'eau, alors même qu'elle contient très-peu d'acide chlorhydrique libre.
La dissolution ne se trouble pas quand on lui ajoute de l'acide azotique, de Taoide sulfurique, do l'acide phosphorique , au moins lorsqu'elle est uq peu concentrée et rendue franchement acide par l'acide chlorhydrique. Lorsque, après avoir versé une certaine quantité de l'un de ces acides, on étend de beaucoup d'eau, il se produit lentement ou rapidement un précipité blanc, qui se rassemble avec lenteur. Les précipités produits par l'eau, en présence des acides sulfurique et phosphorique, sont de véritables combinaisons de ces acides avec Toxyde d'étain. Leur production ne peut pas être ytlliséo dans les analyses , car la précipitation de l'oxyde d'étain n'est pas complète : la dissolu* tion chlorhydrique, extrêmement étendue, retient encore une quantité très-appréciable de cet oxyde.
Une dissolution de potasse ou do soude, ajoutée progressivement, produit d'abord un précipité blanc d'oxyde d'étain hydraté : le précipité se redissout dans un certain excès de réactif. Cette liqueur contient l'étain à, l'état de stannate : en ajoutant un grand excès de la dissolution alcaline concentrée, on détermine un nou« veau précipité blanc de stannate alcalin. Ce précipité disparaît promptement quand on le lave avec de l'eau pure : il ne se forme pas lorsqu'on emploie une dissolution alcaline étendue.
Le carbonate neutre de potasse, en dissolution concentrée, produit un précipité blanc d'hydrate d'oxyde d'étain, soluble dans un excès de réactif. Lorsqu'on ajoute une quantité considérable de la dissolution concentrée du carbonate alcalin, il se produit un précipité de stannate, lequel se redissout promptement quand on le lave avec de l'eau pure.
Le carbonate de soude ne se comporte pas tout à fait comme le carbonate de potasse : le stannate de soude est très-peu soluble dans une liqueur contenant du carbonate de soude, et on ne parvient pas à redissoudre complètement, par addition progressive de carbonate alcalin, le premier précipité d'oxyde d'étain hydraté , qui se produit lorsque l'acide chlorhydrique est saturé par l'alcali.
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Les bicarbonates alcalins produisent des précipités blancs, gélatineux^ d'hydrate d'oxyde d'étain, insoluble, ou du moins très* peu solublo dans un excës do réactif. L'oxyde d'étain, ainsi précipité, retient une certaine quantité d'alcali, même après avoir été lavé pendant longtemps. Il est probable que les précipités produits par les bicarbonates alcalins contiennent de Foxyde d'étain hydraté et des stannates acides alcalins.
L'ammoniaque produit un précipité blanc très-volumineux, qui ne se dissout pas entièrement dans un excès de réactif, et qui disparaît progressivement lorsqu'on le lave avec do l'eau pure ou avec de l'eau faiblement ammoniacale. On doit admettre que le précipité est du stannate d'ammoniaque , soluble dans l'eau, et même dans l'eau contenant un peu d'ammoniaque, insoluble dans une liqueur renfermant du sel ammoniac.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte comme l'ammoniaque.
En traitant par l'acide azotique ou par l'acide chlorhydriquo les dissolutions contenant de l'oxyde d'étain combiné avec la potasse, la soude ou l'ammoniaque, il se produit presque toujours un précipité blanc d'oxyde d'étain hydraté, très-facilement soluble dans l'acide employé. La liqueur acide, chauffée à l'ébullltion, laisse déposer la majeure partie de l'oxyde d'étain à l'état d'hydrate. Cet oxyde ne retient qu'une quantité très-faible d'alcali, lorsqu^il a été lavé avec les soins convenables ; il se redissout ensuite avec facilité dans les acides chlorhydriquo, azotique et sulfurique.
Le cyanure de potassium produit un précipité blanc^ lorsque la dissolution proposée ne renferme pas une trop forte proportion d'acide chlorhydriquo : le précipité est insoluble dans un excès de cyanure alcalin .
L'acide oxalique et les oxalates alcalins ne produisent pas de précipité, alors même qu'on étend la liqueur d'une assez grande quantité d'eau.
Le phosphate de soude, employé en excès convenable, produit un précipité blanc très-volumineux, qui contient de l'acide phosphorique et du bioxyde d'étain, Ce précipité est difficilement soluble dans l'acide chlorhydriquo étendu, mais il se dissout dans l'acide un peu concentré : il ne peut donc se produire que dans le cas où la dissolution proposée ne renferme pas trop d'acide chlorhydriquo libre.
80g MÉTAUX PROPREMENT DITS.
Le prussiate jaune produit un précipité blanc, qui se rassemble lentement en une gelée compacte, et qui est insoluble dans l'acide chlorhydrique concentré. Le prussiate rouge ne produit pas de précipité.
^ L'hydrogène sulfuré, amené en courant très-rapide dans la dissolution chlorhydrique franchement acide et ne contenant pas d'acide azotique, ne donne d'abord qu'un léger trouble : il se produit, au bout d'un certain temps, un précipité jaune de persulfure d'étain. Ce précipité se forme rapidement lorsqu'on ajoute progressivement de l'eau à mesure que l'hydrogène sulfuré est en plus grand excès. Ainsi que nous l'avons déjà dit, le persulfure est notablement soluble dans l'eau saturée d'hydrogène sulfuré ; mais la solubilité n'est pas assez grande pour qu'on fasse disparaître complètement le précipité en le lavant avec de l'eau saturée de gaz. En saturant par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré, on dissout rapidement le précipité de sulfure : la liqueur contient l'étain à l'état de sulfosel.
En versant de l'ammoniaque en quantité suffisante pour saturer l'acide, et en ajoutant peu à peu du sulfhydrate, on dissout aisément le précipité blanc qui est d'abord produit par l'ammoniaque : la liqueur contient tout l'étain à l'état de sulfosel.
Le zinc métallique, agissant sur une liqueur un peu concentrée, peu acide et ne renfermant pas d'acide azotique, produit d'abord un précipité pulvérulent d'étain métallique; mais il se forme ensuite un précipité blanc gélatineux d'oxyde d'étain hydraté, retenant un peu d'oxyde de zinc en combinaison.
Matières organiques. — En présence des matières organiques, et notamment de l'acide tartrique, la dissolution chlorhydrique n'est pas troublée par l'eau, par l'ammoniaque, par les alcalis, par les carbonates alcalins ; mais l'étain peut toujours être précipité en totalité par l'hydrogène sulfuré, et l'oxyde est complètement transformé en sulfure par le sulfhydrate d'ammoniaque.
2^ Dissolution chlorhydrique de l'oxtde d'étain monohydraté. — Cette dissolution se trouble quand on l'étend de beaucoup d'eau; il se produit un précipité d'oxyde d'étain hydraté qui reste très -longtemps en suspension, et qui se redissout dans l'acide chlorhydrique employé en excès convenable.
Lorsqu'on fait chauffer à l'ébuUition sans étendre d'eau, il
se forme encore un précipité blanc d'oxyde d'étain : on peut même obtenir la précipitation totale de Tétain en prolongeant l'ébullition. Le précipité se redissout assez difficilement dans l'acide chlorhydrique ; il faut le faire chauffer pendant quelques heures dans l'acide concentré, laisser refroidir, et ajouter une certaine quantité d'eau. On ne doit jamais opérer ainsi dans les analyses, car il y a toujours perte trës-no table de l'étain quand on fait chauffer à l'ébullition la dissolution chlorhydrique, et même lorsqu'on fait chauffer l'oxyde hydraté dans Tacide concentré à une température inférieure à iOO degrés.
L'acide sulfurique étendu produit lentement un précipité blanc, qui renferme de l'oxyde d'étain et de l'acide sulfurique. La précipitation n'est pas complète ; il reste une partie de l'oxyde d'étain dans la liqueur acide. En traitant le précipité par Teau bouillante, on enlève à l'oxyde d'étain une partie seulement de l'acide sulfurique.
Pour redissoudre l'oxyde d'étain ainsi obtenu, il faut le faire chauffer pendant quelque temps dans l'acide chlorhydrique concentré, laisser refroidir, et ajouter une petite quantité d'eau. Cette liqueur acide se trouble au bout d'un certain temps, et laisse déposer un composé d'oxyde d'étain et d'acide sulfuiîque, lorsqu'on n'a pas lavé à l'eau bouillante pendant un temps suffisant le premier précipité produit par l'acide sulfurique.
L'acide azotique se comporte à très-peu près comme l'acide sulfurique.
L'acide chlorhydrique concentré produit lui-même un précipité blanc, qui contient l'oxyde d'étain combiné avec l'acide chlorhydrique : ce précipité se dissout rapidement quand on le traite par l'eau ; cette nouvelle liqueur ne se trouble pas & la température ordinaire.
Ces actions des acides sont bien différentes pour les dissolutions chlorhydriques préparées dans des conditions diverses : les précipités produits par les acides azotique, sulfurique et chlorhydrique caractérisent la dissolution de l'oxyde hydraté SnO'-t-HO dans l'acide chlorhydrique.
La potasse en dissolution un peu concentrée, ajoutée peu à peu h la liqueur chlorhydrique, produit d'abord un précipité blanc d'oxyde d'étain hydraté, qui se dissout lentement dans un excès d'alcali. La liqueur est opaline pendant quelque temps, elle do-
vient tout à fait claire par un repos un peu prolongé* Un grand excès d'alcali donne lieu à un nouveau précipité, qui renferme Toxydo d'étain combiné avec Talcali. Cestannate, insoluble dans une dissolution concentrée de potasse, se dissout rapidement dans Teau pure : il est précipité de nouveau quand on ajoute à la liqueur du chlorure de potassium, du chlorure de sodium, du sol ammoniac, etc.
La soudo se comporte comme la potasse.
Les carbonates alcalins produisent des précipités blancs, à peu près insolubles dans un excès de réactifs : ces précipités parais-* sent être des stannates acides, peu solubles dans l'eau : lorsqu'on cherche à les laver sur un filtre, les eaux de lavages passent troubles, et entraînent une certaine quantité de stannates alcalins.
L'ammoniaque produit un précipité blanc, qui renferme de l'ammoniaque, et qui n'est pas notablement soluble dans un excès de réactif. On ne parvient à le dissoudre dans l'acide chlorhydrique qu'en faisant chauffer pendant quelques heures dans l'acide concentré, et en ajoutant ensuite une certaine quantité d'eau.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte comme l'ammoniaque.
Les autres caractères générauit ne diffèrent pas sensiblement de ceux que nous avons exposés pour la dissolution de l'étain métallique dans l'eau régale.
Matières organiques. ■— En présence de l'acide tartrique et d'un certain nombre de matières organiques, il ne se produit pas de précipité par l'ammoniaque^ par les alcalis caustiques, par les carbonates alcalins, par les acides azotique, sulfurique, chlorhydrique. On peut même faire chauffer à l'ébuUition pendant plusieurs heures, sans qu'il se dépose de l'oxyde d'étain.
ftinniiAtes aleAlliiB. -^ L'oxyde d'étain se comporte comme acide avec les alcalis^ et avec tous les oxydes qui ont des propriétés basiques un peu prononcées. On n'a pas à considérer, dans les opérations analytiques, des stannates définis, et nous avons déjà fait connaître quelques-unes des propriétés les plus importantes dos composés qu'on peut obtenir en faisant agir les alcalis sur les dissolutions chlorhydriques de l'oxyde d'étain. Nous ajouterons seulement quelques mots sur les stannates alcalins pro-* duits par la voie sèche, en fondant l'oxyde d'étain avec les alcalis
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fixes ou avec les cari)onate8 alcalins, employés en excès oonve* nable.
OxTDE d'étain et algaus FIXES i ' — PouF obtcûir des stannates alcalins de composition définie, il faut opérer de la manière suivante :
On fond Toxyde d'étain avec la potasse ou avec la soude au creuset d'argent : après refroidissement ^ on traite la masse fondue par une petite quantité d*eau ; la plus grande partie de l'alcali en excès se dissout ; la partie insoluble contient Toxyde d^étain combiné avec l'alcali, et un peu d'alcali non combiné. Cette matière se dissout lentement dans l'eau pure : la liqueur est opaline dans les premiers moments; elle devient claire après quelques heures de repos : elle donne, par évaporation lente, des cristaux de stannate alcalin, retenant par adhérence une petite quantité d'alcali. Ces cristaux sont dissous dans l'eau, la liqueur est évaporée très-lentement , et donne de nouveaux cristaux , qui peuvent être considérés comme contenant seulement le stannate alcalin.
Le stannate ainsi obtenu, traité par l'eau, donne Une dissolution avec laquelle on peut étudier les caractères des stannates alcalins.
Exposée 6 l'air, elle se trouble lentement par l'action de l'acide carbonique ; le précipité contient de l'oxyde d'étain combiné avec une certaine quantité d'alcali, et doit être considéré comme un stannate acide. On obtient le même précipité plus promptement et en quantité plus grande, en faisant arriver un courant d'acide carbonique dans la dissolution. Le stannate acide est presque insoluble dans l'eau : il passe en partie à travers les pores du papier lorsqu'on cherche à le laver sur un filtre. Il se dissout aisément dans l'acide chlorhydrique ; la liqueur acide n'est pas ti*oublée par l'acide sulfurique.
Lorsqu'on ajoute peu à peu de l'acide chlorhydrique étendu à la dissolution du stannate alcalin, il se produit un précipité blanc gélatineux d'oxyde d'étain hydraté, qui se dissout aisément dans un faible excès d'acide chlorhydrique. La dissolution acide ne se trouble pas par addition d'acide chlorhydrique, d'acide sulfurique, ou d'acide azotique.
Avec les dissolutions des sels neutres formés par les terres alcalines, les terres et les oxydes métalliques, le stannate alcalin
produit des précipités de stannates, insolubles dans l'eau, généralement solubles dans l'acide chlorhydrique.
Les stannates d'alumine et de peroxyde de fer, ainsi produits par double décomposition, ne sont pas tout à fait insolubles dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux. Lorsqu'on verse de l'ammoniaque en excès dans une liqueur chlorhydrique, contenant de l'alumine ou du peroxyde de fer et de l'oxyde d'étain, la liqueur ammoniacale renferme une quantité très-faible , mais cependant appréciable, des oxydes, toutes les fois que l'alumine ou l'oxyde de fer ne se trouve pas en grand excès relativement à l'oxyde d'étain. C'est là un fait analogue à ceux que nous avons déjà signalés pour les dissolutions acides contenant des sesquioxydes et des acides phosphorique, arsénique, etc.
OxTDE d'étain et CARBONATES ALCALINS. — Lorsqu'ou fait fondre au rouge vif l'oxyde d'étain mélangé avec une proportion un peu grande do carbonate alcalin, il se dégage de l'acide carbonique, et il se forme un composé de l'oxyde d'étain avec l'alcali. En traitant, après refroidissement, la matière fondue par une petite quantité d'eau, on ne dissout que le carbonate alcalin non décomposé pendant la fusion. La partie indissoute contient du stannate encore mélangé avec un peu de carbonate ; en la traitant par l'eau, on ne dissout pas complètement le stannate, et la liqueur passe opaline à travers le filtre. On ne parvient à dissoudre la totalité du stannate qu'en répétant plusieurs fois la fusion avec un assez grand excès de carbonate alcalin.
Du reste , on n'emploie jamais les carbonates alcalins pour transformer l'oxyde d'étain en stannate soluble dans l'eau, mais bien pour rendre soluble dans l'acide chlorhydrique l'oxyde fortement calciné. On atteint aisément co résultat en faisant fondre l'oxyde avec trois parties de carbonate alcalin ; après refroidissement, on traite la matière fondue par l'eau, afin de la désagréger et de pouvoir la séparer du creuset ; on ajoute ensuite de l'acide chlorhydrique étendu, et on fait chauffer doucement jusqu'à dissolution totale.
Cette liqueur acide ne se trouble pas par addition d'acide sulfurique, et ses propriétés sont celles de la dissolution qu'on obtient en traitant l'étain par l'eau régale chlorhydrique.
S '• — DoMige de l'étatn.
La détermiaation de Tétain dans les minerais et dans les produits d'art présente souvent de grandes difficultés, sur lesquelles nous insisterons dans le paragraphe 3. Nous examinerons maintenant un petit nombre de cas particuliers.
Dissolution chlore ydbique. — Considérons d'abord le cas le plus simple, une dissolution chlorhydrique, no renfermant pas d'acide azotique, contenant l'étain à l'état de protoxyde ou à l'état de bioxyde.
On fait arriver dans la liqueur un courant assez rapide d'hy* drogène sulfuré, on étend progressivement d'eau à mesure que le gaz est en plus grand excès, jusqu'à ce que la liqueur ne soit plus que faiblement acidulée. On bouche la fiole, et on laisse le gaz en excès agir pendant vingt-quatre heures. Après ce temps, on enlève le bouchon ; on vérifie que l'odeur d'hydrogène sulfuré est encore très-forte; on laisse le gaz se dégager à peu près en totalité, et à la température ordinaire. L'étain est alors entièrement précipité à l'état de sulfure ; la couleur du précipité varie du brun foncé au jaune légèrement brunâtre, suivant l'état chimique de l'étain dans la dissolution chlorhydrique. Le sulfure se rassemble presque toujours très -nettement ; on voit rarement des pellicules de sulfure nagera la surface de la liqueur. Admettons cependant l'existence de ces pellicules.
On décante la liqueur en la faisant passer sur un filtre ; on la remplace par de l'eau pure et froide ; on agite vivement pendant quelques minutes ; on attend que le sulfure soit do nouveau rassemblé ; on lave le filtre à l'eau froide. On continue ainsi le lavage par décantations jusqu'à ce qu'on ait enlevé complètement au sulfure d'étain l'acide chlorhydrique dont il est imprégné. On reçoit alors le sulfure sur le filtre ; on le fait sécher à 4 00 degrés et on le sépare du papier; on brûle ce dernier seul, et on réunit les cendres au sulfure.
Il faut ensuite traiter ce mélange, de manière à le transformer en un composé bien défini de l'étain. Nous décrirons plusieurs procédés.
Pi'emier procédé. — On transforme le sulfure en oxyde par grillage sous le moufle, en prenant des précautions analogues à celles que nous avons recommandées pour la transformation du sulfure de zinc en oxyde.
On place le sulfure d'étain dans une capsule de porcelaine tarée d'avance, recouverte d'une plaque de porcelaine ou d'une feuille de platine : on chauffe très - progressivement sous le moufle jusqu'au rouge sombre* L'oxydation se fait alors avec lenteur, en présence d'une quantité d'air très-limitée ; le soufre est entièrement expulsé à l'état d'acide sulfureux ; il ne reste dans la capsule que de l'oxyde d'étain. Cet oxydé n'a pas une composition définie, et on ne parvient pas à le transformer en totalité en bioxydc en le chauffant longtemps dous le moufle, après avoir enlevé la feuille de platine.
Après une heure de grillage au rouge sombre dans la capsule couverte, le soufre est certainement expulsé; ou retire la capsule et on la laisse se refroidir ; on imprègne l'oxyde d'étain d'acide azotique concentré ; ou fait chauffer de nouveau^ et très*lente» ment, au rouge sombre, pendant dix minutes ou un quart d'heure^ L'étain se trouve alors à l'état de bioxyde ; on le pèse dans la capsule. On obtient ainsi un dosage assee exact.
Le nombre obtenu est au contraire fort incertain lorsqu'on né« glige les précautions que nous venons de recommander* Lorsque le sulfure a été mal lavé, il se forme du chlorure d'étain pendant la dessiccation et pendant le grillage. Lorsqu'on effectue l'opé' ration dans une capsule ouverte, il se produit de l'acide sulfurique, qu'on n'enlève pas à l'oxyde d'étain, même en terminant le griK lage à une température beaucoup plus élevée que le rouge sombre.
Ces deux causes d'erreur sont de sens contraires ; elles peuvent être écartées toutes les doux par les soins apportés au lavage du sulfure et à son grillage.
Second procédé, — On peut obtenir la transformation du sulfure en oxyde, en faisant agir la vapeur d'eau au rouge sombre.
On place le sulfure, préalablement porphyrisé, dans une nacelle en porcelaine exactement tarée ; on introduit la nacelle dans un tube de porcelaine, dans lequel on fait passer de la vapeur d'eau. On chauffe lentement au rouge sombre, et on continue l'opération tant qu'il y a dégagement appréciable d'hydrogène sulfuré }
il est même prudent de faire agir encore la vapeuif d'Oau pendant au moins un quart d'heure^ à partir du moment où une bandd de papier imprégné d'acétate de plomb n'est plus noircie par la va^ peur qui sort du tube.
On retire la nacelle, et on la pèse : Taugmentation de poids donne le poids de l'oxyde d'étain; on peut obtenir pour le métal une approximation quelquefois suffisante en admettant que l'oxyde se rapporte à la formule Sn'0\ Cependant^ la composition de l'oxyde d'étain, ainsi produit par l'action de la vapeur sur le sulfure, est un peu variable, et il est prudent de transformer cet oxyde en bioxydo.
Lorsque la nacelle est tout à fait froide, on imprègne d'acide azotique la matière contenue ; on chauffe très-lentement au ronge sombre, sous le moufle; on pèse après refroidissement. L'étain est alors à l'état de bioxyde, et l'augmentation de poids de la nacelle permet d'obtenir pour l'étain im nombre très-exact*
Ce procédé offre un inconvénient assez grave : il oblige à monter un appareil, et à faire passer la vapeur d'eau dans un tube do porcelaine ; le tube se casse assez fréquemment lorsque l'opérateur n'a pas une grande habitude de ce genre d'expériences. Cet inconvénient est compensé par la certitude du dosage : dans un courant de vapeur d'eau, il ne se produit jamais d'acide sulfurique, tandis que par le grillage sous le moufle on évite difficilement la formation d'une petite quantité de cet acide.
Troisième procédé . — On mélange intimement le sulfure d'étain avec environ la moitié de son poids de soufre pulvérisé : on intro^ duit le mélange dans un creuset de porcelaine exactement taré.) on recouvre la surface d'un peu de fleur de soufre. On met le creuset de porcelaine dans un creuset de terre ; on remplit de fragments de charbon l'intervalle compris entre les deux couvercles. On chauffe lentement dans un four de calcination, de manière à porter le creuset de porcelaine un peu au-dessus du rouge sombre • On le maintient pendant environ dix minutes à ce degré de chaleur ; on chauffe ensuite au rouge pendant trois ou quatre minutes*
On retire le creuset du feu ; quand il est tout à fait froid, on enlève le creuset de porcelaine ^ et on le pèse. On considère l'augmentation de poids comme se rapportant au sulfure SnS^ qui contient 78,SS pour 100 d'étain.
Ce procédé de dosage est assez délicat ; les sulfures d'étain ne sont ramenés à cette composition définie, SnS, qu'au-dessus du rouge sombre, et le protosulfure donne des vapeurs très-appréciables au rouge. On est donc toujours exposé, soit à perdre de l'étain par volatilisation du sulfure, soit à laisser combiné avec l'étain une proportion do soufre plus forte que colle qui est contenue dans le protosulfure. L'exactitude du dosage dépend donc exclusivement de l'habitude acquise par l'opérateur dans la conduite du feu.
Il ne faudrait pas chauffer le sulfure d'étain dans un courant d'hydrogène sulfuré sec, car le sulfure d'étain est très-volaMl dans un courant gazeux, et on perdrait certainement une proportion très-notable de l'étain.
Dissolution chlolhydriuue contenant des alcalis, etc. — On peut encore suivre la marche que nous venons d'indiquer pour la précipitation et pour le dosage de l'étain, lorsque la liqueur chlorhydrique contient de l'acide phosphorique, des alcalis, des terres alcalines, ou des oxydes dont les métaux ne sont pas précipités à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré, agissant sur une liqueur acide.
Il faut seulement faire grande attention au lavage du sulfure d'étain, car il retient longtemps par adhérence une partie de tous les sels solublcs que renferme la liqueur ; on n'arrive à obtenir le sulfure d'étain suffisamment pur qu'en prolongeant beaucoup les lavages. Quelquefois même il est nécessaire de dissoudre «dans l'acide chlorhydrique le sulfure déjà bien lavé, et de recommencer la précipitation par l'hydrogène sulfuré , ainsi que les lavages par décantations.
Lorsque les opérations sont faites avec les soins convenables, on obtient la détermination suffisamment exacte de l'étain ; mais il n'en est pas toujours de même pour les autres corps que contient la dissolution proposée. Ainsi, par exemple, s'il fallait doser les alcalis après la séparation du sulfure d'étain, on serait obligé d'expulser l'hydrogène sulfuré, de filtrer pour séparer le soufre, d'évaporer un volume énorme de liqueur chlorhydrique , afin de peser les chlorures alcalins. Dans l'évaporation de la liqueur on perdrait certainement une proportion très-appréciable d'alcalis.
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Dissolution régale. — Lorsque Tétain est contenu dans une dissolution régale renfermant une quantité un peu grande d'acide azotique, il est impossible d'employer l'hydrogène sulfuré pour la précipitation ; il faut alors se servir du sulfhydrate d'ammoniaque comme agent de sulfuration. Nous décrirons les opérations, en supposant que la dissolution régale renferme du zinc, du fer et de l'étain.
On sature les acides par l'ammoniaque, on ajoute du sulfhydrate d'ammoniaque en assez grand excès ; on agite vivement, et on bouche la fiole. Tous les métaux passent à l'état de sulfures ; les sulfures de fer et de zinc sont insolubles, et se rassemblent lentement, en entraînant presque toujours un peu do sulfure d'étain en combinaison ; le sulfure d'étain est presque entièrement dissous à l'état de sulfostannate.
On laisse la fiole en repos jusqu'à ce que les sulfures de fer et de zinc soient nettement rassemblés, et jusqu'à ce que la liqueur ait perdu la teinte verdàtre, ({u'clle doit à un peu de sulfure de fer, qui souvent reste pendant plusieurs jours en suspension. On décante alors la liqueur; on la remplace par du sulfhydrate un peu étendu : on agite vivement pendant plusieurs minutes ; on attend de nouveau que les sulfures de fer et de zinc soient nettement rassemblés.
On continue ainsi les lavages par décantations jusqu'à ce qu'on puisse espérer d'avoir enlevé aux sulfures de fer et de zinc la totalité du sulfure d'étain combiné et du suifosel dont ils sont imprégnés. L'habitude de ces opérations peut seule indiquer à quel moment il convient de s'arrêter ; nous pouvons dire seulement qu'il faut multiplier les décantations, et employer du sulfhydrate moins étendu, lorsque la liqueur proposée contient beaucoup de fer et en même temps une assez forte proportion d'étain.
Lorsque la dissolution renfermé un poids un peu grand de zinc, on ne peut pas enlever au sulfure de zinc la totalité du sulfure d'étain, même en multipliant les décantations. Il faut opérer comme nous l'avons dit déjà plusieurs fois pour des cas analogues : après avoir fait trois ou quatre lavages par décantations, on dissout le précipité dans l'acide chlorhydrique im peu concentré; on recommence la précipitation par l'ammoniaque et par le sulfhydrate, et les lavages par décantations.
Nous avons indiqué précédemment de quelle manière on doit
triuter los sulfures de fer et de zinc ; nous nous occuperons seulement des liqueurs qui contiennent le sulfure d'étain à Fétat de sulfosel, dissous dans le sulfhydrate. Le volume des liqueurs et la proportion du sulfhydrate sont presque toujours énormes.
On décompose progressivement le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique étendu, en évitant tout excès d'acide; on attend que rhydrogène sulfuré se soit dégagé à la température ordinaire, et que le précipité de soufre et de persulfqre d'étain soit nettement rassemblé ; on le lave par décantations avec de Teau pure.
Les premières liqueurs, chargées d'une forte proportion de sel ammoniac , deviennent promptement claires ; mais , dès la troisième ou dès la quatrième décantation, la proportion du sel ammoniac devient très-faible, le soufre libre, et même une partie du sulfure d'étain restent longtemps en suspension.
Il est convenable de faire passer à travers un filtre les premières liqueyrs, car il y a fréqucmipent à la surface du liquide des pellicules de soufre retenant un peu de sulfure d'étain ; quant aux liqueurs troubles, leur filtration est indispensable.
On reconnaît le moment auquel on peut arrêter le lavage au caractère suivant : on fait chauffer une partie des dernières liqueurs décantées, afin que le soufre en suspension puisse se rassembler promptement; on décante de nouveau la liqueur claire; on Tacidule par l'acide azotique, et on ajoute un peu d'azotate d'argent. Tant que ce réactif donne un précipité , ou même un trouble léger, il faut continuer do laver le sulftire d'étain. On ne peut cesser le lavage qu'au moment où l'eczotate d'argent ne fait plus reconnaître la plus faible trace d'acide cblorhydrique dans la liqueur décantée. On n'atteint ordinsiirement ce résultat qu'après avoir fait au moins douze décantations, en employant chaque fois de 2 à 3 litres d'eau.
On reçoit le sulfure d'étain sur le filtre ; on le lave encore pendant quelque temps avec de l'eau bouillante ; on fait sécher à iOO degrés ; on sépare le mieux possible le précipité du papier; on brûle ce dernier dans une capsule ^e porcelaine ; on réunit les cendres au sulfure.
On traite ensuite le sulfure par l'un des trois procédés que nous avons décrits ; on pèse le bioxyde ou le protosulfure d'étain. n est généralement préférable de peser l'étain à l'état de protosulfure ; la grillage sous le moufle et le traitement par la vapeur
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â*eau sont rendus un peu difficiles par la forte proportion de soufre libre qui est mélangé de sulfure d'étain.
Nous avons beaucoup insisté sur le lavage du sulfure d'étain, nous devons en dire le motif : lorsqu'on calcine le sulfure incomplètement lavé, retenant encore un peu de sel ammoniac, il se volatilise une quantité fort appréciable de chlorure d'étain , et cette volatilisation a lieu quel que soit le procédé de dosage, calcination avec du soufre, grillage sous le moufle, oxydation par la vapeur d'eau.
La perte d'étain qui provient de la formation du chlorure est cependant moins forte quand on calcine le sulfure déjà mélangé de soufre avec addition de la moitié de son poids de soufre pulvérisé. C'est là encore un motif pour faire préférer le dosage de Tétain à l'état de protosulfure.
Il pe faut pas accorder une trop grande confiance à la présence du soiifre eij grand excès pour prévenir la formation du chlorure d*étfdn. En calcinant dans un creuset de porcelaine le sulfure mal lavé, rpélaqgé avec son poids de soufre pulvérisé, on arrive fréquemment à la volatilisation totale de Tétain à l'état de chlorure. I^e Ifivage parfait du sulfure d'étain est donc la partie la plus importante de toutes les opérations.
Étain. r— Nic»ï.. — Co^Aï.T. -— Cuivre. — lies deux méthodes que nous vanons de décrire qe sont pas applicables à la séparation de l'étain d'avec le cobalt, le nickel et le cuivre : nous avons déj^ parlé de la séparation de ces niétaux dans le chapitre ziii ; les détails que nous qvûns donnés nous permettent d'abréger iiiaii));eïi^nt les complications. Considérons seulement la déterinji^ation de Tétai^ dans deux cas différents ;
l*" Un alliage contenant les quatre métaux ;
2"* Une liqueur chlorhydrique contenant seulement l'étain, le nickel et le cobalt.
l*" Alliage de cuivre y de cobalt, de nickel et d'étain. — On attaque l'alliage par l'acide azotique un peu étendu ; on ajoute de l'acide sulfurique ; on évapore lentement à sec, en chauffant progressivement au rouge sombre, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus do vapeurs blanches d'acide sulfurique. Après refroidissement, on traite par l'eau; les sulfates de cuivre, de nickel et de cobalt se
dissolvent à peu près en totalité; Toxyde d'étain reste nettement insoluble, combiné avec Tacide sulfurîque.
On lave Tox) de d'étain seulement par décantations ; on Timprégne d'acide sulfuriquc; on répète la calcination au rouge sombre et le traitement par Teau. On fait passer Toxyde d'étain indissous sur un filtre ; on fait sécher à 100 degrés ; on sépare Toxyde du papier ; on brûle ce dernier sous le moufle dans une capsule de porcelaine exactement tarée. On peut toujours craindre la réduction partielle de l'oxyde d'étain, qui est adhérent au filtre ; on prévient cette réduction en imprégnant le papier d'acide azotique concentré avant de le brûler. On réunit l'oxyde d'étain aux cendres du filtre; on calcine au rouge vif pendant une demiheure ; on pèse après refroidissement.
En prenant l'augmentation de poids de la capsule comme représentant le poids du bioxyde d'étain, on obtient pour le métal seulement une approximation; l'oxyde fortement calciné retient encore de l'acide sulfurique. L'approximation est presque toujours suffisante, ou plutôt on s'en contente généralement à cause de la longueur des opérations qu'il faut faire pour obtenir une détermination plus exacte.
Il faut, en effet , mélanger l'oxyde d'étain avec trois parties de carbonate de soude pur, faire fondre le mélange au creuset de platine, traiter la matière fondue par l'acide chlorhydrique, précipiter l'étain à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré, laver le sulfure par de nombreuses décantations, et procéder enfin à la pesée du protosulfure ou du bioxyde d'étain.
2*" Liqueur chlorhydrique contenant des oxydes détain ^ de nickel et de cobalt. — On fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide ; on étend progressivement d'eau ; on laisse d'abord le gaz agir en excès pendant vingt-quatre heures et ensuite se 'dégager lentement à la température ordinaire ; on lave le précipité par décantations.
Les liqueurs décantées contiennent une partie seulement du cobalt et du nickel ; le sulfure d'étain est accompagné d'une certaine quantité de sulfures de nickel et de cobalt. On fait passer les sulfures dans une capsule de porcelaine ; on les attaque par l'acide azotique; on ajoute un peu d'acide sulfurique ; on évapore à sec, en chauffant progressivement au rouge sombre ; après refroidissement, on traite par l'eau.
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11 suffit ordinairement d'une seule calcination des sulfates, d'un seul traitement par Teau, pour dissoudre la totalité des sulfates do nickel et de cobalt. On calcine l'oxyde d'étain et on le pèse ; ou bien on transforme cet oxyde en protosulfure par la série des opérations que nous avons exposées précédemment.
Silicates contenant de l'oxtde d'étain. — La détermination de Tétain dans les silicates, par exemple dans les scories, ne présente pas des difficultés exceptionnelles^ mais il est presque impossible de déterminer exactement la silice ; nous exposerons ces difficultés dans le paragraphe 4 ; nous ne considérerons ici que le dosage de Tétain dans un silicate attaquable par Tacide cblorbydrique, contenant comme bases l'alumine, l'oxyde de fer et l'oxyde d'étain.
On attaque le silicate porphyrisé par l'acide chlorhydrique, en faisant chauffer à 50 ou à 60 degrés. Lorsque la décomposition pa* rait être complète, on ajoute un peu d'acide tartrique ; on étend de beaucoup d'eau, on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré ; on laisse le gaz en excès se dégager à la température ordinaire, et on lave la partie insoluble et le précipité par décantations. Cette matière est un mélange de silice et de sulfure d'étain.
On la met en digestion pendant vingt-quatre heures dans le sulfhydrate, qui dissout le sulfure d'étain ; on lave la silice par décantations avec de l'eau chargée d'un peu de sulfydrate. On procède ensuite à la précipitation du sulfure d'étain^ à son lavage et à la pesée, soit du protosulfurc, soit de l'oxyde d'étain, en suivant la marche et en prenant les précautions que nous avons précédemment indiquées.
Étain et tungstène. — Les minerais d'étain contiennent fréquemment du wolfram, et l'étain métallique renferme souvent des traces, quelquefois même une proportion appréciable de tungstène ; la détermination de ce métal présente de grandes difficultés, en raison de la faible proportion qu'il s'agit d'évaluer; le dosage de l'étain lui-même peut rarement être fait avec une exactitude suffisante.
Considérons ici un alliage des deux métaux, renfermant trèspeu de tungstène. On attaque un poids un peu fort, de 9 à 10 grammes, do l'alliage par l'acide azotique ; on évapore à sec dans une
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capsule de platine ; on chauffe le résidu au-dessus du rouge sombre, et on pèse. On obtient ainsi la somme des poids de l'acide tungstique et du bioxyde d'étain.
On soumet la matière à l'action de l'hydrogène pur et see, en chauffant seulement au rouge sombre. Après refroidissement dans l'hydrogène, on traite la matière par l'acide chlorbydriquo étendu. L^acido dissout seulement l'étain métallique, et laisse indissous l'oxyde de tungstène.
Après avoir lavé cet oxyde, on le traite de nouveau par l'hydrogène, mais en faisant chauffer au rouge très^vif ; on pèse le tungstène métallique, après refroidissement dans Thydrogène.
On précipite l'étain qui a été dissous par l'acide chlorhydriquc, en faisant arriver un courant d'hydrogène sulfuré; on lave le sulfure et on pèse le protosnlfure ou le bioxyde d'étain.
On compare ensuite le nombre obtenu pour l'étain avec ceux auxquels on arrive par différence, en comparant le poids du tungstène métallique et le poids de l'acide tungstique correspondant, avec le poids de l'alliage et avec celui de l'oxyde d'étain et de l'acide tungstique. Cette comparaison permet quelquefois de reconnattre si la séparation des deux métaux a été faite à peu près nettement.
Le procédé de séparation que nous venons d'exposer laisse beaucoup à désirer. L'aeide tungstique est trop aisément réductible par l'hydrogène pour qu'on puisse le ramener avec certitudo seulement à l'état d'oxyde. Pour peu que la chaleur soit trop forte, on obtient du tungstène métallique qui se combine avec l'étain. En traitant ensuite la matière par l'acide chlorhydriquc étendu, on n'arrive pas à séparer nettement l'étain ; l'acide dissout au moins une partie du tungstène qui a formé de nouveau un alliage.
Ce procédé, très-imparfait, est le seul qu'on puisse employer; les autres méthodes qui ont été proposées conduisent à des résultats encore plus inexacts.
EtAlii. — Avaeiil*. — Antiiu^ln». r~ On doit fréquemment analyser des alliages qui contiennent de l'étain et de l'antimoine, et dans lequels l'arsenic peut se trouver en faible proportion.
On a aussi à rechercher la présence de très-petites quantités
d'arsenie et d'antimoine dans l'étain métallique, dans des alliages , ou dans divers produits d'art contenant de l'étain.
Nous ne pouvons pas examiner tous les cas particuliers qui peuvent se présenter, nous exposerons seulement de quelle manière il convient de procéder t
1* Pour constater et pour évaluer approximativement quelques dix millièmes d'arsenic et d'antimoine dans un alliage ;
3^ Pouf séparer et pour doser avec une approximation suffisante des quantités un peu fortes d'arsenic, d'étain et d'antimoine, dissous à l'état de sulfosels dans le sulfhydrate.
1^ RXCHERCHE DE TRÈS-PBTITES QUANTITÉS D* ARSENIC ET d' ANTIMOINE.
— On attaque l'alliage proposé par Teau régale, on ajoute une ' dissolution cfalorhydrique do peroxyde de fer, contenant de 0^,â9 à 0^,30 de l'oxyde ; on sature par l'ammoniaque , on lave le précipité à l'eau bouillante, on le traite par l'acide sulfurtque pur, et on essaye le liquide dan^ l'appareil de Marsh. On compare les taches à celles qui sont produites par des poids déterminés d'arsenic et d'antimoine, ce qui permet d'évaluer approximativement la proportion des deux corps,
On cherche ensuite à reconnaître si les taches contiennent l'arsenic et l'antimoine, et quel est celui des deux corps qui se trouve en proportion dominante. C'est là le procédé général, dont nous avons déjà très-souvent décrit l'application ; la présence de l'étain n'apporte pas de modification aux détails de l'opération.
3^ Séparation et dosage de i/ arsenic, de l'antimoine et de l'étain. — Nous supposons les sulfosels dissous dans le sulfhy* drate ; nous devons admettre que le sulfhydrate est en excès très-grand, ce qui arrive dans la plupart des analyses loraqu'on emploie ce réactif pour séparer l'étain, l'arsenic et l'antimoine des métaux qui forment des sulfures insolubles dans le sulfhydrate, par exemple du plomb et du fer.
On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique étendu, en évitant tout excès d'acide ; on laisse l'hydrogène sulfuré se dégager lentement à la température ordinaire ; on lave le précipité pur décantations, de manière à lui enlever la totalité du sel ammoniac dont il est imprégné ; on le reçoit sur un filtre pesé d'avance, on le fait sécher à 100 degrés et on le pèse. On répète
la dessiccation jusqu'à ce que deux pesées successives accusent le même poids. «
En retranchant le poids du filtre, on obtient avec une certaine approximation la somme des poids des sulfures d'arsenic, d'antimoine et d'étain, et du soufre libre dont la proportion est trèsforte. On sépare le mieux possible le précipité du papier, on broie longtemps dans un mortier d'agate les sulfures séparés du filtre, afin de rendre le mélange parfaitement homogène; on fait de nou* veau sécher à 100 degrés et on pèse.
On ne peut opérer que sur la matière détachée du filtre, et les diverses pesées sont nécessaires pour qu'on puisse rapporter an mélange total de soufre libre et de sulfures, les résultats qui seront obtenus sur des fractions de ce mélange. Ainsi que nous l'avons déjà dit, on est obligé de négliger une cause d'erreur, qui peut avoir dans certains cas une importance appréciable; le soufre libre et les divers sulfures adhèrent très-inégalement au papier, et on admet cependant que la matière qu'on sépare du filtre a la même composition que le précipité lui-même.
On traite la matière par l'acide chlorhydrique un peu concentré, en faisant chauffer très-progressivement jusque vers 60 degrés ; on recueille l'hydrogène sulfuré qui se dégage dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre. On dose le soufre dans le précipité de sulfure de cuivre ; ce dosage donne le poids du soufre qui a été dégagé à l'état d'hydrogène sulfuré par la décomposition des sulfures d'étain et d'antimoine.
Le sulfure d'arsenic n'est pas sensiblement attaqué par l'acide chlorhydrique. On a dans la fiole une liqueur acide contenant l'étain et Tantimoine, et une matière indissoute, qui est un mélange de soufre libre et de sulfure d'arsenic.
On lave cette matière par décantations avec de l'eau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique, contenant un peu d*acide tartrique. On lave enfin avec de l'eau pure lorsqu'on est certain d*avoir enlevé à la matière insoluble les chlorures d'antimoine et d'étain dont elle est imprégnée. On reçoit sur un filtre pesé d'avance le mélange de soufre libre et de sulfure d'arsenic, on fait séchera 100 degrés et on pèse de nouveau. On dose le soufre sur 1 gramme do la matière ; on évalue Tarsenic par différence.
Lorsque l'arsenic n'est pas en quantité un peu forte, on attaque par l'eau régale une autre portion du mélange de soufre et de'
sulfure d'arsenic, et on fait Tévaluation de l'arsenic par l'appareil de Marsh. . .
On ohtient ainsi : l'arsenic ; le soufre dégagé à l'état d'hydrogène sulfuré par l'acide chlorhydrique ; le soufre demeuré dans la partie insoluble. On peut on déduire par différence la somme des poids de l'antimoine et de l'étain.
L'antimoine et l'étain sont en dissolution dans l'acide chlorhydrique ; la liqueur est très-étendue, elle contient un peu d'acide tartrique; on doit d'abord précipiter les deux métaux par Thydrogène sulfuré, et laver les sulfures par décantations. On peut ensuite choisir entre deux méthodes :
1* Déterminer l'antimoine seul, évaluer l'étain par différence ;
2"" Faire le dosage de l'étain, évaluer l'antimoine par différence.
i" Dosage de l antimoine. — On dissout les sulfures dans l'acide chlorhydrique un peu concentré, on sépare le soufre insoluble, on plonge un barreau d'étain dans la liqueur, et on le laisse agir pendant au moins vingt -quatre heures à 30 ou 3S degrés. L'antimoine est lentement précipité à l'état métallique, sous forme d'une poudre noirâtre qui adhère très-peu t Tétain.
On reçoit cette matière sur un filtre pesé d'avance, on la lave le plus rapidement possible avec de l'eau pure, on fait sécher à 100 degrés et on pèse.
On admet que l'augmentation de poids du filtre représente l'antimoine métallique.
L'antimoine à l'état pulvérulent s'oxyde très-aisément pendant les lavages et pendant la dessiccation; cette oxydation est une cause d'erreur qu'il est facile d'éviter. On sépare l'antimoine du papier, on brûle ce dernier dans une capsule de porcelaine exactement tarée, on ajoute Tantimoine aux cendres du filtre, on traite par l'acide azotique étendu, on évapore lentement à sec, on chauffe sous le moufle très-progressivement jusqu'au rouge, on pèse la capsule après refroidissement. L'augmentation de poids se rapporte au composé S6*0^ D'après le poids obtenu, on calcule l'antimoine métallique.
Le dosage est encore fort incertain ; l'étain ne précipite pas les dernières traces de l'antimoine ; on ne parvient pas à enlever au barreau d'étain la totalité du précipité sans détacher quelques parcelles d'étain ; l'antimoine pulvérulent retient un peu d'étain,
lorsque les lavages sont faits settlement aveo de Teau pure ; on dissout une partie de l'antimoine lorsqu'on commence les lavages avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique ou par l'acide tartrique.
Ces diverses causes d'erreur ne peuvent pas être èomplétement écartées, et on ne peut considérer le nombre obtenu pour l'antimoine que comme une approiLimation, plus ou moins douteuse suivant l'habileté de l'opérateur.
2'^ Dosage de tétainé — On place les deux sulfures d'étain et d'antimoine dans une nacelle de porcelaine exactement tarée ; on introduit la nacelle dans un tube de porcelaine dans lequel on fait arriver un courant de vapeur d'eau, on chauffe lentement au rouge sombre. Lorsqu'il n'y a plus de dégagement d'hydrogène sulfuré, on élève la température au rouge, pendant dix ou quinze minutes.
L'antimoine et le soufre sont entièrement expulsés; l'étain reste seul dans la nacelle à l'état d'oxyde. On imprègne l'oxyde d'étain d'acide azotique, on fait chauffer lentement au rouge, on pèse après refroidissement. L'augmentation de poids de la nacelle donne le poids du bioxyde d'étain^ ce qui permet de calculer avec exactitude la proportion de l'étain.
Observation é — On voit, d'après ce qui précède, qu'il est possible d'évaluer ou de doser avec une approximation suffisante \ le poids total du soufre libre et des sulfures d'arsenic, d'antimoine et d'étain; le soufre total; l'arsenic; l'étain. Le dosage direct de l'antimoine donne au contraire un nombre incertain.
Il est donc convenable de faire deux séries d'opérations : dans la première, on détermine, comme noud venons de l'exposer, le poids total du soufre et des sulfures, le soufre, l'arsenic, l'antimoine et rétain, par différence; on précipite l'antimoine par une lame d'étain. Dans la seconde, on traite le mélange de soufre et de sulfures d^arsenic, d'antimoine et d'étain, par la vapeur d'eau; on pèse Tétain à l'état de bioxyde.
On fait ensuite la comparaison des deux nombres qui sont ob-» tenus séparément pour l'étain et l'antimoine, à la somme des poids des deux métaux, évaluée par différence dans la première série des opérations; on corrige, s'il y a lieu, la détermination de l'antimoine. La seconde série des opérations n'exige pas beaucoup de temps, car il est inutile de séparer le sulfure d'arsenic
avant de faire agir la vapeur d'eau $ TarAenic est expulsé plus facilement encore que 1* antimoine*
S a. ~ ntnéraax de rételn.
L'étain ne forme que deux espèces minérales, Vétairi pyriteux et Voxyde. La première est assez rare et ne peut pas être utilisée dans la métallurgie ; la seconde constitue les minerais d'étain, exploités dans un petit nombre de localités. Nous ne dirons que peu de mots sur Tétain pyriteux.
ÊTAtM »TRlT£W.
Ce minéral a été trouvé à Huel- Rock (Cornouailles) dans un filon puissant qui contient en outre des pyrites de fer, de la blende, etc. ; on l'a signalé à Zinnwald (Erzgebirge) dans des filons de blende et de galène. Il se présente en grains^ en vei* nules et en veines, avec la texture cristallinei Sa couleur varie du gris foncé au gris jaunâtre, il a l'éclat métallique ; sa densité varie de 4,30 à 4,522. Il est assez dur, mais on le pulvérise aveo facilité « n est très^difficilement attaquable par Taoide chlor^ hydrique ; l'eau régale le dissout très-rapidement.
L'étain pyriteux contient des sulfures d'étain, de fer, de cuivre^ de zinc; d'après les analyses qui ont été faites, on peut admettre que l'espèce minérale est une combinaison du sulfure d'étain avec les sulfures de for et de cuivre, 2SnS'+(CM*SH-2Fc8), et qu'elle est souvent mélangée d'une manière intime avec de la blende^ avec de la pyrite do fer, avec du cuivre pyriteux.
La formule que nous venons d'écrire n'est pas celle qui est admise en minéralogie ; plusieurs savants distingués admettent que le fer et l'étain sont à l'état de sesquisulf ures . L'analyse ne peut donner que les proportions du soufre et des métaux ; elle ne donne aucune indication sur l'état de combinaison du soufre avec les métaux et des sulfures entre eux. On ne peut poser une formule qu'en faisant une hypothèse sur le mode de formation du minéral.
L'hypothèse qui nous parait la plus probable est le dépôt par des eaux minérales chargées d'hydrogène sulfm*é, tenant les sul-
fures métalliques en dissolution, grâce à une pression un peu élevée. Le dépôt a été produit par la diminution de la pression à une certaine profondeur au-dessous de la surface. Dans ce mode de dépôt, les sulfures ont dû former des sulfosels contenant Tétain à l'état de sulfuration qui répond au maximum d'énergie acide, le fer et le cuivre au degré de sulfuration qui correspond à la plus grande énergie basique.
OXTDE D'InrAIN.
L'oxyde d'étain est exploité principalement dans le Cornouailles, en Saxe et en Bohème ; on en connaît des gisements importants en France, mais ils n'ont pas encore été mis en exploitation régulière. L'oxyde d'étain se présente dans des conditions très-différentes : en filons, ou bien en veinules et en mouches pénétrant dans les roches encaissantes à une certaine distance des filons eux-mêmes ; en alluvions.
Les filons sont connus dans le granité, dans le gneiss, dans les micaschistes , dans les roches porphyriques. Us contiennent l'oxyde d'étain en cristaux très-nets, en veines ou en veinules à texture cristalline , en veines ou en masses à texture compacte , terreuse, fibreuse. L'oxyde d'étain renferme presque toujours une notable proportion d'oxyde de fer en mélange intime ; il est fréquemment accompagné de wolfram, de fer titane, de topaze, de spath-fluor, de mica et de divers sulfures métalliques, notamment de pyrite arsenicale, de cuivre pyriteux et de blende. La gangue terreuse la plus ordinaire des filons est le quartz d'un blanc laiteux.
L'étain d'alluvion a été signalé dans quelques vallées et sur les bords de la mer, à proximité des filons ; il provient de la destruction des crêtes des filons par les agents atmosphériques et du lavage des débris par les eaux. Ce minerai est ordinairement en grains assez petits, cristallins, accompagnés de fer oxydé, de fer titane et d'un peu de wolfram ; il ne renferme pas de sulfures métalliques, et donne ordinairement au traitement métallurgique du métal de qualité supérieure.
Los cristaux d'oxyde d'étain sont fréquemment très-nets ; leur forme primitive est le prisme droit à base carrée ; la forme la plus ordinaire est le prisme surmonté d'un pointemeut très-obtus
à quatre faces, ou d'un pointemcnt à huit faces. Les cristaux sont assez fréquemment maclés, par Taccouplement de deux prismes parallèlement à Tune des faces verticales ; dans les cristaux maclés, on distingue presque toujours un angle rentrant {bec détain) qui caractérise très-nettement le minéral.
La dureté de l'oxyde d'étain est presque aussi grande que celle du quartz ; sa densité varie de 6,30 à 7,10. La couleur paraît dépendre principalement de la proportion de l'oxyde de fer qui est mélangé intimement ou combiné avec l'oxyde d'étain. Quelques cristaux sont presque blancs, mais généralement la couleur varie du brun jaunâtre au brun presque noir.
L'oxyde d'étain a presque les mêmes propriétés chimiques que l'oxyde artificiel fortement calciné ; il est à peine attaquable par l'acide chlorhydrique très-concentré et par l'acide sulfurique ; il est réduit avec une grande facilité par l'hydrogène et par le charbon.
La composition de l'oxyde d'étain, séparé par triage de tous les minéraux qui ne sont pas intimement mélangés avec lui, présente de très-grandes variations. Dans quelques cristaux peu co* lorés, l'analyse indique seulement quelques millièmes d'oxyde de fer, et donne pour l'oxygène et pour l'étain des nombres qui répondent presque exactement à la formule SnO*. Pour d'autres cristaux très-nets, colorés en brun plus ou moins foncé, la proportion d'oxyde de fer s'élève jusqu'à 13 pour 100.
Quelques cristaux, contenant de 1 à 2 pour 100 d'oxyde de fer, paraissent contenir un autre oxyde d'étain ; en dosant l'oxygène, le fer et l'étain, et en calculant l'oxygène combiné au fer d'après la formule du sesquîoxyde, on arrive pour Toxygène et pour l'étain à des nombres qui sont assez bien représentés par la formule Sn^O*. Bien que l'oxygène de l'oxyde d'étain soit ainsi évalué par différence, et d'après l'hypothèse que le fer est entièrement à Tétat de peroxyde, on n'en doit pas moins considérer la composition de l'oxyde d'étain comme établie avec une certitude suffisante.
Les dosages du fer et de l'oxygène sont faits très-rigoureusement; celui de l'étain est peut-être un peu moins exact, mais il peut être vérifié soit par la comparaison du poids du minéral avec les nombres obtenus pour le fer et pour l'oxygène, soit par la répétition du dosage; l'hypothèse faite sur l'état chimique du fer
est presque certaine. Nous considérons donc comme démontrée roxislcnce du sesquioxyde d'étain comme minéral; il reste à constater les différences de forme cristalline que peuvent présenter les cristaux de bioxyde et de sesquioxyde.
La teneur des minerais exploités est extrêmement variable, la nature et la proportion des minéraux étrangers qui accompagnent Toxydo d*étain sont elles-mêmes très-différentes dans les divers lots de minerais provenant d'une même exploitation; nous devons renoncer à citer des exemples numériques, qui ne pourraient donner que des indications erronées sur la composition des minerais.
Aiiali se. — Nous indiquerons de quelle matiiëre on doit pro" céder à Tanalvse d'un échantillon choisi, contenant seulement des oxydes d'étain et de fer, et à l'examen d'un minerai renfermant l'oxyde d'étain mélangé avec des minéraux divers.
Analyse d'un ÉciiAiSTiLLON choisi. — On doit déterminer exactement Toxygëne, le fer et l'étain^ afin de pouvoir établir la composition minéralogique.
On soumet 3 grammes du minéral porphyrisé à l'action de l'hydrogène pur et sec ; on fait chauffer au rouge sombre pendant une heure environ ; on élève ensuite la température au rouge vif pendant dix minutes ou un quart d'heure ; on laisse refroidir dans l'hydrogène ; on pèse la nacelle contenant le fer et l'étain métalliques. La tare de la nacelle doit avoir été prise avant l'expérience ; du nombre obtenu on peut donc déduire avec une grande exactitude le poids des deux métaux et celui de l'oxygène qui leur était combiné.
On dissout le fer et l'étain dans l'eau régale très-chlorhydrique, étendue d'eau. On fait arriver de l'hydrogène sulfuré, et on ajoute une quantité d'eau suffisante pour que l'étain puisse être entièrement précipité à l'état de sulfure ; on lave le précipité par décantations; on pèse l'étain à l'état de protosulfurc ou à l'état de bioxyde*
On concentre par évaporation lente les liqueurs décantées ; on sépare par filtration le soufre qui se dépose ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde, et on précipite l'oxyde par l'ammoniaque. On pèse le peroxyde de fer calciné, et on calcule le fer contenu.
On compare le nombre obtenu pour le fer à la somme des poids des deux métaux, et on en déduit l'étain par di£Pérence. Cette dé« tcrmination donne un nombre plus exact que celui qui provient do la pesée du protosulfure ou du bioxyde d'étain. En comparait le poids du peroxyde de fer nu poids du minéral qui a été soumis à Taction de Thydrogèno, on obtient par dilTérence la propoi'tion de l'oxyde d'étain, on calcule ensuite la composition de cet oxyde.
Examen d'un minerai. — Nous prendrons, comme exemple, Tcxamen d'un minerai contenant de l'oxyde d'étain accompagné de wolfram, d'oxyde de fer, de fer titane, de pyrites, et do quartz. Il n'est pas utile de déterminer la proportion des minéraux divers, car on ne passe les minerais d'étain au traitement métallurgique qu'après leur avoir fait subir une préparation mécanique, qui élimine à peu près complètement la plupart des minéraux étrangers et la gangue quartzeuse. Il s'agit seulement de fixer exactement la teneur en étain, d'évaluer la proportion de l'oxyde de fer facilement réductible par les gaz ou par le charbon, et de reconnaître si le minerai contient une proportion appréciable de wolfram*
On pulvérise un poids un peu fort de minerai; on passe la poudre au tamis de soie ; on la rend parfaitement homogène ; on en prend un poids déterminé, qui contienne au moins 1 gramme d'oxyde d'étain. On le fait chauffer dans l'eau régale étendue, pendant au moins deux heures, dans le but de dissoudre tous les sulfures métalliques sans attaquer le wolfram. On lave la partie insoluble par décantations ; on la reçoit sur un filtre ; on la fait sécher à 100 degrés. On calcine la matière au rouge sombre dans une capsule de porcelaine.
Il est inutile de peser la matière calcinée ; on n'a même aucun intérêt à soumettre la dissolution régale à des recherches qualitatives : l'examen minéralogique fournit des indications suffisantes sur la nature des minéraux qui ont pu être dissous dans le traitement du minerai par l'eau régale.
Traitement de la matière calcinée. — On place cette matière dans une nacelle de porcelaine, dans un tube disposé horizontalement dans un four à réverbère ; on fait arriver un courant un peu rapide d'hydrogène piu: et sec. Lorsque l'air a été complète-
ment expulsé de l'appareil, on chauffe le tube au rouge sombre ; on laisse Thydrogëne agir à ce degré de chaleur pendant deux heures environ; on fait chauffer au rouge pendant un quart d'heure; on laisse refroidir dans l'hydrogène. La nacelle contient : le wolfram, le fer titane, etc., à peu près inaltérés ; l'étain et une grande partie du fer à l'état métallique.
Lorsque le minerai ne renferme que très-peu d'oxyde de fer, abstraction faite de celui qui est combiné ou mélangé avec l'oxyde d'étain, les deux métaux ont formé un alliage fusible qui se trouve réparti en globules assez petits dans la masse des minéraux sur lesquels l'hydrogène n'a exercé qu'une faible action. Dans le cas d'un minerai contenant beaucoup d'oxyde de for, on distingue dans la nacelle le fer métallique et des fines grenailles d'un alliage de fer et d'étain.
On introduit la matière dans une fiole * ; on ajoute de l'eau, do l'acide chlorhydrique et quelques gouttes d'acide azotique ; on fait chauffer à 40 ou à SO degrés, jusqu'à ce que les métaux soient dissous.
On recueille la partie insoluble sur un filtre; on la lave avec de l'acide chlorhydrique étendu. Le wolfram n'est pas notablement attaqué par l'eau régale faible, à une température très-modérée. On n'a donc à tenir compte dans la liqueur acide que du fer et de l'étain, et ce dernier métal est le seul qu'il soit utile de doser avec exactitude. Dans la matière qui a été recueillie sur le filtre, on ne doit chercher à évaluer que le wolfram. Dosage On ajoute un peu d'acide tartrique à la liqueur acide ; on étend de beaucoup d'eau ; on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré. L'étain seul est précipité à l'état de sulfure; mais ce précipité est imprégné d'une proportion souvent assez forte de chlorure de fer ; son lavage doit être fait avec beaucoup de soin. Lorsque le sulfure d'étain a été complètement débarrassé du chlorure de fer, on le fait sécher à 100 degrés; on pèse l'étain soit à l'état de bioxyde, soit à l'état de protosulfure. On calcule la proportion de l'étain métallique.
On cherche ensuite à se rendre compte de la quantité d'oxyde de fer qui a été réduit par l'hydrogène. A cet effet, on cnjouto de
1 On no parvient pas toujours k séparer entièrement la matière de la nacelle; on met alors cette dernière dans la fiole.
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Tammoniaque et un peu de sulfhydrate dans les liqueurs décantées : le fer est précipité à l'état de sulfure ; on fait Testimatiou de Foxyde de fer d'après le volume du précipité de sulfure. On peut d'ailleurs transformer assez facilement le sulfure en oxyde et peser l'oxyde de fer calciné.
Lorsque cette pesée de l'oxyde de fer est jugée nécessaire, il ne faut pas oublier de laver très-longtemps le sulfure de fer avec du sulfhydrate étendu, afin de lui enlever entièrement l'acide tartrique dont il est imprégné : la matière organique empêcherait plus tard la précipitation complète du peroxyde de fer par Tammoniaque.
On brûle le filtre sans séparer la matière du papier ; on porphyrise la matière calcinée; on l'attaque par l'eau régale concen- j„ woîfraii. frée, en faisant chauffer à 80 degrés environ pendant au moins vingt-quatre heures. Le wolfram est complètement décomposé, et l'acide tungstique reste indissous avec les minéraux que l'eau régale n'a pas attaqués. On lave à l'eau bouillante la partie insoluble, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre.
Lorsque tous les chlorures solubles ont été dissous, on place l'entonnoir sur la fiole qui a servi à l'attaque par l'eau régale ^ : on lave pendant quelque temps le filtre et la matière contenue, avec de l'eau ammoniacale. On évapore la liqueur qui renferme l'acide tungstique ; on termine l'évaporation dans une capsule de platine ; on chauffe lentement le résidu jusqu'au rouge et sous le moufle : on pèse, s'il y a lieu, l'acide tungstique. Le nombre obtenu permet de calculer avec une approximation suffisante la proportion de wolfram que renferme le minerai proposé.
Minerais pauvres. — Les opérations que nous venons d'exposer sont difficilement applicables lorsqu'il s'agit d'un minerai contenant quelques centièmes d'étain ; on peut les modifier de la manière suivante :
On traite un poids très-fort du minerai, de SO à iOO grammes, par l'eau régale faible ; on lave la partie insoluble par décantations; on la fait sécher à 100 degrés, on la mélange ensuite trèsintimement avec un volume égal de charbon de bois pulvérisé :
1 Uae peUte quantité d'acide tuogslique reste adhérente aux parois ; il faudrait laver la fiole avec de l'ammoniaque afin de dissoudre cet acide, dana le cas où on se servirait d'une fiole différente ponr recueillir la liqueur ammoniacale.
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on place le mélange dans un creuset de terre un peu grand ( on recouvre la matière de petits fragments de charbon ; on lute le couvejcle sur le creuset; on chauffe au rouge très-vif pondant une heure ; on laisse refroidir sans enlever le couvercle.
Lorsque le creuset est tout à fait froid, on retire les fragments de charbon; on fait tomber la matière dans une grande capsule. Cette matière est pulvérulente, elle contient la totalité do l'étain et du fer à l'état métallique : le wolfram lui-même a été complètement réduit : le tungstène est à l'état métallique, et combiné, au moins en partie, avec le fer et l'étain.
On remplit à moitié la capsule avec de l'eau ; on ajoute de l'acide chlorhydrique en quantité suffisante pdur que le fer et l'étain puissent être facilement dissous ; on fait chauffer entre 40 et 50 degrés pendant vingt-quatre heures, On lave la matière indissoute par décantations et sur un filtre, en employant d'abord de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, et ensuite de l'eau pure. Les lavages sont très-longs^ car le charbon retient fortement une partie des sels dont il est imprégné.
On ne peut tirer aucun parti de la matière insoluble, oii ne doit considérer que la liqueur acide. Cette liqueur contient l'étain, le fer, le manganèse et une partie du tungstène du wolfram*
On met la présence du tungstène en évidence, en concentrant lentement une partie de la liqueur chlorhydrique dans une capsule ; il se forme sur les parois de la porcelaine un bourrelet bleuâtre, ou d'un bleu assez foncé, suivant la proportion du tungstène. Il ne faut pas chercher à évaluer ce métal dans la liqueur acide, car elle ne contient probablement qu'une partie du tungstène du wolfram : on doit faire la recherche de ce métal dans une autre expérience.
On précipite l'étain à l'état de sulfure, en faisant arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur chlorhydrique : on lave longtemps le précipité, pour lui enlever les chlorures dont il est imprégné; on pèse l'étain h l'état de protosulfure, ou à l'état de bioxyde.
Recherche du wolfram. — On attaque par l'eau régale concentrée^ et en faisant chauffer à 80 degrés environ, un poids assez fort, de 5 à 6 grammes, de minerai porphyrisé : on fait agir les acides pendant au moins vingt-quatre heures : on lave la partie insoluble avec de l'eau bouillante ; on la traite par l'ammoniaque ;
on cherche racido tunsgtique dans la liqueur ammoniacale^ en procédant comme nous Tavons déjà indiqué.
Cette recherche no donne pas toujours le poids de Tacido tungstique avec i^ne approximation suffisante.
L'oxyde d'étain porphyrisé est faiblement attaqué par T eau régale concentrée ; il se produit une petite quantité d'oxyde hydraté qui reste insoluble avec Tacidc tungstique, et qui, en présence de cet acide, n'est pas insoluble dans l'ammoniaque.
Le fer titane qui accompagne assez fréquemment les minerais d'étain est partiellement attaqué par l'eau régale ; l'acide titanique hydraté, qui résulte de cette àctiou, se dissout en faible quantité dans l'ammoniaque.
En évaporant à sec la liqueur ammoniacale , en calcinant le résidu sous le moufle, on n'obtient pas l'acide tungstique pur. D'un autre côté, les hydrates d'oxyde d*étain et d'acide titanique, qui sont dissous en très-petite quantité par l'ammoniaque, rendent une partie de l'acide tungstique insoluble dans l'ammoniaque. La pesée de l'acide tungstique ne permet donc pas, en général, do calculer la proportion du wolfram avec une approximation suffisante.
Précipitation de l'étain par le zinc. — Dans les deux méthodes que nous venons do décrire, on précipite l'étain par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur chlorhydrique qui renferme une proportion notable, et quelquefois très -grande, de chlorure de fer. Les lavages sont assez difficiles ; ils exigent un temps très-long. La transformation du précipité en protosulfure ou en bioxydo demande beaucoup de soins.
On doit chercher, dans l'examen d'un grand nombre de minorais, à éviter ces difficultés et ces longueurs. Il est même fréquemment nécessaire do détermijier les teneurs des minerais dans un temps très-court, et on attache plus d'importance à la rapidité de la détermination qu'à l'exactitude des résultats. On peut abréger beaucoup les opérations en employant le zinc pour précipiter l'étain, et en pesant le métal fondu.
On traite le minerai proposé par l'eau régale étendue, aGn de dissoudre les sulfures : on fait la réduction par l'hydrogène ou par le charbon, suivant le poids moins ou plus fort do minerai sur lequel on est obligé d'opérer d'après sa teneur probable. On
traite la matière par Tacide chlorhydrique un peu concentré ; on lave pendant quelque temps la partie insoluble avec de l'acide chlorhydrique étendu. On doit s* attacher à obtenir une liqueur concentrée, renfermant au plus 4 parties d'eau pour 1 partie d'acide pur.
On y arrive assez facilement lorsqu'on opère sur un minerai riche, et quand la réduction a été faite par l'hydrogène.
Au contraire, pour un minerai pauvre, la réduction étant faîte par le charbon, les lavages sont nécessairement un peu longs ; on arrive à une liqueur acide d'un volume trop considérable pour qu'on puisse faire agir le zinc métallique : dans ce cas, il faut concentrer la liqueur par évaporation lente, à basse température. L'évaporation fait toujours perdre une partie de Tétain.
La liqueur acide est versée dans un verre à patte, dans lequel on suspend un culot de zinc, qui doit être entièrement recouvert par la liqueur. On prépare le culot en versant du zinc en fusion dans un creuset de terre : au moment où le métal va se solidifier, on plonge à une certaine profondeur un fil de laiton. On décape avec soin la surface du culot de zinc ; on recouvre de suif la jonction du zinc avec le fil de laiton, et le fil lui-même. Le fil sert à suspendre le culot de zinc dans la liqueur chlorhydrique, et le suif qui le recouvre préserve le laiton de l'action de l'acide. La précipitation de l'étain et le dégagement d'hydrogène commencent presque immédiatement : le zinc se recouvre d'une couche plus ou moins épaisse d'étain en fines lamelles, en filaments déliés. La précipitation est complète en trois ou quatre heures.
On détache l'étain du zinc à l'aide d'un pinceau un peu dur ; on fait passer l'étain sur un filtre ; on le lave rapidement à l'eau bouillante, et on le comprime fortement dans le papier. On place le filtre contenant l'étain dans un creuset de terre ; on le recouvre de graisse ; on place le couvercle sur le creuset, et on fait chauffer lentement à 240 degrés environ. On coule l'étain dans une lingotière, on pèse le culot d'étain.
On obtient ainsi une teneur trop faible, et la perte de métal est comparativement beaucoup plus forte pour les minerais pauvres que pour les minerais riches, alors même que pour tous les minerais on emploie le charbon comme agent de réduction.
Les principales causes de perte sont les suivantes :
l"" En traitant le mélange de charbon et de minerai réduit par
Tacide chlorhydrique, on ne dissout pas la totalité de Tétain ; la perte est d'autant plus, forte que le volume du charbon et des minéraux insolubles est plus grand. Son importance doit donc augmenter avec le poids de minerai qu'on doit mettre en expérience pour obtenir un culot d'étain d'un poids convenable. En d'autres termes, plus le minerai est pauvre et plus la perte est grande ;
2* Pour laver le charbon et les minéraux non attaqués on emploie un volume d'acide chlorhydrique faible, à peu près proportionnel au volume de la matière insoluble, et par conséquent beaucoup plus grand pour un minerai pauvre que pour un minerai riche. 11 faut ensuite ramener la liqueur à peu près au même volume par évaporation lente. La perte d'étain (entraînement par les vapeurs acides) est plus grande lorsque le volume à vaporiser est plus considérable. La perte d'étain est donc encore plus importante pour un minorai pauvre.
3^ La précipitation par le zinc dans un temps limité, en trois ou quatre heures, n'est pas rigoureusement complète ; la liqueur acide retient un peu d'étain ; cette perte est indépendante de la richesse du minerai, puisque le volume de la liqueur acide est à peu près le même dans tous les cas. Son influence sur le résultat obtenu est donc encore bien plus grande pour un minerai pauvre.
Nous citerons quelques chiffres à l'appui de ces observations. Un minerai riche contenant, d'après l'analyse, de 64 à 65 pour 100 d'étain, réduit par le charbon, traité ensuite comme nous venons de l'indiquer, donne un culot métallique dont le poids répond à la teneur de 59 à 60 pour 100. La perte est donc d'environ 8 pour 100 dol'étain contenu.
Un minerai renfermant de 40 à H pour 100 donne un culot dont le poids correspond à la teneur de 32 à 33 pour 100 : la perte est donc de près de 20 pour 100 del'étain contenu.
Pour un minerai contenant 5 pour 100 d'après l'analyse, et dont la teneur est certainement plus élevée, on obtient un culot répondant à la teneur de 3,50 pour 100; la perte est donc de 30 pour 100 en apparence, et en réalité elle est encore plus forte.
Les résultats obtenus doivent varier dans des limites très-étendues avec les soins apportés dans les opérations ; les nombres que nous venons de donner ne doivent être considérés que comme
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des exemples des pertes qui peuvent être faites par un opérateur habitué à ce genre d'expériences.
S 4. — Prodpito d'art.
Les produits d'art de l'étain sont nombreux , mais leur analyse présente fréquemment peu d'intérêt ; il suffit presque toujours de déterminer exactement Tétain, et do reconnaître la nature des corps étangers qui raccompagnent. L'état chimique de l'étain et des autres corps peut être indiqué d'avance d'après l'origine des produits.
Nous examinerons seulement les produits principaux donnés par la préparation mécanique et par le traitement métallurgique, et les alliages formés par Tétain avec lo fer, le plomb, Tantimoine.
Nous devons d'abord présenter quelques observations sur la préparation des minerais et sur le traitement métallurgique, aGo de faire comprendre plus aisément dans quel sens il convient d'examiner au laboratoire les produits obtenus dans les usines.
On traite les minerais d'étain par deux méthodes différentes, en Angleterre et en Allemagne.
TRArrEMËNT PËS MINERAIS d'ÉTAIN ES ANGLETERRE. — LcS mine-
nais extraits des mines sont très-diversement riches en métal ; ils contiennent, avec Toxyde d'étain, des minéraux oxydés et silicates, tels que Toxyde de fer, le wolfram, le fer titane, les zircons, etc. ; des minéraux sulfurés, pyrite de fer, cuivre pyriteux, pyrite arsenicale, blende, galène, etc. ; des gangues terreuses, quartz, spath ûuor, mica, etc., et une proportion quelquefois très-forte de roches encaii?santes , granité, porphyre et schistes micacés ou talqueux.
On commence par les broyer et par enlever, par préparation mécanique, une grande partie des gangues terreuses et des roches. On grille ces minerais enrichis dans des fours h réverbère, afin de produire la transformation à peu près complète des sulfures métalliques : les minerais grillés sont de nouveau soumis au lavage.
Le seul produit important que donnent ces opérations très-
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complexes, est le minerai préparé pour la vente, dont la teneur à l'essai varie de 65 à 70 pour 100. Il contient i Toxyde d'étain combiné ou mélangé intimement avec une proportion variable d'oxyde de fer *, de Toxyde de fer, du wolfram, du fer titane, des zircons; une proportion très-faibla de minéraux pyriteux qui ont pu échapper au grillage, et une proportion plus faible encore de quartz et des roches encaissantes.
Les boues, considérées comme stériles, qui se déposent en dehors des ateliers de préparation mécanique, contiennent encore une petite quantité d'étain ; elles renferment plus de 1/2 pour 100 d*oxyde d'étain disséminé dans une masse ferrugineui^o, argileuse et quartzeuse. Il serait possible de les utiliser pour certains usages industriels : on doit donc aussi les examiner au laboratoire dans quelques cas particuliers. Nous n'aurons pas à nous en occuper, car il ne s'agit pas pour ces matières d'un examen analytique, mais bien de véritables expériences industrielles, dont le but est de trouver une application à des matières restées jusqu'à présent sans emploi.
Le traitement métallurgique comprend trois opératioi^s prin* cipales :
Première opération : Réduction du minerai. — Les minerais sont traités dans des fours à réverbère, à foyers très-profonds, dans lesquels les gaz et flammes ont presque constamment une puissance réductrice assez forte. Pour chaque four, le chargement est fait par une porte latérale : le travail des matières sur la sole est effectué par une porte différente, placée à l'extrémité du four ; sur la seconde face latérale est percée l'embrasure do coulée, qui communique avec deux bassins extérieurs : le plus grand de ces deux bassins est'en fonte, et chauffé par un foyer spécial.
On charge sur la sole le minerai (1,S00 kilogrammes) mélangé, avec environ le cinquième de son poids d'anthracite en petits morceaux; on ferme les portes, et on chauffe lentement pendant quatre heures, en maintenant dans le foyer une épaisseur d'au moins O^^iO de combustible. Après ce temps, les matières sont imparfaitement fondues, de telle sorte que les fragments d'anthracite restent encore englobés dans les matières pâteuses. On remue les matières dans tous les sens avec un long r4ble ; on chauffe plus fortement pendant une heure, afin de donner aux scories une fluidité suffisante pour que les plus grosses grenailles
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d'étain puissent se rassembler. On fait alors couler Tétain seul dans le petit bassin.
On enlève les scories par la porte du fond^ et on les moule en deux pains, en cherchant à séparer les«cories qui ne contiennent presque pas de grenailles métalliques de celles qui en contiennent une assez grande quantité.
Dans le petit bassin, l'étain est recouveil de crasses, qu'on enlève dès qu'elles sont solidifiées : on puise ensuite le métal à la cuiller, et on le moule dans des lingotières.
Dans l'opération ainsi conduite, on cherche à faire agir sur l'oxyde d'étain du minerai un réductif solide, l'anthracite, à une température peu élevée, dans une atmosphère faiblement réductrice, afin d'amener la majeure partie de l'étain à l'état métallique, en laissant la totalité de l'oxyde de fer et de l'acide tungstique dans la scorie : on n'élève la température, vers la fin de l'opération, que juste au point nécessaire pour que la scorie acquière une certaine fluidité. On n'obtient l'étain à peu près exempt de fer qu'en laissant dans les scories une assez forte proportion d'oxyde d'étain.
Les produits donnés par l'opération sont : l'étain métallique impur, moulé en lingots ; les crasses qui ont été retirées du petit bassin, et les scories divisées en deux pains.
Seconde opération : Traitement des scories. — Les scories contiennent des grenailles et de l'oxyde d'étain à l'état de silicates : les plus grosses grenailles se trouvent dans le pain des scories qu'on a fait couler les dernières hors du four à réverbère. Celles qui ont coulé les premières ne renferment que de fines grenailles ; elles ont eu dans le four une plus grande fluidité, et souvent elles contiennent une proportion plus faible d'oxyde d'étain.
On traite séparément ces deux classes de scories ; mais la série des opérations est à peu près la même.
On les pulvérise sous les pilons d'un bocard, et on les passe au lavage. On en retire trois produits : les grosses grenailles, qui sont réunies à l'étain donné par les premières opérations; les sables les plus lourds, qui sont considérés comme contenant la plus forte proportion d'oxyde d'étain, et dans lesquels sont concentrées les fines grenailles ; des boues très-fines, dont ou n'a pas trouvé jusqu'à présent l'utilisation.
Les pallies les plus lourdes sont mélangées avec un peu d'an-
thracite, et fondues rapidement dans un four à réverbère. On consacre à cette opération les fours qui vont être mis en réparation, dont la sole et les parois sont usées. Dès que les matières sont en fusion parfaite, on fait couler Tétain dans le petit bassin ; on enlève les scories par la porte de travail ; on fait sortir à l'aide d'un ràble, et on fait rendre dans le petit bassin l'étain et les scories qui restent dans les anfractuosités de la solo. On enlève les crasses et les scories qui recouvrent le métal dans le bassin ; on puise Tétain à la cuiller, et on le coule dans des lingotières.
Dans cette fusion rapide, on ne produit la réduction que d'une partie de l'oxyde d'étain, et on n'évite pas la réduction d'une partie de l'oxyde de fer et de l'oxyde de tungstène : l'étain obtenu est beaucoup plus impur que celui qui est donné par la première opération.
Les scories sont encore assez ricbes ; elles ne sont pas soumises à une nouvelle réduction. On obtient donc deux produits principaux, l'étain métallique et les crasses; et un produit secondaire, les scories qui sont jetées.
• Troisième opération > Affinage de tétain, — On affine séparément les deux qualités d'étain, provenant d'un même minerai ; on traite à part les lingots qui proviennent de minerais inégalement purs.
On charge les lingots dans un four à réverbère presque froid : on chauffe assez lentement, et on cherche à ne pas dépasser le point de fusion de l'étain pur. L'étain coule dans le grand bassin en fonte ; les crasses qui restent sur la sole retiennent la plus grande partie des corps étrangers, combinés avec l'étain : on laisse sur la sole les crasses qui sont produites dans la fusion de tous les lingots d'une même provenance.
L'étain est maintenu en fusion dans le bassin ; on y plonge, à l'aide d'un appareil spécial, une grosse bûche do pommier ou de sapin. Les gaz produits par la décomposition de la matière organique donnent lieu à une ébullition très- vivo, qui permet aux crasses en suspension dans le métal de se séparer, et de monter a la surface du bain lorsque l'ébuUition est apaisée : peut-être même la vapeur d'eau et les gaz agissent-ils chimiquement sur quelques-uns des corps étrangers que contient encore l'étain. On retire la bûche lorsqu'elle a cessé de donner des gaz. On écume le bain, et on procède au moulage en lingots.
L'opération ne donne qu'un seul produit principal, Tétain marchand, et deux produits secondaires, les crasses d'écumage et les crasses restées sur la sole.
Travaîi de Totjs LES RÉSIDUS. — On traite séparément les crasses qui sont restées sur la sole après l'affinage de l'étain ; on leur ajoute des débris de fer-blanc, ou bien des rognures de tôle : on ferme toutes les portes, et on donne un violent coup de feu. Dès que les matières sont en fusion, on les fait couler dans le pe^ tit bassin. On enlève successivement : les scories, qui contiennent encore beaucoup d'étain, mais dont il est impossible de retirer du métal suffisamment pur ; de l'étain assez impur, qu'on parvient cependant à vendre ; des fonds de bassin, qui renferment de l'étain, du fer, de l'arsenic, du tungstène, etc., dont on ne peut ordinairement tirer aucun parti.
Les crasses d'écumage, les fumées qui se déposent au pied des cheminées, sont mélangées avec un peu d'anthracite, et fondues rapidement au réverbère : on en retire de l'étain généralement très-impur, et des scories assez riches, qui sont jetées.
On voit, d'après ce qui précède , que les produits intermédiaires doivent être fort hétérogènes, et que leur composition doit varier beaucoup avec la nature des minerais traités. Les seuls produits qu'il importe d'examiner au laboratoire sont : l'étain affiné, l'étain provenant du traitement des scories et des crasses, les fonds de bassin, les scories qui sont jetées. Pour les fonds de bassin et pour les scories, il suffit ordinairement de déterminer la teneur en étain, afin de se rendre compte des pertes.
Eiain métallique. — L'étain affiné est rarement d'une pureté parfaite : il contient au moins des traces d'arsenic, de fer et de tungstène; il renferme assez fréquemment des quantités trèspctiles de cuivre, de plomb, d'arsenic, de fer, de tungstène et de soufre .
L'étain provenant du traitement des scories est toujours assez impur, et ne contient pas ordinairement plus de 95 pour 100 d'étain pur ; il renferme, en proportions variables, les corps étrangers que nous venons de citer : le fer est celui dont la quantité est la plus grande.
L'étain, qui est obtenu dans le traitement des crasses d'affinage, est encore plus impur; il renferme souvent de 8 à 10 pour
100 de fer : il contient seulement des traces do soufre, de cuivre et de plomb ; mais il est assez souvent trës-chargé d'arsenic et de tungstène.
Les fonds de bassin contiennent les mêmes corps étrangers, en proportions très-fortes, mais très-variables avec la nature des minerais traités.
Scories. — Les scories produites dans le traitement des minerais sont des silicates très-basiques, contenant un pou d'alumine, de zircone, de chatix, d'acide titanique, d'oxyde de tungstène, renfermant comme bases principales l'oxyde de fer et l'oxyde d'étain : elles contiennent au moins des traces d'oxydes de cuivre et de plomb, et très-fréquemment un peu d'oxyde de zinc et d'acide arsénieux. Elles sont mal fondues, et, par suite, très-hétérogènes ; elles renferment des grenailles métalliques de toute dimension, réparties avec la plus grande irrégularité. On ne doit pas examiner, au laboratoire, les scories telles qu'elles sortent des fours. Il est impossible de prélever une prise d'essai convenable, et d'ailleurs, d'après le mode de traitement adopté dans les usines, leur examen ne présente aucun intérêt.
Les scories qui ont subi la préparation mécanique, et qui doivent être jetées, sont, en poudre presque impalpable, et parfaitement homogènes. On peut aisémetit en prendre un échantillon moyen ; ce sont elles qu'il convient d'examiner, soit en s' attachant seulement à déterminer leur teneur en étain, soit en faisant l'analyse rapide lorsqu'on désire les soumettre à des expérimentations spéciales. Dans les études scientifiques sur le traitement des minerais, il importe de déterminer dans les scories la proportion de la silice, de l'oxyde d'étain et do l'oxyde de fer, et de constater la présence des corps nuisibles à la qualité dé T étain, notamment de l'arsenic, du tungstène, du plomb et du cuivre.
Les autres variétés de scories qui sont obtenues dans le traitement ne sont pas bocardées; elles sont hétérogènes, et il est bien difficile de prélever des prises d'essai convenables. Les unes (traitement des scories) sont des silicates contenant, comme bases principales, l'oxyde de fer et l'oxyde d'étain ; les autres (traitement des crasses) contiennent très-peu de silice, et leurs bases dominantes sont encore les oxydes de fer et d'étain.
Toutes renferment de Tacide arsénieux , do l'oxyde de tungstène et des oxydes de cuivre, de zinc et de plomb. On doit s'at-
tacher surtout à déterminer leur teneur en étain, dans le but de mettre en évidence les causes de perte de ce métal ; car il est démontré depuis longtemps que, dans le procédé métallurgique actuellement adopté en Angleterre, on ne peut extraire de ces scories que de Tétain trop impur.
On peut fixer leur teneur, soit en prenant les précautions nécessaires pour prélever un échantillon moyen, soit en multipliant les déterminations de T étain sur des échantillons convenablement choisis. L'analyse de ces scories peut être utile dans la recherche de nouveaux procédés métallurgiques, permettant d'extraire de ces scories une partie de Tétain qu'elles contiennent.
Traitement des minerais en Bohême et en Saxe. — Les minerais exploités en Allemagne ont une composition analogue à celle des minerais anglais ; ils contiennent, avec l'oxyde d'étain ferrugineux disposé en veines, en veinules, en mouches, de l'oxyde de fer, du fer titane, du wolfram, des zircons, de la tourmaline, etc., et des sulfures divers, notamment des pyrites de fer et de cuivre, de la pyrite arsenicale, de la blende et de la galène ; ils sont accompagnés de gangue quartzeuse et des roches encaissantes, porphyre et schistes. La teneur des minerais varie depuis quelques millièmes jusqu'à 19 et 20 pour 100.
Ces minerais subissent d'abord la préparation mécanique, qui sépare la plus grande partie des gangues terreuses. Los produits de la prépararation mécanique sont grillés dans des fours à réverbère, disposés de telle manière qu'il soit possible de condenser une partie de l'acide arsénieux. Les minerais grillés sont lavés de nouveau, ce qui enlève à peu près la totalité des composés oxydés qui ont été formés pendant le grillage. Les schlichs desséchés sont ensuite envoyés à la fonderie : leur teneur moyenne dépasse certainement 64 pour 100.
Le traitement à l'usine comprend trois opérations*
Première opération, — Fonte des minerais, — Les minerais sont fondus , avec addition de scories , dans un four à tuyère, dont la hauteur est d'environ 5 mètres, et qui présente la particularité suivante. La poitrine est verticale ; la warme , contre laquelle on charge le mélange de minerai et de scories, est inclinée de telle manière que le four présente au gueulard une profondeur beaucoup plus grande qu'à la tuyère. Cette disposition a pour but
principal de diminuer beaucoup l'action réductrice des gaz ; mais elle a en même temps pour effet d'augmenter la consommation de combustible (charbon de bois). Au bas du four se trouvent, comme d'ordinaire , T avant-creuset et le bassin de coulée en hrasque. A côté du four est disposée une plaque de granit, inclinée vers un second bassin, également en brasque. Au-dessus du four se trouvent des chambres de condensation, destinées à recueillir les matières fines entraînées par les gaz.
La fusion est conduite très-lentement, ce qui contribue encore à diminuer le pouvoir réductif des gaz, et à augmenter la consommation de charbon.
Ces précautions pour limiter le pouvoir réductif sont analogues à celles qui sont adoptées en Angleterre, dans le traitement au réverbère ; on cherche à réduire l'oxyde d'étain, en amenant le peroxyde de fer seulement à l'état de protoxydé.
Pendant l'opération, les scories coulent presque constamment par-dessus les bords de l'avant-creuset : à des intervalles réguliers, on fait couler l'étain dans le bassin extérieur, avec les scories que contient le creuset. On enlève les scories du bassin en une seule rondelle ; on procède ensuite à la purification de l'étain. Les scories contiennent beaucoup de grenailles : on les passe seulefl dans le four à la fin de la campagne.
L'opération donne seulom«ut deux produits principaux : l'étain qui doit être affiné, et les scories qui ont coulé par-dessus les bords de l'avant-creuset. Dans les chambres de condensation, on ne recueille qu'une très-petite quantité de matières fines, qui sont repassées dans les charges.
Seconde opération. — Affinage de l'étain. — Lorsque l'étain contenu dans le bassin est refroidi à 225 degrés environ, c'est-à-* dire lorsqu'il est sur le point de se solidifier, on le puise à la cuiller, et on le verse sur des charbons allumés, placés sur la plaque de granit inclinée. L'étain pur acquiert, au contact des charbons, une fluidité assez grande pour couler jusque dans le bassin, tandis que les composés formés par l'étain avec le fer, le tungstène, etc., restent avec les charbons^ sous forme de crasses métalliques. On puise l'étain à la cuiller, dans le bassin, et on le moule en baguettes. Les crasses sont repassées dans le traitement des minerais. L'opération ne donne qu'un produit, l'étain affiné.
Troisième opération. — Refonte des scories. — Les scories rc-
tiennent do nombreuses grenailles d'étain ; elles contiennent en outre une forte proportion d'oxyde d*étain à l'état de silicate.
On cherche à retirer une partie du métal^ en fondant les scories dans un four à manche, à poitrine verticale, présentant encore la disposition spéciale que la section au gueulard est plus grande que la section au niveau de la tuyère. Le four est dépourvu de creuset ; la sole est formée par une plaque de granit inclinée vers un bassin extérieur en brasque.
Les scories, cassées en morceaux assez petits , sont chargées contre la warme, et la fonte est conduite avec lenteur. Le pouvoir réductif est faible, et une très-petite proportion des oxydes de fer et d'étain est amenée à Fétat métallique ; Topération sert bien plus à réunir l'étain disséminé sous forme de grenailles qu'à appauvrir les silicates. L'étain métallique et les scories cou* lent continûment dans le bassin extérieur.
Les scories sont enlevées, cassées au marteau, et jetées quand elles ne renferment pas de grenailles ; l'étain est puisé à la cuiller et moulé dans des lingotières. Les scories qui contiennent des grenailles sont repassées, soit dans la fonte elle-même, soit dans le traitement des minerais.
Los deux produits de l'opération sont : l'étain plus ou moins pur; les scories qui sont jetées.
On n'obtient donc en définitive que trois produits : l'étain de première fusion ; l'étaiu retiré des scories ; les scories qui sont jetées.
Etain métallique. — L'étain donné par la première opération contient un peu de fer, de tungstène, d'arsenic, de cuivre, do plomb ; les proportions des corps étrangers dépendent de la nature des minerais, de l'allure du four, des soins apportés à l'affinage. En général, pour des minerais analogues, les usines anglaises produisent de l'étain plus pur que les usines allemandes.
L'étain provenant des scories est plus impur, il contient surtout plus de fer que l'étain de première fusion.
Scories. — Les scories sont des silicates contenant de 20 à 30 pour 100 de silice, et dont les bases principales senties oxydes de fer et d'étain ; elles renferment de fines grenailles, très-irrégulièrement disséminées. L'îinalyse de ces scories présente généralement peu d'intérêt ; il est seulement utile de déterminer leur teneur en étain. Il est quelquefois nécessaire d'évaluer la pro-
portion de la silice, par exemple lorsque les scories n^ont pas la fluidité désirable, ou bien lorsqu'elles renferment une quantité anormale d'oxyde d'étain.
Nous examinerons les minerais livrés au traitement métallm> giquc, Fétain métallique et les scories, les alliages formés par Tétain avec le plomb et avec rantimoino \
MINCRAIS PRÉPARÉS.
L'examen des minerais préparés pour la fusion doit être fait à trës-peu près comme nous l'avons indiqué pour les minerais euxmêmes ; la différence la plus importante est la suivante : il est essentiel de se rendre compte de la nature des corps étrangers que renferment les minorais, et cette recherche ne peut être faite que par l'analyse ; car la matière proposée est eu poudre très-fine, et les caractères minéralogiques ne peuvent donner aucune indication certaine.
La série des opérations est la suivante : On traite 3 grammes du minerai par l'eau régale faible; on doit chercher dans la liqueur le soufre, l'arsenic, le cuivre, le plomb, le fer et le zinc.
La partie insoluble dans l'acide est soumise à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge sombre ; après refroidissement dans l'hydrogène, on traite la matière par l'acide chlorhydrique faible; on cherche dans la liqueur Tétain et le fer.
On porphyrise la partie insoluble et on l'attaque par l'eau régale concentrée ; on détermine principalement l'acide tungstique , ce qui permet de calculer la proportion du wolfram ; on traite la liqueur régale par l'ammoniaque ; on pèse, sans chercher à les séparer, les oxydes de fer et de manganèse.
La partie insoluble dans l'eau régale, de laquelle on a séparé l'acide tungstique par Tammoniaque , doit être examinée avec une forte loupe, ou même au microscope ; cet examen suffit or-
1 Les minerais d'allation sont traités en Angleterre et en Atlemagne par les mêmes procédés qui sont appliqués aux minerais extraits des mines. Le métal obtenu est ordinairement beaucoup plus pur; il contient rarement du plomb, du enivre, de l'arsenic, dn soufre; mais il renferme encore, en proportions trës variables, du fer et du tungstène. L'éliin qui est apporté de Banca, et qui est renommé pour sa pureté, est probablement retiré des minerais d'alluvion ; il contient sealement des traces de fer et de tungstène.
dinairement pour faire connaître la nature des minéraux, toujours eu quantité trës-faible, qui ont résisté à tous les réactifs.
Nous avons donné précédemment des explications détaillées sur ces diverses opérations ; nous n'avons à revenir ici que sur l'analyse de la première dissolution régale.
Dissolution régale. — On divise la liqueur en deux parties, après l'avoir rendue homogène par l'agitation. Dans l'une des deux parties (de 1/4 à 1/3 du volume total), on cherche seulement l'arsenic ; dans l'autre, on détermine l'acide sulfurique et les oxydes métalliques.
Recherche de rarsenic. — On sature les acides par l'ammoniaque ; on lave le précipité à l'eau bouillante ; on le traite par l'acide sulfurique pur ; on essaye le liquide dans l'appareil de Marsh. On évalue l'arsenic d'après l'intensité des taches qui se produisent sur une surface de porcelaine.
Il arrive rarement que les taches soient trop fortes pour que l'évaluation puisse être faite. Lorsque le cas se présente, il faut modifier la marche des opérations ; on consacre le reste de la liqueur régale à la détermination de l'acide sulfurique. On attaque une nouvelle quantité de minerai par l'eau régale faible ; on ajoute de l'ammoniaque et du sulfhydrate d'ammoniaque ; on détermine l'arsenic dans la dissolution ; on fait la séparation et les dosages dos métaux, cuivre, plomb, fer et zinc, dont les sulfures sont restés insolubles dans le sulfhydrate.
Nous avons déjà donné plusieurs fois des exemples d'analyses ainsi conduites ; nous supposerons ici que l'arsenic a pu être évalué à l'aide de l'appareil de Marsh, et qu'on n'a pas à tenir compte de sa présence dans les séparations des métaux.
Dosages dî4 soufre et des métaux, — On verse un peu de chlorure de barium dans la liqueur régale, en cherchant à employer la quantité de réactif strictement suffisante pour la précipitation de l'acide sulfurique ; on pèse le sulfate de baryte après l'avoir lavé, purifié et calciné avec les précautions ordinaires.
On fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la Uqueur acide, très-étendue ; on sature par l'ammoniaque les acides et l'hydrogène sulfuré ; on attend que les sulfures métalliques soient parfaitement rassemblés; on décante la liqueur; on lave les sulfures
par décantatioas, en employant du sulfhydrato d'ammoniaque très-étendu.
On attaque les sulfures par l'acide chlorhydrique, en ajoutant seulement quelques gouttes d'acide azotique; on sépare le soufre indissous ; on étend d'eau, et on fait arriver de Thydrogène sulfuré. Le cuivre, le plomb, la plus grande partie du zinc, sont précipités à Fétat de sulfures ; le fer reste, avec une partie du zinc, dans la liqueur chlorhydrique.
On examine d'abord la liqueur.
On expulse Thydrogène sulfuré > on sépare le soufre; on fait passer le fer à l'état de peroxyde ; on ajoute de l'ammoniaque en grand excès ; on lave le peroxyde de fer avec de l'eau ammoniacale. On redissout le peroxyde de fer dans l'acide azotique; on évapore à sec ; on chauffe le résidu jusque vers 180 degrés ; on le traite ensuite par l'azotate d'ammoniaque.
Le peroxyde de fer reste insoluble : on le pèse après calcination. On réunit les deux dissolutions qui renferment l'oxyde de zinc; on ajoute un peu de sulfhydrate ; on lave le précipité avec de l'eau chargée d'un peu de sulfhydrate, afin de lui enlever la majeure partie des sels ammoniacaux dont il était imprégné. On réunit le sulfure de zinc aux sulfures de cuivre, de plomb et de zinc, précipités par l'hydrogène sulfuré.
On attaque les sulfures pcor Teau régale contenant très-peu d'acide azotique ; on sépare le soufre ; on ajoute de l'ammoniaque et un peu d'oxalate d'ammoniaque. Le plomb seul est précipité ; on le pèse à l'état d'oxyde, obtenu par calcination de l'oxalate sous le moufle, dans une capsule de porcelaine pesée d'avance.
On concentre la liqueur ammoniacale; on évalue le cuivre qu'elle renferme d'après l'intensité de la coloration bleue; on précipite ensemble le cuivre et le zinc à l'état de sulfures. On chaufTe le précipité desséché, mélangé avec de la fleur do soufre, dans un creuset de porcelaine taré, en prenant les mêmes précautions que s'il s'agissait de peser le protosulfure de cuivre seul. On considère l'augmentation de poids du creuset comme représentant le poids des deux sulfures de zinc et de cuivre; on calcule le zinc par différence.
Lorsque les deux métaux sont en quantité un peu grande, il est utile d'en faire la séparation, en précipitant le cuivre à l'état de sulfocyanure : on pèse alors le zinc à l'état d'oxyde.
Ces opérations sont très-longues, et, dans les usines, on se contente généralement des résultats obtenus par voie sèche. Le rendement à l'essai est toujours inférieur à la teneur réelle ; mais il se rapproche beaucoup de celui qui peut être obtenu dans le traitement métallurgique ; la qualité du métal produit par l'essai adonne aux fondeurs des indications utiles sur la valeur de Fétain que donneront les minerais.
ÊTAIH MtoAUIQUE.
Uétain métallique est rarement d'une pureté parfaite ; il est presque toujours nécessaire de l'analyser, afin de reconnaître s'il contient des corps étrangers en proportion assez grande pour qu'on doive en tenir compte dans les divers emplois industriels. Nous choisirons comme exemple l'analyse de l'étain provenant du traitement des scories ; il est en général assez impur ; on doit toujours y chercher : le soufre, le fer, le cuivre, le plomb, le tungstène, l'arsenic, et même le zinc.
L'analyse comprend les opérations suivantes :
1® Recherche du soufre. — On attaque, par l'acide chlorhydrique concentré, 10 grammes d'étain réduit autant que possible en parcelles très- fines ; on fait passer les gaz dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre ; on dose le soufre dans le dépôt qui se produit.
L'opération est délicate, et il est difficile de recueillir la totalité de l'hydrogène sulfuré ; ce gaz est accompagné d'une proportion considérable d'hydrogène, qui s'oppose en partie à son absorption par l'ammoniaque.
2** Recherche de F arsenic. — On attaque par l'eau régale de 1 à 2 grammes d'étain; on ajoute à la liqueur 0'%20 environ de peroxyde de fer dissous dans l'acide chlorhydrique.
On sature par l'ammoniaque ; il se produit un précipité trèscomplexe et volumineux, qui contient certainement la totalité de l'arsenic à l'état de sous-arséniates. Après avoir bien lavé ce précipité, on le traite par l'acide sulfurique; on essaye la liqueur acide dans l'appareil de Marsh.
La présence de l'oxyde d'étain dans la liqueur sulfurique a une certaine influence sur la rapidité avec laquelle l'hydrogène arsénié se produit dans l'appareiU Lorsqu'on cherche à évaluer
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Tarsenic d'après les taches, il est indispensable de dresser une échelle de comparaison en employant des dissolutions régales, contenant de 1 à 2 grammes d'étain pur, de 0^,20 à 0^,25 de peroxyde de fer, et des poids connus d'arsenic, variant de 1/2 jusqu'à 3 milligrammes.
On n'obtiendrait pas des indications aussi certaines en comparant les taches arsenicales avec celles qui seraient produites par des quantités connues d'arsenic , contenues dans les liqueurs acides ne renfermant pas d'étain.
3"* Evaluation du tungstène. — On attaque de 5 à 6 grammes d'étain par l'acide azotique; on évapore à sec; on traite le résidu par l'acide azotique; on répète l'évaporation et le traitement du résidu par l'acide azotique. En opérant ainsi^ on cherche à dissoudre les métaux, en laissant insolubles seulement Tacide tungstique et l'oxyde d'étain.
Ou soumet ce mélange â l'action d'un courant d'hydrogène pur et sec, au rouge sombre. On dissout l'étain métallique par l'acide chlorhydrique, l'oxyde de tungstène reste seul indissous ; on transforme l'oxyde de tungstène en acide tungstique, et on pèse cet acide.
Nous avons déjà dit que ce procédé de séparation est toujours très-imparfait ; dans le cas spécial que nous considérons ici, l'étain est en proportion considérable ; il est à peu près impossible de réduire entièrement l'oxyde d'étain sans qu'il y ait en même temps réduction partielle de l'oxyde de tungstène, et formation d'un alliage. Il faut éviter cette réduction de l'oxyde de tungstène, et laisser plutôt un peu d'oxyde d'étain non réduit.
L'action de l'acide chlorhydrique est alors peu nette, c'est-àdire que la partie insoluble dans cet acide contient un peu d'oxyde d'iHain ; elle renferme en outre un peu de cuivre et de plomb, que l'acide azotique n'a pas enlevés complètement à l'acide tungstique et au bioxyde d'étain.
On traite de nouveau cette matière par l'acide azotique ; on évapore à sec ; on fait chauffer le résidu dans l'acide azotique étendu. Ce nouveau résidu est soumis à l'action de Thydrogèno, au rouge sombre ; la matière est traitée par l'acide chlorhydrique faible, qui laisse enfin insoluble l'oxyde de tungstène à peu près pur. On le transforme en acide tungstique et on pèse cet acide.
4^ Dosage des métaux. — On attaque au moins 8 grammes de l'étain par l'acide chlorhydriquo concentré ; lorsque l'action de cet acide ne parait plus faire de progrès, on ajoute quelques gouttes d'acide azotique. Le soufre et l'arsenic sont ainsi presque complètement expulsés, on n'a pas à eu tenir compte dans les opérations. On fait arriver de l'acide sulfureux dans la liqueur acide, convenablement chautîée; on précipite le cuivre à l'état de sulfocyanure ; on pèse le cuivre à l'état de protosulfure.
On expulse l'acide sulfureux en faisant chauffer àl'ébullition; on ajoute de l'ammoniaque et du sulfbydrate d'ammoniaque ; on lave longtemps par décantations les sulfures de fer, de plomb et de zinc, en employant pour les lavages du sulfbydrate étendu. On n'a pas à conserver les liqueurs dans lesquelles on pourrait seulement chercher Tétain ; on obtient pour ce métal une approximation plus grande en le déterminant par différence.
On traite les sulfures de fer, do plomb et de zinc par Facide chlorhydriquo ; on étend d'eau sans filtrer, et on fait arriver *de l'hydrogène sulfuré ; le précipité est un mélange de soufre libre, de sulfure de plomb et de sulfure de zinc. La liqueur acide contient le fer et une partie du zinc.
On traite d'abord la liqueur acide ; on expulse l'hydrogène sulfuré ; on sépare le soufre ; on fait passer le fer à Tétat de peroxyde ; on précipite cet oxyde par l'ammoniaque. On néglige Toxyde de zinc qui est entraîné dans cette précipitation, et on pèse l'oxyde de fer calciné.
On verse un peu de sulfbydrate dans la liqueur ammoniacale; on réunit le sulfure de zinc au précipité produit par l'hydrogène sulfuré dans la liqueur chlorhydriquo. On sépare ensuite le zinc et le plomb par le procédé que nous avons déjà décrit. On dissout les deux métaux en traitant les sulfures par l'acide chlorhydriquo, et en cijoutant un peu d'acide azotique; on sépare le soufre; on précipite le plomb à l'état d'oxalate, le zinc à l'état de sulfure, et on pèse les deux métaux à l'état d'oxydes.
CORI
Ainsi que nous l'avons dit précédemment, il est presque toujours inutile de faire l'analyse complète des scories ; il suffit ordinairement de déterminer la proportion d'étain qu'elles renferment ; quelquefois seulement il y a lieu d'évaluer la silice.
KTAIN. 553
Nous ne nous arrêterons pas à ces deux déterminations isolées : nous décrirons, comme exemple d'analyse complexe^ les opérations qu'il convient de faire pour fixer approximativement la composition des scories^ qui sont jetées après bocardage, dans les usines anglaises.
Ces scories contiennent de la silice, un peu d'alumine et de chaux, des oxydes de fer^ d'étain, de zinc, de tungstène, de plomb, de cuivre ; elles doivent renfermer un peu d'arsenic, mais nous ne tiendrons pas compte de sa présence. L'arsenic est en quantité trop faible pour influer notablement sur les séparations et sur les dosages ; il est d'ailleurs facile de l'évaluer dans une opération séparée, en se servant de l'appareil de Marsh.
Analyse. — On attaque par l'acide azotique S grammes de scorie porphyrisée; on évapore à sec; on reprend par l'acide azotique. On recommence au moins doux fois sur le résidu l'attaque par l'acide, l'évaporation à sec, et la reprise par l'acide azotique.
En répétant ces opérations^ on arrive à dissoudre à peu près complètement les oxydes de fer, de zinc^ de plomb, de cuivre, L'alumine et la chaux ; on laisse insolubles la silice, l'oiyde d'étain et Tacide tungstique. La séparation n'est pas tout à fait nette, l'oxyde d'étain et Taoide tungstique retiennent encore un peu de chaux, d'oxyde de plomb et d'oxyde de fer.
On traite d'abord la partie insoluble dans l'acide azotique.
Traitement du résidu, — On pèse le résidu calciné ; on le soumet à l'action de l'hydrogène sans chauffer au-dessus du rouge sombre ; après refroidissement dans l'hydrogène, on traite par l'acide chlûrhydrique. Cet acide dissout l'étain et le fer, qui ont été amenés à l'état métallique ; il dissout également la chaux ; il laisse insolubles la silice, l'oxyde de tungstène et le plomb métallique. Ce résidu, bien lavé, est traité par l'acide azotique; la liqueur est évaporée à sec ; le nouveau résidu est traité par l'acide azotique, qui dissout seulement le plomb.
La partie insoluble peut être considérée comme un mélange d'acide tungstique et de silice. On dissout l'acide tungstique par l'ammoniaque ; on dose l'acide contenu dans la liqueur ; on pèse la silice insoluble. Ces deux déterminations sont peu exactes ; le plomb n'est séparé que très-imparfaitement par l'acide azotique ;
on perd une partie de la silice dans toutes les opérations ; enfin l'acide tungstique n est pas séparé trfes-nettemcnt de la silice par Tammoniaque.
Dans la liqueur azotique contenant seulement un peu de plomb, on verse de l'ammoniaque et de l'oxalate ; on pèse cette fraction du plomb à l'état d'oxyde.
La liqueur cbldrhydrîque contient l'étain, le fcF et un peu de chaux. On la traite par l'bydrogène sulfuré qui précipite seulement l'étain ; on pèse ce métal à l'état de protosulfure ou à l'état de bioxyde.
La liqueur acide, de laquelle on a séparé le sulfure d'étain par filtration, renferme le fer et un peu de chaux ; on fait arriver de nouveau do l'hydrogène sulfuré ; on sature par l'ammoniaque ; le fer seul est précipité à l'état de sulfure. On filtre ; on transforme le sulfure de fer en peroxyde; on pèse l'oxyde calciné. On met de l'oxalate d'ammoniaque dans la liqueur filtrée ; on pèse, s'il y a lieu, la chaux à l'état de sulfate.
On compare ensuite tous les nombres obtenus au poids du résidu calciné ; on constate une perte notable : cette perte résulte très-probablement de la portion de la silice qui a été entraînée par le courant gazeux pendant la réduction par l'hydrogène. H est donc rationnel de porter la perte au compte de la silice, ce qui revient à évaluer la silice par diirércnce.
Liqueur azotique, — Pour les séparations et pour les dosages des oxydes qui sont contenus dans cette liqueur, alumine, chaux, oxydes de fer, de zinc, de plomb, de cuivre, on doit suivre une marche analogue à celle que nous avons tracée pour l'analyse de la calamine. On évapore la liqueur à siccité ; on chauffe le résidu jusque vers 180 degrés; on le fait chauffer à 100 degrés dans une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque. On a en dissolution les oxydes de zinc et de cuivre, la chaux et un peu d'oxyde de plomb.
La partie insoluble contient l'alumine, l'oxyde de fer et la plus grande partie du plomb à l'état de bioxyde. On dissout ces oxydes dans l'acide chlorhydrique ; on précipite le plomb par l'hydrogène sulfuré ; on transforme le sulfure de plomb en sulfato ; on pèse le sulfate de plomb après l'avoir chauffé au rouge sombre dans une capsule de porcelaine préalablement tarée.
On expulse l'hydrogène sulfuré de la liqueur chlorhydrique ;
on sépare le soufre par filtration ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde ; on précipite par l'ammoniaque Toxyde de fer et l'alumine ; on pèse ensemble les deux oxydes fortement calcinés. On les soumet à l'action de l'hydrogène au rouge vif ; on dissout le fer métallique dans l'eau très * faiblement acidulée par l'acide azotique. On pèse l'alumine insoluble ; on calcule le peroxyde de fer par différence. Comme vérification du dosage de l'alumine, on précipite le fer contenu dans la liqueur azotique, et on pèse l'oxyde calciné.
II reste à examiner la dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque qui contient la chaux, les oxydes de zinc et de cuivre, et un peu d'oxyde de plomb. On lui ajoute un peu d'ammoniaque et d'oxalate; on sépare le précipité d'oxalates de plomb et de chaux. On calcine le précipité au rouge sombre et sous le moufle ; on dissout la chaux et l'oxyde de plomb dans l'acide chlorhydrique ; on précipite le plomb par l'hydrogène sulfuré ; on transforme le sulfure en sulfate, et on pèse ce sulfate calciné au rouge sombre. Dans la liqueur filtrée, on expulse l'hydrogène sulfuré ; on sépare le soufre ; on précipite ensuite la chaux par l'oxalate, et on la pèse à Tétat de chaux caustique.
On concentre la liqueur ammoniacale qui renferme les oxydes de zinc et de cuivre (ce dernier est toujours en quantité trèsfaible) ; on évalue le enivre d'après l'intensité de la coloration bleue. On précipite le zinc et le cuivre par le sulfhydrate, et on traite le précipité comme s'il contenait seulement du sulfure do zinc. On le grille sous le moufle; on pèse l'oxyde de zinc mélangé d'oxyde de cuivre. Comme le cuivre a été précédemment évalué, on peut obtenir pour le zinc une approximation suffisante, en le calculant par différence.
Les scories renferment bien rarement assez de cuivre pour qu'il soit utile de faire la séparation du cuivre et du zinc en employant le sulfocyanure.
ALUAttES.
Nous n'examinerons qu'un très-petit nombre d'alliages de l'étain, ceux qui contiennent une proportion un peu forte d'antimoine et de plomb. Leur composition est très-variable ; elle dépend des usages auxquels les alliages sont destinés et de la pureté des métaux qui sont employés à leur préparation.
Dans la plupart des analyses qui ont été faites, on a négligé les métaux qui se trouvent en faible proportion ; il en résulte que les résultats numériques ne peuvent donner que des indications un peu douteuses sur la relation qui doit exister entre la composition des alliages et leurs propriétés utiles. Nous ne citerons qu'un très-petit nombre d'exemples numériques :
Aliiagei employés pour utleosilei diferf. Couiiineli.
Etain 79.60 81,00 78,60 26,15 30,50
Antimoine 18,25 i » 8,10 7,20
Plomb 0,15 15,20 18,35 » ..... 2J0
Zinc • » 0.15 60,00.' 50,20
Caivre 0,35 2,50 1,20 »
FIcIsel. ....... 1 • • 2,60 1,10
Fer traces 0,10 0.25 0,15 »
La composition des alliages pour coussinets est bien plus variable que ne l'indiquent les deux exemples ci-dessus ; ces alliages sont en général très-aigres et en même temps très-durs ; lorsqu'ils ont été préparés avec les soins convenables, ils résistent mieux que les bronzes au frottement des arbres tournants.
Anmijme. — L'analyse doit être conduite de manières différentes, suivant la composition des alliages. Lorsqu'ils ne renferment pas d'antimoine, on doit suivre une marche analogue à celle que nous avons tracée précédemment pour l'étain métallique, et il ne faut pas négliger la recherche du tungstène qui doit exister en proportion très-faible dans tous les alliages qui contiennent l'étain. Nous citerons, comme seul exemple, l'analyse d'un al-^ liage contenant : étain, antimoine, plomb, zinc^ cuivre, nickel et fer. Nous admettrons d'abord que l'alliage ne renferme pas de tungstène ; nous indiquerons ensuite de quelle manière il faudrait procéder à la recherche de ce métal.
On attaque un poids un peu fort de l'alliage, de 5 à 6 grammes, par l'eau régale. On commence par faire agir une petite quantité d'eau régale, préalablement chauffée, et formée d'im mélange en parties égales d'acide azotique et d'acide chlorhydrique ; lorsque tous les métaux sont oxydés, on ajoute un excès d'acide chlorhydrique, et on fait chauffer doucement jusqu'à ce que l'alliage soit entièrement dissous. En opérant ainsi, on arrive à obtenir
une dissolution chlorhydrique no contenant que très-peu d'acide azotique, en évitant qu il se dégage de l'hydrogène pendant l'attaque : l'hydrogène poun*ait entraîner un peu d'antimoine à l'état d'hydrogène antimonié.
On fait arriver de l'acide sulfureux en grand excès, et on précipite le cuivre par le sulfocyanhydrate d'ammoniaque. On sépare le précipité par iiltration ; on transforme le sulfocyanure de cuivre en protosulfure, et on pèse ce sulfure. Le cuivre est toujours en proportion extrêmement faible ; mais, si faible que soit cette proportion, il est toujours indispensable do séparer d'abord le cuivre des autres métaux.
On chaufTe doucement la liqueur acide pour expulser l'acide sulfureux ; on sature les acides par l'ammoniaque ; on ajoute du sulfhydrate d'ammoniaque en grand excès ; on lave longtemps, avec du sulfhydrate étendu, les sulfures de fer, de zinc et do* plomb qui restent seuls insolubles. On peut admettre que le sulfure de nickel est dissous en totalité. La dissolution renferme, & l'état de sulfures, l'étain, l'antimoine et le nickel.
Sulfures insolubles. — On attaque les sulfures par l'acide chlorhydrique un peu concentré, et, sans filtrer, on étend d'eau ; on fait arriver de l'hydtogène sulfuré. Le plomb et la plus grande partie du zinc sont précipités à l'état de sulfures : il ne reste en dissolution que le fer et une partie du zinc.
Le fer étant toujours en quantité extrêmement faible, on peut traiter la liqueur de la manière suivante : on expulse l'hydrogène sulfuré ; on sépare le soufre ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde, et on emploie l'ammoniaque pour séparer l'oxyde de fer de l'oxyde de zinc; on pèse le peroxyde de for calciné. On conserve la liqueur ammoniacale qui contient seulement une partie de l'oxyde de zinc.
Le mode de traitement qu'il convient d'adopter pour les sulfures de plomb et de zinc dépend de la proportion de ces deux métaux ; nous devons renvoyer au chapitre xx la description des diverses méthodes. Le procédé le plus simple est celui que nous avons déjà décrit : on dissout les métaux dans l'acide chlorhydrique, en ajoutant un peu d'eau de chlore ou quelques gouttes d'acide azotique ; on sépare le soufre indissous ; on traite la liqueur acide par l'ammoniaque et par Toxalate ; on pèse le plomb à l'état d'oxyde.
On réunit lea deux liqueurs ammoniacales qui contiennent Toxyde de zinc ; on ajoute du sulfhydrate ; on transforme le sulfure de zinc en oxyde par grillage sous le moufle.
Dissolution dans le sulfhydrate. — Un décompose le sulfhydrate par Tacide chlorhydrique étendu ; on lave par décantations le précipité de soufre libre et de sulfures d'étain, d'antimoine et de nickel. On le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau. Ces opérations doivent être faites avec toutes les précautions que nous avons recommandées pour les sulfures d'étain et d'antimoine. L'augmentation de poids du filtre donne la somme des poids du soufre libre et combiné, de Vétain, de l'antioioine et du nickel. On sépare le plus possible le précipité du papier; on pèse la partie séparée après l'avoir rendue homogène par ti'ituration, et après l'avoir de nouveau des* séchée à 100 degrés.
La comparaison des deux poids permet de rapporter au préci« pité total les résultats qui seront obtenus en opérant sur la ma» lière détachée du filtre.
On traite une fraction déterminée de cette matière par l'acide chlorhydrique un peu concentré ^ ; on fait passer lentement l'hydrogène sulfuré qui se dégage dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre. Lorsque les sulfures métalliques sont entièrement décomposés par l'acide, on fait chauffer pendant quelques minutes à 60 degrés environ, afin de faire passer la totalité de l'hydrogène sulfuré dans la dissolution ammoniacale ; mais il faut éviter de faire chaufl'er trop longtemps et trop fort, afin que les vapeurs acides n'entraînent pas une quantité appréciable de chlorures d'étain et d'antimoine. On dose le soufre dans le précipité de sulfure de cuivre qui s'est formé dans la dissolution ammoniacale.
On lave par décantations le soufre qui est resté avec la dissolution chlorhydrique; on doit employer d'abord pour ce lavage de l'eau acidulée par les acides chlorhydrique et tartrique. On achève de laver avec de l'eau pure ; on pèse le soufre desséché à 1 00 degrés ; mais il est peut-être mélangé avec un peu de sulfure de nickel, et il est prudent de vérifier le dosage.
On dissout le soufre dans une dissolution un peu concentrée de
1 n est prudent d'ajouter un peu d'acide tartrique à l'acide chlorhydrique.
potasse pure ; on fait arriver du chlore ; on observe s'il se dépose du peroxyde de nickel ; dans ce cas, on lave le peroxyde par décantations, et on le conserve pour le réunir au reste du nickel, qui se trouve dans la liqueur chlorhydrique. On dose l'acide sulforique que contient la dissolution alcaline.
On obtient ainsi pour le soufre un nombre très-exact, bien que le soufre ait été divisé en deux parties. On calcule par différence la somme des poids du nickel, de Tétain et de l'antimoine.
Les métaux sont dans la liqueur chlorhydrique, qui contient un peu d'acide tartrique : on étend d'eau, et on fait arriver del'hydrogènç sulfuré. On précipite ainsi h l'état de sulfures l'étain, l'antimoine et le nickel : ce dernier métal est entièrement précipité, gr&ce à la présence des deux autres métaux. Il est d'ailleurs facile de s'assurer qu'il ne reste pas de nickel dans la liqueur acide, et au besoin de le précipiter séparément. Pour ne pas compliquer inutilement les explications, nous admettons qu'il n'est pas resté de sulfure de nickel indissous par l'acide chlorhydrique, et que l'hydrogène sulfuré a précipité la totalité de ce métal en même temps que l'étain et l'antimoine.
On lave les sulfures par décantations ; on les reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on fait sécher, à 100 degrés; on pèse de nouveaué On sépare autant que possible le précipité du papier : on pèse la partie qui a été séparée, et sur laquelle seule il sera possible d'opérer. On place la matière dans une nacelle de porcelaine exactement tarée, et celle-ci dans un tube de porcelaine ; on fait arriver un courant de vapeur d'eau ; on chauffe au rouge sombre. L'antimoine et le soufre so volatilisent; le nickel et l'étain restent dans la nacelle à l'état d'oxydes.
On soumet ces oxydes, dans la même nacelle, à l'action de l'hydrogène pur et sec, à la température du rouge sombre. On pèse donc la nacelle, après refroidissement dans l'hydrogène. On obtient ainsi la somme des poids de l'étain et du nickel, et on a les nombres qui sont nécessaires pour qu'on puisse calculer l'antimoine par différence.
Pour séparer et pour doser l'étain et le nickel, on traite les deux métaux qui ont formé un alliage, par l'acide azotique et par l'acide sulfurique ; on évapore lentoment à sec, et on chauffe le résidu au rouge sombre ; on traite la matière calcinée par l'eau^ qui dissout seulement le sulfate de nickel.
On calciuo le sous-sulfato de bioxyde d'étain, afin de vérifier par sa coloration blanche que la séparation du nickel a été convevenablement réussie. L'oxyde d'étain retient un peu d'oxyde de nickel tontes les fois que, dans la calcination des sulfates, on a chauffé un peu trop fortement; la présence de l'oxyde de nickel est mise en évidence parla couleur verte que prend l'oxyde d'étain calciné au rouge.
Lorsque cette coloration est appréciable, il faut soumettre de nouveau l'oxyde d'étain à l'action de l'hydrogène, traiter le métal par l'acide azotique et psir l'acide sulfurique, évaporer à sec, calciner le résidu au rouge sombre, et reprendre par l'eau.
Lorsqu'on est arrivé à obtenir de l'oxyde d'étain suffisamment blanc, on le pèse ; mais son poids ne peut donner pour l'étain métallique qu'une approximation douteuse ; car l'oxyde retient un peu d'acide sulfurique, même après avoir été fortement calciné : il faut toujours doser le nickel, et calculer l'étain par différence, d'après la somme des poids des deux métaux.
Le nickel se trouve à l'état de sulfate en dissolution dans l'eau ; on ajoute de l'ammoniaque; on acidulé par l'acide acétique; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré : on pèse le nickel à l'état de sulfure.
Recherche de f arsenic. — On doit chercher l'arsenic dans tous les alliages qui contiennent une proportion un peu forte d'étain ou d'antimoine ; car il est fort rare que ces deux métaux ne renferment pas au moins des traces d'arsenic.
On attaque 2 grammes de l'alliage par l'eau régale ; on sature les acides par l'ammoniaque ; on ajoute du sulfhydrate en excès. On lave les sulfures insolubles par décantations, avec du sulfhydrate d'ammoniaque étendu. L'arsenic est en dissolution, en même temps que l'étain, l'antimoine, le nickel et le cuivre.
On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique un peu étendu ; on ajoute un excès d'acide, et on fait chaufTer jusqu'à ce que les sulfures d'antimoine et d'étain soient dissous. On lave la partie insoluble avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, contenant un peu d'acide tartrique ; on achève le lavage avec de l'eau pure.
.La matière insoluble est un mélange de soufre libre, de sulfure d'arsenic, de sulfure de cuivre : on l'attaque par l'eau régale ; on étend d'eau; on filtre pour séparer le soufre indissous; on ajoute
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à la liqueur 0*^,25 environ de peroxyde de fer dissous da9s Tacide clilorhydrique ; on sature les acides par Tammoniaque ; on lave le précipité^ qui contient Tarsenic à Tétat de sous-arséniate de peroxyde de fer; on le traite par l'acide sulfurique, et on essaye la liqueur dans l'appareil de Marsh. On évalue l'arsenic d'après l'intensité des taches produites sur la porcelaine, et on vérifie que ces taches ne contiennent pas d'antimoine.
Recherche du tungstène. — Il est toujours très-difficile de constater la présence d'une faible proportion de tungstène dans un alliage aussi complexe.
On attaque 10 grammes de l'alliage par l'acide azotique concentré ; on évapore à sec ; on traite le résidu par l'acide azotique étendu; on lave la partie insoluble avec de l'eau acidulée par l'acide azotique. On traite de nouveau cette partie insoluble par l'acide azotique, et on répète ces opérations tant qu'on peut constater que l'acide dissout un peu de cuivre et de plomb. Le dernier résidu contient alors l'acide tungstique, l'acide antimonique et l'oxyde d'étain.
On met ce résidu en contact avec du sulfhydrate d'ammoniaque, en certain excès ; on attend que les acides et l'oxyde d'étain soient transformés en sulfures, et dissous dans le sulfhydrate. On évapore à sec ; on place les sulfures dans de grandes nacelles^ dans nn tube de porcelaine : on fait arriver un courant de vapeur d'eau, et on chauffe au rouge sombre. L'antimoine est entière* ment expulsé ; il reste dans les nacelles les oxydes de tungstène et d'étain. On soumet ces oxydes à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge sombre seulement. Après refroidissement dans rhydrogène, on dissout l'étain métallique dans l'acide chlorhydrique étendu. L'oxyde de tungstène reste indissous. On le transforme en acide tungstique et, s'il y a lieu, on pèse cet acide.
Le poids obtenu ne peut donner pour le tungstène qu'une ap« proximation très-douteuse : on perd certainement une partie du métal dans les opérations qui précèdent la pesée de l'acide tungstique. Dans la plupart des cas on peut & peine constater la présence du tungstène dans l'alliage.
S 5. — EmmiIs par la Tole iièclie«
Les essais par voie sëche des minerais d'étain ne donnent que des résultats peu exacts ; le métal a une valeur trës-grande ; l'analyse seule peut faire connaître la teneur réelle en étain, la nature et la proportion des corps étrangers qui ont de Tinfluence sur le traitement et sur la qualité du métal. Il semblerait donc rationnel d'examiner toujours par voie humide les minerais qui doivent être livrés au traitement métallurgique. Cependant, dans toutes les usines qui achètent ou qui reçoivent des minerais, la valeur commerciale des minerais est déterminée par la voie sëche.
On comprend facilement cette préférence accordée aux essais par la voie sèche, ou plutôt l'exclusion absolue des résultats obtenus par l'analyse. Dans les essais, on se trouve en présence de difficultés analogues à celles du traitement métallurgique : un essayeur habile obtient dans son creuset un rendement égal, peutêtre même supérieur à celui que peut espérer le métallurgiste. Le rendement à l'essai fournit donc une donnée certaine pour les transactions commerciales ; elle indique d'une manière assez précise la valeur qu'ont les divers minerais pour les usines.
On ne peut, en réalité, reprocher aux essais que de ne pas donner des indications suffisamment exactes sur la qualité du métal qui pourra être retiré des minerais.
Nous décrirons les divers procédés adoptés pour les essais dans les usines et dans les laboratoires.
Procédé îNotSTRiEL. — On ne soumet à l'essai que les minerais préparés, ou les minerais assez riches pour être livrés sans préparation au traitement, d'une teneur généralement supérieure à 60 pour 100, contenant principalement de l'oxyde de fer, ne renfermant qu'une faible proportion de quartz et de minéraux silicates.
Le mode d'essai adopté en Angleterre est le suivant t On mélange intimement 30 grammes de minerai pulvérisé avec 6 grammes d'anthracite en sable fin, avec 8 ou 10 grammes de borax fondu et avec 5 grammes environ de sel marin desséché. On place le mélange dans un creuset de terre ; on chauffe assez len-
tcmcnt lo creuset au rouge 1res- vif dans un four analogue à ceux qui servent aux essais des minerais de cuivre. Des que les matières sont en fusion parfaite, ce qui a lieu en moins de vingt minutes, on retire le creuset du feu; on coule dans une lingotière.
On obtient un culot d*étain et une scorie. La scorie contient encore de l'oxyde d'étain ; elle retient quelques grenailles, et sa surface est recouverte d'anthracite.
On pulvérise cette scorie, et on la refond lentement avec le culot principal, dans une cuiller de fer, à une température peu élevée, strictement suffisante pour que la scorie alcaline devienne bien liquide. On coule dans une lingotièrc de marbre.
On pèse le culot, ou plutôt la baguette d'étain. On cherche à reconnaître la qualité du métal d'après sa couleur, son éclat, son grain, et d'après le cri que fait entendre la baguette lorsqu'on la plie.
Observation. — Dans ce procédé d'essai, l'action réductrice do l'anthracite ne peut s'exercer que pendant un temps très-court, et à une température peu élevée. Les flux employés, le borax et le sel marin, entrent promptement en fusion et forment une scorie, d'abord pâteuse, ensuite très-fluide, avec les gangues et avec les oxydes métalliques qui n'ont pas été réduits avant l'agglomération. L* anthracite ne peut plus agir sur les oxydes d'étain et de fer dès que les matières contenues dans le creuset sont fortement agglomérées ; le combustible vient nager à la surface de la scorie lorsque les matières sont en fusion.
Les conditions dans lesquelles se fait la réduction dans le creuset sont donc presque identiques avec celles du traitement métallurgique au réverbère. L'oxyde d'étain n'est pas complètement réduit ; Toxvde de fer libre et combiné est ramené seulement à l'état de protoxyde ; la petite quantité de fer métallique qui se produit, se répartit entre l'étain et la scorie. La fraction du fer métallique qui reste dans la scorie agît sur les composés de l'étain et précipite une petite quantité de ce métal vers la fin de la fusion. On obtient de l'étain ne renfermant que peu de fer, mais la scorie retient certainement une assez forte proportion d'oxyde d'étain.
Les flux employés donnent une scorie très-fluide , mais toujours un peu boursouflée : on n'arrive pas à obtenir , dans un
temps aussi court, une fusion tranquille ; il en résulte que la scorie renferme de nombreuses grenailles, que le bouillonnement du flux empêche de se réunir au culot principal.
Le but de la seconde opération, fusion rapide à température très-basse dans une cuiller de fer, est de faire absorber par Tétain les grenailles disséminées dans la scorie, et de réunir tout le métal en un seul culot; l'action de Tanthracite, intimement mélangé avec la scorie par la pulvérisation, et celle des parois de la cuiller, ne peuvent réduire qu'une partie extrêmement faible de l'oxyde d'étain contenu dans la scorie.
Influence du wolfram et de la pyrite arsenicale. — L'acide tungslique du wolfram est partiellement réduit pendant la première fusion ; le culot d'étain doit donc contenir un peu de tungstène toutes les fois que le minerai proposé renferme du wolfram. La pyrite arsenicale n'est pas notablement décomposée; elle doit passer presque en totalité dans le culot d'étain. La même observation s'applique à tous les sulfures métalliques que contient le minerai soumis à l'essai.
Ces actions sont analogues à celles du traitement métallurgique ; cependant l'étain donné par l'essai doit toujours contenir moins de tungstène que celui qu'on obtient dans le four à réverbère ; la réduction de l'acide tungstique du wolfram ne peut avoir lieu que très-lentement; la réduction de l'acide est d'ailleurs rendue bien plus incomplète, dans l'essai, par la présence des réactifs alcalins.
La qualité de l'étain obtenu dans l'essai est donc analogue à celle du métal que peut donner le traitement métallurgique ; elle en diffère principalement par la proportion du tungstène qui passe dans l'étain ; elle s'en rapproche bien plus par la proportion du soufre, de l'arsenic, du cuivre, du plomb, et même du fer.
Rendement. — La teneur indiquée par l'essai est toujours inférieure à la teneur réelle ; la différence est d'autant plus grande que le minerai est moins riche.
Nous citerons quelques chiffres à ce sujet.
L'essai des minerais contenant, d'après l'analyse, de 70 à 72 pour 100 d'étain donne ordinairement de 61 à 62 pour 100 d'étain ; la perte est d'environ 13 pour 100 du métal contenu.
Les minerais renfermant de 60 à 62 pour 100 d'étain donnent, & l'essai, de 48 à SO pour 100 ; la perte est donc de 20 pour 100
au métal coDtenu. La perte dépasse 30 pour 100 du métal pour les minerais qui contiennent SO pour 100 d'étain; elle est relativement encore bien plus forte pour des minerais plus pauvres. On ne peut donc essayer utilement par voie sèche que des minerais très-riches. La perte à Fessai est alors à peu près égale à celle du traitement.
Procédés d'essai employés dans les laboratoires. — On essaye les minerais d*étain par deux méthodes différentes : en opérant dans les fours qui servent aux essais des minerais de plomb, ou dans ceux qui sont employés pour les essais de fer. Nous les dis* tinguerons par les désignations suivantes : essais à température modérée; essais à température élevée.
Essais à température modérée. — On mélange intimement IS grammes de minerai porphyrisé avec 1 gramme de charbon, et avec une proportion de carbonate de soude variable avec la richesse du minerai proposé, de 8 à 15 grammes. On introduit le mélange dans un creuset brasqué, on le fait chauffer dans uu four de calcination, en conduisant le feu de telle manière que toutes les matières soient parfaitement fondues en une demiheure. On retire le creuset du feu et on laisse refroidir. On fait tomber les matières sur une feuille de papier, en renversant le creuset ; on sépare le culot d'étain de la scorie ; on concasse cette dernière afin d'en retirer les grenailles ; on pèse ensemble le culot principal et les grenailles.
L'étain est ordinairement assez pur ; il contient à peine de 1 à 2 pour 100 de fer; mais la réduction de l'oxyde est toujours incomplète, la scorie retient une assez forte proportion d'oxyde d'étain. La perte est à peu près proportionnelle au volume de la scorie, en sorte qu'il est très-important d'employer le moins possible de fondant alcalin.
La proportion de Carbonate de soude nécessaire pour la scorification de l'oxyde de fer, des silicates et des gangues terreuses, est d'autant plus grande que le minerai est plus pauvre : il en résulte que le rendement à l'essai s'écarte bien moins de la teneur réelle pour un minerai riche que pour un minerai pauvre.
On parvient aisément à laisser dans la scorie une proportion moins forte d'oxyde d'étain ; il suffit d'augmenter la quantité de charbon mélangé avec le minerai, et de laisser le creuset exposé
au rouge sombre pendant un temps plus long. Mais alors le culot d'étain contient de 4 à S pour 100 de fer métallique, quelquefois même jusqu'à 10 pour 100 ; il est trop impur pour que son poids puisse servir à T évaluation de la teneur du minerai.
n faut donc se résigner à perdre une partie de Tétain ; la diffi-» culte principale de T essai est précisément de diminuer le plus possible cette perte, en obtenant do Tétain à très-peu près pur.
Un minerai contenant de 70 à 72 pour 100 donne de 60 à 63 pour 100 d'étain lorsque l'essai est bien conduit; on obtient difficilement plus de 32 pour 100 d'étain avec un minerai qui en renferme 50 pour 100.
Modification. — On parvient à obtenir un rendement plus élevé en divisant l'opération en deux parties, On chauffe d'abord au creuset brasqué le minerai mélangé avec le cinquième de son poids de charbon ; on maintient le creuset un peu au-dessus du rouge sombre pendant vingt minutes ; on laisse refroidir ; ou recouvre la matière de carbonate de soude, en employant i partie de carbonate pour 1 partie de minerai. On chauffe au rouge jusqu'à fusion complète de la scorie ; on retire le creuset du feu dès que la scorie est en fusion parfaite,
Dans la première partie de l'essai, les matières contenues dans le creuset restent pulvérulentes ; i'oi^ydfi d'étain est réduit par les actions de la brasque et du charbon mélangé avec le minerai ; On peut rendre à volonté oes actions plus ou moins énergiqueSi en chauffant plus ou moins fort et longtemps ; on ne doit cependant pas chercher à réduire la totalité de l'oxyde d'étain, car on n'atteint ce résultat qu'en amenant une partie du fer à l'état métallique.
La seconde partie de l'opération a pour seul but de Réunir le plus rapidement possible dans la scorie les oxydes non réduits» les silicates et les gangues terreuses du minerai, Dans cette fusion rapide, le fer métallique passe dans le culot.
Lorsqu'on possède une longue habitude des essais, on obtient, par cette modification, des rendements plus élevés que ceux donnés par le premier procédé, et les culots obtenus contiennent peu de fer. Les culots sont très-ferreux lorsqu'on ne ménage pas suffisamment le feu dans la première partie de ropération*
Nous citerons quelques résultats obtenus avec des minerais diversement riches, en employant la modification dont nous venons de parler.
Un minerai contenant 70 pour iOO d'étain a donné 66,20 pour 100 d'étain à peu près e^iempt de fer, n exerçant qu'une action très-faiblo sur le barreau aimanté.
Deux minerais couteuant l'un 60^ l'autre 40 pour 100 d'étain, put donné 52 et 30 pour 100 d'étain un peu chargé de fer. Avec des minerais plus pauvres, on obtient encore des culots, mais ils renferment plus de 10 pour 100 de fer métallique.
Essais à hautç température. — L'essai d'un minerai d'étain à haute température doit être conduit comme l'essai d'un minerai de fer. On estime la nature et la proportion des gangues d'après l'examen minéralogique : on calcule d'après cette estimation quelle quantité de verre terreux calcaire il convient de mélanger avec le minerai pour que les gangues puissent former avec le fondant une scorie parfaitement fluide. On place le mélange de 1<^ grammes de minerai avec le fondant dans un creuset brasqué { on recouvre le mélange avec de la brasque ; on lute le couvercle sur le creuset, le creuset sur un fromage, et on chauffe pendant deux heures comme s'il s'agissait de l'essai d^un minerai de fer. Après refroidissement, on casse le creuset ; on sépare le culot métallique et la scorie.
On examine la scorie. Lorsqu'elle présente une couleur verte un peu prononcée, preuve certaine de la réduction incomplète de l'oxyde de fer, on doit considérer l'essai comme manqué. En effet, la scorie contenant du protoxyde de fer en quantité notable, on doit présumer qu'elle renferme en même temps une proportion appréciable d'oxyde d'étain. Lorsque la scorie est bien fondue, incolore ou légèrement violacée, on peut admettre que l'oxyde d'étain et l'oxyde de fer ont été complètement réduits ; on pulvérise la scorie ; on en sépare les grenailles à l'aide d'un barreau aimanté, en en passant la poussière dans un tamis de soie.
On réunit les grenailles au culot principal, et on pèse. Le ' poids ne donne aucune indication sur la teneur du minerai ; car le culot et les grenailles contiennent la totalité de l'étain, du fer, du tungstène, du cuivre, une partie du plomb, du manganèse et de l'arsenic du minerai ; ils contiennent, en outre, du carbone et du silicium.
Il faut traiter la matière métallique par l'acide chlorhydrique, et doser l'étain dans la liqueur acide.
Ce modo d'essai n'est donc qu'une opération préliminaire , concentrant l'étain dans un culot métallique, facilement atta« quable par les acides, et se prêtant mieux que le minerai luimême aux opérations qu'exige le dosage par voie humide.
Ce procédé d'essai est quelquefois appliqué aux minerais pauvres et aux scories, c'est-à-dire aux matières pour lesquelles l'essai par voie sèche, à température modérée, ne pourrait donner de culot d'étain. Ces matières contiennent toujours une proportion très-forte d'oxyde de fer, d'oxyde de tungstène ou de wolfram, d'oxydes ou de sulfures métalliques divers. Le métal obtenu renferme très-peu d'étain, et le dosage approximatif de l'étain est souvent très-difficile.
On obtient des résultats aussi rapprochés eu suivant la marche que nous avons indiquée précédemment, en chauiFant au rouge le minerai ou la scorie avec un excès de charbon, eu traitant la matière par l'acide chlorhydrique, et en précipitant l'étain par un culot de zinc.
CHAPITRE XYIIL
Le mercure est liquide à la température ordinaire ; il est d'un blanc assez beau ; son éclat métallique est très-vif ; il se solidifie à la température de 39^,44 au-dessous de 0 ; à quelques degrés au-dessous de son point de congélation il est malléable, ductile, et même assez tenace. Il donne des vapeurs de plus en plus abondantes à mesure qu'il est soumis à une température plus élevée: eUes sont déjà très-appréciables à 20 degrés. Lorsqu'on fait chauffer le mercure pendant plusieurs heures entre 80 et 100 degrés, il perd une proportion très-notable de son poids ; la perte par volatilisation est encore plus forte lorsqu'on fait chauffer le mercure en présence d'un peu d'eau pure, ou bien d'eau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique. Le mercure entre en ébuUition à 360 degrés ; sa vapeur est incolore ; elle se condense au contact d'une surface froide, en gouttelettes extrêmement fines qui sa réunissent, par la pression^ en globules liquides.
La densité du mercure varie beaucoup avec la température. La densité du métal solide, à 40 degrés au-dessous de 0, est de 14,391 ; la densité du mercure liquide est de 13^898 à 0 degrés, de 13,588 à 4 degrés, de 13,SS7 à 17 degrés, de 13,S38 à 26 degrés. La densité du mercure en vapeur est de 6,976.
Le mercure liquide est très-hygrométrique : au contact de l'air humide il absorbe une proportion d'eau très-appréciable; on ne parvient à l'en débarrasser qu'en le faisant chauffer pendant longtemps à 100 degrés. A la température ordinaire, il dissout également une certaine quantité d'air.
Le mercure ne se ternit pas dans l'air sec ; il perd lentement son éclat métallique dans l'air humide. H ne s'oxyde qu'à une température voisine de son point d' ébuUition ; à ce degré de chaleur il se transforme lentement en oxyde rouge.
Le mercure ne décompose pas l'eau. Il n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique. L'acide azotique le dissout avec facilité,
de mercure et d'un peu de métal libre. On la chauffe lentement au rouge dans des cornues en terre réfractaire ; le soufre libre se volatilise le premier ; en fractionnant les vapeurs on obtient (par leur condensation), du cinabre parfaitement pur, tout à fait exempt de soufre libre et de métal non combiné.
Par voie humide on obtient le sulfure de mercure, soit en faisant agir rhydrogëne sulfuré sur une dissolution d'oxyde de mercure, soit en traitant une dissolution d'oxyde par l'ammoniaque et par le sulfhydrate.
Lorsqu'on emploie l'hydrogène sulfuré, il est essentiel de faire agir le gaz en très-grand excès et pendant plusieurs heures ; sans cette précaution, on obtient des précipités de couleurs trèsvariables, qui renferment une proportion appréciable de l'acide contenu daus la dissolution, et qui ne sont pas rigoureusement insolubles; ils sont considérés par plusieurs chimistes comme des combinaisons du sulfure de mercure avec le chlorure, avec l'azotate, avec le sulfate, etc.
On ne doit considérer la précipitation du mercure à l'état do sulfure comme totale, que dans le cas où, grâce à un excès du réactif, le précipité produit est parfaitement noir, et lorsqu'il est nettement rassemblé. On peut faire la précipitation dans une dissolution d'azotate, pourvu qu'elle soit très-étendue et qu'elle ne contienne pas une trop forte proportion d'acide azotique libre. Dès le moment que la liqueur est assez peu acide pour que l'hydrogène sulfuré ne soit pas décomposé par l'acide azotique, on n'a pas à craindre l'action de Tacidc libre sur le sulfure de mercure ; on peut laver le précipité par décantations avec de l'eau pure sans qu'il se dissolve une quantité appréciable de mercure.
Lorsqu'on emploie l'ammoniaque et le sulfhydrate pour la précipitatioD du mercure, on voit le précipité produit par l'ammoniaque devenir noir au contact du sulfhydrate ; le mercure est alors en entier à l'état de sulfure, se rassemblant avec lenteur, mais assez nettement insoluble dans le sulfhydrate ; on doit laver le précipité par décantations, avec de l'eau pure, dès qu'il est nettement rassemblé. Le sulfure retient énergiquement les sels ammoniacaux dont il est imprégné au moment de sa précipitation ; on ne parvient que difficilement à les lui enlever en totalité, en multipliant les décantations. Le sulfure de mercure retient bien plus fortement encore les sulfures solnbles dans le sulfhy*
drate qui peuvent se trouver dans la dissolution, par exemple les sulfures d'arsenic et d'antimoine.
Dans le cas d'une dissolution contenant, avec le mercure, une proportion un peu grande d'arsenic et d'antimoine, on n'arrive à obtenir du sulfure de mercure à peu près pur que par plusieurs précipitations successives.
Lorsque, dans la précipitation du mercure par le sulfhydrate, on laisse le sulfure en contact prolongé avec un excès de réactif, on voit la couleur noire du précipité passer progressivement au rouge très-foncé et au rouge éclatant.
Le précipité, convenablement lavé et séché, est alors du vermillon : on ne peut attribuer ce changement de couleur qu'à une modification dans l'état moléculaire du sulfure de mercure; le« vermillon ne contient pas une quantité appréciable d'ammoniaque.
Le sulfure noir ne s'altère pas au contact de l'air ; il est à peu près nettement insoluble dans l'acide chlorhydrique faible, et en général dans les acides non oxydants étendus d'eau. Il est assez facilement attaqué par l'eau régale et par l'acide azotique un peu concentré. L'acide azotique faible n'agit sur lui qu'avec lenteur à la température ordinaire ; à l'aide de la chaleur, le même acide dissout promptement le mercure en séparant la plus grande partie du soufre à l'état libre.
Le sulfure noir est entièrement soluble dans une dissolution un peu concentrée de potasse. Il n^est pas sensiblement soluble dans les dissolutions des carbonates alcalins. Ainsi que nous l'avons déjà dit, il ne se dissout pas en quantité appréciable dans le sulfhydrate d'ammoniaque ; il n'est pas aussi nettement insoluble dans les sulfures alcalins.
Le sulfure de mercure, H^S, contient :
Mercure * 86,18
Soufre ^3,82
Le mercure a pour le chlore une grande affinité et se combine Mercure directement avec lui. On connaît deux composés : le protochlonu-e Hy*C/ et le chlorure EgCl. Tous les deux sont volatils et indécomposables par la chaleur.
Protochlorure. — On prépare le protochlorure par divers procédés, ea général par double décomposition par voie sèche ou par voie humide.
On Tobtient par la voie sëche en triturant pendant longtemps 4 parties de chlorure avec 3 parties de mercure métallique^ et en chauffant progressivement le mélange jusqu'à la température du rouge sombre, ou bien en chauifant à peu près au même degré un mélange intime de chlorure de sodium et de sulfate d*oxydule de mercure.
Le chlorure ainsi obtenu se présente sous forme d'un sublimé cristallin, d'un assez beau blanc ; il devient gris à la lumière en se décomposant avec une grande lenteur en mercure métallique et on chlorure. Il est presque rigoureusement insoluble dans Veau froide, dans l'acide chlorhydrique et dans Tacide sulfurique trèsétendus, et à froid.
A la température de TébuUition, il est notablement soluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique faible ; il est entièrement décomposé par l'acide sulfurique lorsque cet acide est employé en excès suffisant.
Il est notablement soluble à froid dans Tacide azotique étendu ; lorsqu'on fait chauffer la dissolution, il se dégage du bioxyde d'azote, et la liqueur ne contient plus que du chlorure et de l'azotate d'oxyde de mercure.
Le protochlorure sublimé, parfaitement sec, mis en contact avec le fer, le cuivre, le zinc, etc., n'est pas décomposé ; au contraire, lorsque le protochlorure imprégné d'eau est frotté sur un métal, il est partiellement ou totalement décomposé : on obtient un chlorure métallique, du mercure libre, ou un amalgame.
Dans les opérations analytiques, on produit ordinairement le protochlorure en faisant agir un réductif peu énergique sur une dissolution de chlorure, ou bien en traitant par l'acide chlorhydrique étendu, ou par une dissolution de chlorure alcalin, un sel d'oxydule de mercure.
Le protochlorure ainsi préparé par voie humide est blanc^ assez volumineux ; il se rassemble très-lentement. Il s'altère à la lumière plus rapidement que le protochlorure obtenu par voie sèche ; il est moins nettement insoluble dans Teau et dans Tacide chlorhydrique faible, plus facilement soluble dans l'acide azotique, et décomposé plus facilement par l'acide sulfurique. Il est soluble
dans l'eau bouillante et dans un assez grand nombre de dissolutions salines, notamment dans les chlorures alcalins. Il est partiellement décomposépar Tacide chlorhydrique concentré, à Taide de la chaleur, avec séparation de mercure métallique.
n est trës-difficile de recueillir entièrement sur un filtre le pro* tochlorure de mercure préparé par voie humide ; il passe en par-* lie à travers les pores du papier lorsqu'on cherche à le filtrer peu de temps après la précipitation ; on doit toujours le laver par déeantations avan^de le recevoir sur un filtre. Les décantations et le lavage doivent être faits à froid et à l'abri de la lumière.
Chlorure de mercure. — On obtient ordinairement le chlorure de mercure en chauffant un mélange de chlorure de sodium et de sulfate d'oxyde de mercure, du bien en faisant agir le chlore en excès sur du mercure. On le produit dans les analyses en traitant par l'eau régale soit le mercure métallique^ soit le sulfure ; la dissolution régale contient, avec le chlorure, do l'azotate ou du sul'^ fate d'oxyde de mercure ; on ne parvient à séparer que très^im-* parfaitement ces divers composés par la cristallisation.
Le chlorure, préparé par sublimation, est en aiguilles prisma* tiques ou en masses cristallines d'un blauc perlé, translucides. Il est très*volatil, inaltérable à la lumière. Il se dissout lentement dans l'eau froide, plus rapidement dans l'eau bouillante ; il est soluble dans l'alcool.
Lorsqu'on évapore à siccité la dissolution du chlorure, soit dans l'eau, soit dans l'alcool, les vapeurs entraînent une proportion très* appréciable du chlorure ; il y a même entraînement notable de ce composé par les vapeurs d'eau et d'alcool lorsqu'on porte les dissolutions à Tébullition sans les évaporer à sec. La proportion du chlorure qui est entraînée est plus grande encore lorsque les liqueurs contiennent de l'acide chlorhydrique libre.
Le chlorure de mercure en dissolution est décomposé rapidement par la plupart des métaux, surtout par ceux qui ont de l'affinité pour le mercure.
Ainsi, lorsqu'on plonge une lame de cuivre bien décapée dans une liqueur chlorhydrique qui renferme du chlorure do mercure, on voit la lame de cuivre blanchir immédiatement par suite de la formation d'un amalgame ; ce caractère permet de reconnaître des quantités très-faibles, presque des traces de mercure. L'argent lui-même décompose lentement le chlorure de mercure.
Le protochlonire d'étain, en dissolution chlorhydrique un peu concentrée, décompose progressivement le chlorure de mercure; il le ramène d'abord àFétat de protochlorurc, et finit par enlever la totalité du cUore au mercure. On peut arriver à régler cette action réductrice de manière à obtenir la totalité du mercure à Tétat de métal ou à l'état de protochlorure.
Le chlorure de mercure se combine aisément avec les chlorures alcalins et avec presque tous les chlorures métalliques ; les chlo« rures doubles peuvent être obtenus très-nettemant cristallisés ; ils sont tous décomposés par la chaleur ; le chlorure de mercure se volatilise en totalité à une température plus ou moins élevée ; ses vapeurs entraînent toujours une proportion notable des chlorures qui lui étaient combinés.
Le chlorure solide absorbe le gaz ammoniac, en produisant un composé blanc, insoluble dans une petite quantité d'eau, mais partiellement décomposé quand il est mis en contact avec un volume un peu considérable de ce liquide. On obtient un composé analogue en versant de l'ammoniaque dans une dissolution concentrée de chlorure de mercure.
On n'a pas encore déterminé avec certitude la composition des composés divers qu'on peut obtenir en faisant agir^ soit le gaz ammoniac, soit l'ammoniaque ; on les désigne ordinairement sous le nom d*fimmonio-chlorures.
Lorsqu'on fait arriver de l'hydrogène sulfuré en faible quantité dans une dissolution de chlorure de mercure, il se produit un précipité blanc, ou d'un blanc grisâtre ; il contient du sulfure et du chlorure dans des proportions très-variables ; plusieurs chimistes admettent que le précipité tout à fait blanc a une composition nettement définie, représentée par la formule H^S + HgCJ. Il est rigoureusement insoluble dans l'eau, dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide azotique étendus ; il est difficilement attaqué par l'eau régale.
Il est aisément décomposé par les alcalis, par les terres alcalines, et généralement par toutes les bases un peu fortes, à une température plus ou moins élevée. Il est du reste décomposé par la chaleur seule en chlorure et en sulfure, qui se subliment successivement.
On donne le nom di oxy chlorures à des composés très-variables, qu'on obtient en faisant agir sur le chlorure, soit l'oxyde de mer-
cure hydraté, soit une dissolution faible de potasse ou de soude en quantité limitée. Ces composés sont insolubles dans l'eau, mais ils se dissolvent aisément dans l'acide chlorhydrique ; leur couleur varie du rouge briqueté au noir. Lorsqu'on les chauffe très-lentement, ils laissent dégager de Toxygène ; on obtient ensuite un sublimé de protochlorure et de chlorure.
Le mercure se combine directement avec l'iode, à l'aide d'une ji^p^np^ douce chaleur ; on connaît plusieurs composés : les deux plus et iode, importants sont le proto^odure H/Io, et Yiodure Hylo. Tous les deux sont décomposés par les alcalis caustiques, et forment des iodures doubles, solubles, avec les iodures alcalins.
Protonodure. — On l'obtient par double décomposition, en traitant l'acétate d'oxydule par l'iodure de potassium, employé sans excès. Le précipité est d'un beau vert, insoluble dans l'eau. Il se dissout dans l'acide iodhydrique et dans les iodures alcalins ; lorsqu'on fait chauffer doucement ces dissolutions, le proto-iodure est décomposé, il se sépare du mercure métallique. A l'aide d'une douce chaleur, l'acide chlorhydrique produit aussi la décomposition du proto-ioduro^ avec séparation de mercure.
lodure. — - Ce composé peut être préparé par l'action directe do l'iode sur le métal, ou bien par double décomposition. Il est d'un beau rouge, fusible et très*volatil ; il ne parait pas être décomposable par la chaleur. Il est insoluble dans l'eau, mais il se dissout dans l'alcool, dans l'acide iodhydrique et dans les iodures alcalins ; il se dissout également, à l'aide de la chaleur, dans le chlorure de mercure. Ces dissolutions, traitées par l'hydrogène sulfuré en petite quantité, laissent déposer des précipités blancs, qui contiennent du sulfure, de l'iodure, ou du chlorure de mercure, n faut employer un très-grand excès d'hydrogène sulfuré, poiir obtenir un précipité noir qui contienne la totalité du mercure à l'état de sulfure.
Traité par l'ammoniaque, riodm*e de mercure devient blanc ; on admet qu'il se produit un ammonio-iodure.
Le mercure se combine directement avec l'arsenic, même à la nepc^pg température ordinaire. Ainsi, lorsqu'on triture longtemps dans «t araenic. un mortier du mercure avec de l'arsenic, ou bien avec des minéraux qui contiennent de l'arsenic, tels que les arséniures et les Bulfo-arséniures métalliques, il se forme une quantité appréciable, souvent même considérable, d'arséniure de mercure. Ce com-*
posé so forme plus facilement en présence de Teau que lorsqu on opère sur des matières parfaitement desséchées.
Il est pulvérulent, d'un gris noir; la chaleur le décompose partiellement, sans cependant produire la séparation nette de Tarsenic et du mercure. Il est inattaquable par Tacide chlorhydrique et par les acides non oxydants; il est aisément dissous par l'acide azotique et par Teau régale. Merture (^^ soupçonne l'existence d'un cyanure correspondant à Tozyet cyanogène, ^yxle^ mais on n'a bien étudié qu'un seul composé du cyanogène et du mercure ; sa composition est représentée par la formule H^Gy. Il est blanc^ assez facilement décomposable par la chaleur, solublc dans l'eau, bien plus à chaud qu'à froid. Sa dissolution chaude et concentrée laisse déposer par refroidissement de trèsbeaux cristaux prismatiques.
Les acides faibles no paraissent pas avoir d'action notable sur sa dissolution étendue. Les acides sulfurique et chlorhydrique concentrés le décomposent avec dégagement d'acide cyanhydrique. Lorsqu'on fait agir l'hydrogène sulfuré sur la dissolution étendue de cyanure de mercure, on obtient la précipitation totale du mercure à l'état de sulfure, pourvu que le réactif soit en grand excès.
. Amalgames. Le mercure a beaucoup d'affinité pour un grand nombre de métaux, notamment pour les métaux alcalins, pour le zinc, Té-tain, le plomb, le cuivre, l'argent et l'or; il ne se combine pas, ou du moins il ne se combine que très-difficilement, avec les métaux terreux, avec le fer et avec le platine.
Les amalgames sont tous dissous par le mercure liquide ; lorsqu'on soumet ces dissolutions métalliques à une forte compression dans des sacs eu peau de chamois, ou dans des appareils présentant des ouvertures fermées par des disques de bois, le mercure libre passe en grande partie à travers les pores de la peau et du bois. La matière comprimée, solide ou molle, suivant l'énergie de la compression, ne contient que très-peu de mercure libre. On a même pu préparer ainsi des amalgames de composition définie.
Tous les amalgames sont décomposés par la chaleur, et le mercure est mis en liberté ; les vapeurs mercurielles entraînent des proportions variables des métaux qui étaient combinés avec le mercure. Il est^ de plus, assez difficile de volatiliser la totalité de
ce métal par calcination des amalgames formés par certains métaux, tels que Tétain, l'argent et l'or.
S t. — ConillitiiatsaB» da mercare avec r^xygène.
Nous passerons trës-rapidement sur les caractères des deux oxydes de mercure ; l'un, Toxydnle, est très-instable lorsqu'il est isolé ; il se décompose spontanément, même à la température ordinaire ; l'autre, l'oxyde, est plus stable ; on a pu l'obtenir à l'état anhydre et à l'état d'hydrate, mais on n'a pas ordinairement l'occasion de produire ou d'examiner l'oxyde do mercure libre, dans les opérations analytiques. Nous insisterons seulement sur les caractères principaux des sels de mercure.
ozTPULis Dfi MsacimB. H^.
On n'obtient l'oxydulc de mercure que par voie humide, en décomposant un sel d'oxydule par une dissolution de potasse ou de soude. Le précipité obtenu doit être lavé par décantations et tout à fait à froid. On parvient difficilement à enlever à l'oxydule la totalité des sels alcalins dont il est imprégné ; il se décompose presque toujours en partie avant que le lavage soit terminé. La décomposition est plus rapide lorsqu'on lave le précipité avec de l'eau bouillante, et on voit presque immédiatement paraître des globules de mercure.
La dessiccation du précipité, lorsqu'on est parvenu à le laver sans le décomposer partiellement, présente autant de difficulté que le lavage ; on doit la faire sous la cloche de la machine pneumatique.
L'oxydule doit contenir :
Mercare.. ^ . • . . 96^15
Osygbne 3»85
100,00 SCU D'OlLTDmX DB MEACUIUB.
L'oxydule de mercure acquiert une certaine stabilité en se combinant avec les acides ; il se comporte comme une base assez forte à la température ordinaire. Tous les sels sont décomposés
par la chaleur ; ils sont tous décomposés avec assez de facilité par les corps avides d'oxygène, notamment par la plupart des métaux, qui séparent le mercure à l'état métallique.
On a préparé plusieurs séries de sels : les sels basiques, neutres et acides. Presque tous les sels acides, et plusieurs sels neutres, sont solubles dans l'eau; les sels basiques sont généralement insolubles ou très-peu solubles.
L'oxydule de mercure combiné avec les acides a une faible tendance à absorber l'oxygène, et à passer à l'état d'oxyde ; ainsi, les dissolutions acides des sels d'oxydule , exposées pendant longtemps au contact de l'air, contiennent une proportion appréciable d'oxyde; mais on ne parvient à transformer la totalité de l'oxydule en oxyde qu'en faisant agir l'acide azotique on certain excès, et à la température de l'ébullition. Les sels d'oxydule n'exercent pas d'action réductrice appréciable.
Azotates. — On prépare aisément l'azotate neutre d'oxydule, en traitant le mercure en excès par l'acide azotique faible, à une douce chaleur ; on décante la liqueur acide avant que le métal soit entièrement dissous ; on concentre lentement la dissolution, en évitant le contact de l'air, et on laisse refroidir. Il se produit des cristaux blancs, très-nets, dont la composition répond à la formule AzO'%*0+3HO. Ces cristaux sont solubles dans une petite quantité d'eau ; lorsqu'on ajoute à leur dissolution une quantité d'eau suffisante, on voit se former un précipité cristallin de sous-azotate ; la liqueur contient un azotate acide.
Le précipité de sous-sel paraît avoir une composition bien définie, représentée par la formule 2A20*H-3Hy*0-j-3HO. On n'a pas déterminé la composition du sel acide qui reste dissous.
Dans quelques opérations analytiques, on obtient des sous-azotates d'oxydule de composition variable. Citons un exemple : on traite le mercure en grand excès par l'acide azotique faible ; on évapore lentement à sec ; on traite le résidu par l'eau, et on sépare le mercure qui n'a pas été attaqué par l'acide. La liqueur contient de l'azotate neutre d'oxydule ; la partie indissoute est du sous-azotate d'oxydule, qui ne renferme pas plus de 1 équivalent d'acide azotique pour 2 équivalents d'oxydule. Les soussels ainsi obtenus sont presque rigoureusement insolubles dans l'eau; ils se dissolvent aisément dans l'acide azotique étendu. Lorsqu'on évapore lentement jusqu'à siccité la dissolution d'un
azotate d*oxyâuIe, le résidu, chauffé à 100 degrés, est un mélauge de sels basiques d'oxydule et d'oxyde ; ces sels perdent entièrement Facide azotique à une température inférieure à 200 degrés, en laissant, comme résidu, de l'oxyde de mercure.
Acétates. — On produit l'acétate neutre soit par double décomposition, soit en faisant chauffer à l'ébullition l'oxyde de mercure dans l'acide acétique ; l'acide organique ramène à l'état d'oxydule au moins une partie de l'oxyde ; la liqueur acide et bouillante contient les deux oxydes de mercure, combinés avec l'acide acétique ; l'acétate d'oxydule, très-peu soluble à froid, se sépare par refroidissement en cristaux d'an blanc nacré.
L'acétate d'oxydule est décomposé par l'eau bouillante en un sous-sel blanc, insoluble, et en un sel acide, soluble et cristallisable. En évaporant à sec une dissolution acétique contenant de l'oxydule, on obtient l'acétate neutre inaltéré; lorsqu'on fait chauffer le résidu au-dessus de 100 degrés, l'acide acétique agit partiellement comme réductif, on obtient du mercure métallique.
Sulfates. — Le sulfate neutre d'oxydule est peu soluble dans l'eau froide, et n'est même pas très-soluble dans l'eau bouillante, il se dissout plus aisément, mais lentement, dans l'eau acidulée par l'acide sulfurique, ce qui parait démontrer l'existence d'un sulfate acide. Il n'est pas décomposé par l'eau bouillante avec autant de facilité que l'azotate et l'acétate neutres.
Cependant on obtient un sous-sel en faisant chauffer longtemps à l'ébullition la dissolution du sulfate neutre, et en laissant refroidir. La composition du sous-sulfate ne parait pas être constante, et le dépôt blanc qui se produit dans ces conditions- est probablement un mélange en proportions variables de sulfate neutre peu soluble et d'un sous-sel défini moins soluble encore.
Le sulfate neutre peut être préparé par double décomposition; on le produit^ encore en faisant agir sur le mercure l'acide sulfurique étendu de son poids d'eau : si l'acide est trop concentré, on n'obtient que du sulfate d'oxyde de mercure.
Carbonates. — L'oxydule de mercure peut se combiner avec l'acide carbonique, et former plusieurs carbonates dont la composition n'a pas été déterminée.
On produit ces composés en versant des dissolutions de carbonates neutres ou de bicarbonates alcalins dans un sel d'oxydule
dissous dans l'eau. Les carbonates neutres produisent des précipités jaunes ; les bicarbonates donnent des précipités blancs?
On no parvient pas à laver ces précipités avec de l'eau froide : ils noircissent lorsqu'on emploie l'eau bouillante pour le lavage; ils changent également de couleur quand on les chauffe à 100 degrés, après les avoir imparfaitement lavés à froid.
Les carbonates d'oxydule n'ont donc pas une stabilité notablement plus grande que celle de l'oxydule isolé.
Phosphates. — L'acide phosphorique forme avec l'oxydule de mercure plusieurs composés peu solubles dans l'eau^ solubles dans l'acide azotique et dans l'acide sulfurique faibles, décomposés presque complètement par l'acide chlorhydrique étendu; ce dernier acide dissout l'acide phosphorique et transforme l'oxydule en protochlorure insoluble.
En versant du phosphate de soude ordinaire dans la dissolution d'un sel neutre d'oxydule de mercure, on obtient un précipité blanc, volumineux et gélatineux, de phosphate d'oxydule, dont la composition parait correspondre à celle du phosphate de soude. Le précipité ne peut être que difficilement débarrassé par lavages des sels alcalins dont il est imprégné ; il est assez nettement insoluble dans l'eau, il se dissout en petite quantité dans un certain nombre de dissolutions salines.
On obtient encore un phosphate d'oxydule nettement insoluble en suivant la marche indiquée dans notre premier volume.
On traite par l'acide azotique, dans une capsule de porcelaine, une petite quantité d'un phosphate, par exemple de phosphate de soude, et du mercure en assez grand excès ; on évapore trèslentement jusqu'à siccité; on chauffe le résidu à lÛO degrés, tant qu'il se dégage de l'acide azotique ou des vapeurs rutilantes ; on traite par l'eau ; on évapore de nouveau à siccité ; on fait chauffer le résidu à 100 degrés; on traite encore une fois le résidu par l'eau.
La soude se dissout en totalité à l'état d'azotate ; la matière insoluble, séparée du mercure métallique, est un mélange de phosphate et de sous-azotate d'oxydule.
Ainsi que nous l'avons dit précédemment, ces réactions peuvent être utilisées, pour séparer l'acide phosphorique de toutes les bases assez fortes pour que leurs azotates résistent bien à l'évaporation à sec et à la dessiccation à 100 degrés.
ArséniaUs. -^ Les orséniates d'oxydule ont des propriétés analogues à celles des phosphates.
Par double décomposition d'un sel neutre d'oxydule et d'un arséniate alcalin, on obtient de l'arséniate d'oxydule blanc, gélatineux, difficile à laver, presque nettement insoluble dans l'eau, mais partiellement soluble dans plusieiu:s dissolutions salines.
Il se dissout aisément dans l'acide azotique étendu, il est complètement décomposé par l'acide chlorhydrique faible.
Cabactèhbs généraux. -^ Nous prendrons pour exemple la dissolution d'azotate neutre d'oxydule de mercure.
Les dissolutions de potasse et de soude produisent des préci-^ pités noirs d'oxydule de mercure, insolubles dans un excès de réactifs. Par lavages à l'eau bouillante, ces précipités s'altèrent promptement, et on y distingue aisément la présence de globules de mercure.
L'ammoniaque produit également un précipité noir, insoluble dans un excès de réactif; lorsque, après l'avoir lavé pendant quelque temps avec de l'eau froide, on le fait chaufiTer avec un peu d' acide azotique concentré, le précipité devient blanc ; il est alors identique avec celui que produit l'ammoniaque dans l'azotate d'oxyde de mercure.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte à très-peu près comme l'ammoniaque, et donne un précipité noir, qui devient blanc lorsqu'on le fait chauffer avec un peu d'acide azotique concentré, après l'avoir lavé à l'eau froide.
Les carbonates neutres alcalins produisent des précipités jaunes, qui paraissent contenir, l'oxydule à l'état d'hydrocarbonate. Ces précipités sont un peu solubles dans un grand excès do réactifs ; ils deviennent noirs lorsqu'on les lave à l'eau bouil-^ lante. Les bicarbonates alcalins donnent des précipités blancs, notablement solubles dans un grand excès de réactifs, devenant noirs à la température de l'ébullition.
Le cyanure de potassium donne presque immédiatement un dépôt de mercure métallique ; la liqueur contient du cyanure de mercure H^Cy.
Le phosphate et l'arséniate de soude produisent dos précipités blancs, de phosphate et d' arséniate d'oxydule, un peu solubles dans un excès de réactifs, disparaissant de suite dans l'acide azo^
tique ; ces précipités deviennent noirs lorsqu'on les fait chauffer pondant très-longtemps à Tébullition.
L'acide oxalique donne un précipité blanc d'oxalate d'oxydule, assez nettement insoluble dans l'eau, aisément soluble dans l'acide azotique un peu concentré. Il devient rapidement noir à l'ébullition.
Le prussiate jaune produit un précipité blanc, gélatineux ; le prussiate rouge donne un précipité brun, qui devient très-lentement blanc.
L'hydrogène sulfuré, employé même en petite quantité, produit de suite un précipité noir ; mais il est nécessaire de faire agir un grand excès de réactif pour produire la précipitation totale du mercure à l'état de sulfure. Le précipité se rassemble assez lentement ; il n'est pas notablement soluble dans un excès d'hydrogène sulfuré.
Le sulfhydrate d'ammoniaque produit un précipité noir de protosulfure de mercure, insoluble dans l'ammoniaque et dans le sulfhydrate en excès. Lorsque le réactif est très-sulfuré, et lorsqu'on prolonge le contact du précipité avec la liqueur, on obtient du sulfure de mercure H^S, également noir et insoluble dans le sulfhydrate. Cette transformation peut être mise en évidence par l'action d'une dissolution de potasse.
Tant que le précipité contient du protosulfure de mercure, la dissolution alcaline ne le dissout pas en totalité : elle laisse un résidu grisâtre, qu'il est facile de reconnaître pour du mercure très-divisé. Lorsque le précipité ne contient que du sulfure HyS, il se dissout intégralement dans la liqueur alcaline.
L'acide chlorhydrique étendu produit un précipité blanc de protochlorure de mercure, insoluble à froid dans les liqueurs contenant un peu d'acide azotique ou chlorhydrique libre, se dissolvant très-lentement dans l'eau régale à l'aide d'une douce chaleur. Ce précipité se dissout en proportion appréciable dans les dissolutions des chlorures alcalins ; au contact de l'ammoniaque et des alcalis caustiques, il devient rapidement noir.
n n'est pas décomposé par les carbonates alcalins à la température de l'ébullition.
L'iodure de potassium, employé en dissolution un peu étendue et sans excès, produit un précipité vert de protoiodure de mei^ cure ; lorsque la dissolution de l'iodure^alcalin est concentrée, le
précipité est d'un jaune verdàtre^ et contient un mélange des deux iodures de mercure ^
^ Dans tous les cas le précipité devient presque noir quand on ajoute un excès d'iodure de potassium ; il se dissout ensuite en* tièrement dans un plus grand excès du réactif.
Le chromate neutre de potasse produit un précipité rouge de chromate d'oxydule, devenant très-lentement noir quand on le fait chauffer à iOO degrés.
L'acide sulfurique étendu produit un précipité blanc, cristallin, dans la dissolution concentrée d* azotate; le précipité de sulfate d'oxydule se dissout promptement dans l'eau acidulée par Tacide sulfurique. Dans cette dissolution acide , l'acide chlorhydrique faible précipite encore le mercure à l'état de protochlorure blanc. Toutefois, la précipitation du mercure n'est pas complète lorsqu'on a employé une trop grande quantité d'acide sulfurique.
Le sulfate de protoxyde de fer, l'acide hypophosphoreux et les autres agents réducteurs d'une énergie correspondante, précipitent le mercure à l'état métallique. Le protochlorure d'étain agit moins facilement, parce qu'il produit d'abord un précipité de protochlorure de mercure.
Le cuivre, le zinc, le fer et plusieurs autres métaux précipitent rapidement le mercure, sous forme de petits globules métalliques : lorsqu'cm plonge une lame de cuivre bien décapée dans une liqueur contenant un sel d'oxydule, on voit de suite la lame do cuivre blanchir, par suite de la formation d'un amalgame. Dans la précipitation du mercure par le zinc, ce dernier métal ne parait pas s'amalgamer.
Cakactères distinctifs. — On reconnaît aisément la présence du mercure dans une dissolution, en y plongeant pendant quelques minutes une lame de cuivre bien décapée : la lame blanchit d'une manière sensible, alors même que la dissolution proposée ne renferme qu'une quantité extrêmement faible de mercure.
On distingue ensuite l'état d'oxydation du métal, en versant quelques gouttes d'acide chlorhyarique faible dans une autre
^ Od ne parvieot à obtenir par double décomposition le proto-iodure de mercure tout k fait exempt d'iodure, qu'en employant la dissolution d'acétate neutre d'oxydule de
mercure.
partie de la dissolution ; on sépare le précipité blanc lorsqu'il se produit, et on le traite par Tammoniaque. Lorsque le précipité produit par l'acide chlorliydrique devient noir au contact de l'ammoniaque, on peut affirmer que la dissolution proposée renferme de Toxydule de mercure ; quand l'acide chlorhydrique ne produit aucun précipité, on peut être certain que la dissolution contient la totalité du mercure & l'état d'oxyde.
Il est quelquefois utile de constater si une dissolution, renfermant de ï'oxydule, contient en outre de l'oxyde de mercure. On arrive au résultat en opérant de la manière suivante.
On traite la dissolution par l'acide chlorhydrique faible, employé en quantité seulement suffisante pour la précipitation totale de Ï'oxydule à l'état de protochlorure; on laisse le précipité se rassembler ; on plonge une lame de cuivre dans la liqueur acide : la présence de l'oxyde de mercure est constatée par la couleur blanche que prend la lame de cuivre.
Il est plus difficile de reconnaître avec certitude l'état d'oxydation du mercure dans une substance insoluble, à froid, dans l'acide azotique faible ; on peut seulement, dans la plupart des cas, constater la présence du métal. On peut opérer par voie humide ou par voie sèche.
Par voie humide, on imprègne la matière d'une petite quantité d'eau ; on la frotte pendant quelques instants , avec un bouchon, sur une lame de cuivre bien décapée : le cuivre blanchit toutes les fois que la matière renferme un peu de mercure.
Par voie sèche, on imprègne la substance avec une dissolution concentrée de potasse, ou bien on la mélange intimement avec son poids de chaux éteinte et légèrement humectée. On introduit la matière dans un tube de verre long do O"",!.^ à 0'',20; on la chauffe au-dessus du rouge sombre, au chalumeau ou à la lampe, en inclinant le tube. Tous les composés du mercure sont détruits par la potasse ou par la chaux : le mercure, mis en liberté, se volatilise ; ses vapeurs viennent se condenser dans la partie froide du tube, sous forme d'une rosée blanche et métallique. On réunit aisément le mercure divisé en un seul globule, en passant une baguette de verre sur les parois du tube.
Dans cette expérience, on doit préférer la potasse à la chaux, lorsqu'on sait que la substance proposée peut contenir le mercure combiné avec le chlore, avec le brome ou avec l'iode.
OXTDE DE KERCURB. H^O.
L'oxyde anhydre est obtenu par la calcination modérée du mercure au contact de l'air, ou par la décomposition lente de l'azotate d'oxydule ou d'oxyde de mercure. Sa couleur varie du jaune orangé au rouge foncé. H est décomposé par la chaleur un peu au-dessus du rouge sombre ; il est notablement soluble dans l'eau, et il communique à ce liquide sa saveur acre et désagréable. Il est aisément réduit par tous les corps qui ont de l'affinité pour l'oxygène ; on l'emploie quelquefois, dans les laboratoires, comme agent d'oxydation. Il se dissout assez facilement dans les acides qui n'ont pas d'action réductrice ; il ne parait pas pouvoir se combiner avec l'acide carbonique.
L'oxyde de mercure devient blanc au contact de l'ammoniaque ; le composé qui se produit est insoluble dans l'eau,
L^oxyde se dissout aisément, à l'aide de la chaleur, dans les dissolutions concentrées de crème de tartre et de cyanure de mercure ; il est insoluble dans les dissolutions de potasse et de soude, et ne forme pas de combinaisons avec les alcalis.
On peut préparer l'oxyde do mercure hydraté ; mais ce composé est très-peu stable, il perd l'eau d'hydratation à une température peu élevée. Les propriétés de l'hydrate sont, du reste, à très-peu près celles de l'oxyde anhydre.
L'oxyde de mercure contient :
Mercure 93,59
Oxygène. 7^44
iOOfOO 8ELB tyOXmB DB MEAOUBB.
L'oxyde de mercure est une base un peu moins forte que l'oxy* dule. Tous les sels sont décomposés par la chaleur ; ils sont décomposés plus facilement encore par tous les corps qui ont de l'affinité pour l'oxygène.
L'oxyde de mercure forme, avec la plupart des acides, des sels neutres, des sels acides et des sels basiques. Les sels neutres sont généralement solubles dans une petite quantité d'eau, et décomposés quand on les met en présence d'un volume un peu
grand de ce liquide : la décomposition donne lieu à des sels basiques et à des sels acides.
Le chlorure et le cyanure de mercure ne sont pas décomposés par l'eau, et de là résultent des différences assez notables dans les actions qu'exercent les divers réactifs ordinairement employés dans les laboratoires , lorsqu'on les fait agir sur les dissolutions de chlorure et de cyanure, ou sur les sels, tels que le sulfate et l'azotate.
Les sels acides sont indécomposables par l'eau seule ; les sels basiques, traités pendant longtemps par l'eau bouillante, sont presque tous partiellement décomposés, et cèdent à l'eau la plus grande partie de leur acide.
Sulfates. — On obtient le sulfate neutre en traitant le mercure métallique par l'acide sulfurique concentré et en excès , et en expulsant l'acide libre par Tévaporation à sec. Il est blanc, inaltérable à l'air ; il n'est décomposé par la chaleur qu'au-dessus du rouge sombre. Il est décomposé rapidement par l'eau en sel acide qui se dissout, et en sous-sulfate très-peu soluble et jaune. Le sous-sel est connu sous le nom de turbith minéral.
Le sous-sulfate est un peu plus soluble dans l'eau bouillante que dans l'eau froide, en sorte qu'il est possible de l'obtenir en petits cristaux. Le sulfate acide est incristallisable.
Le sulfate neutre se combine avec le sulfate d'ammoniaque ; le sel double se dissout dans l'eau, sans décomposition. Le sous-sulfate de mercure peut aussi former un sel double avec le sulfate d'ammoniaque : ce composé est peu soluble dans l'eau, et il est lentement décomposé par ce liquide.
Le sulfate neutre et le sous-sulfate, traités par l'ammoniaque en excès, perdent à peu près la totalité de leur acide : il se forme du sulfate d'ammoniaque qui se dissout, et un composé blanc, nettement insoluble, qui renferme, avec l'oxyde de mercure, de l'azote et de l'hydrogène. Traité par l'acide sulfurique étendu, ce composé blanc se dissout aisément; la liqueur acide renferme du sulfate d'ammoniaque.
Azotates. — On obtient difficilement l'azotate neutre solide^ en faisant chauffer à l'ébullition du mercure dans de l'acide azotique en excès, et en laissant refroidir quand le métal a été dissous en totalité. L'azotate se dépose, pai* le refroidissement, en une masse cristalline. Il est décomposé par Teau en un sel
acide qui reste dissous, et eu uu sous-sel de couleur jaune, peu soluble dans l'eau, auquel on a donné le nom de turbith nitreux. Il n'y a plus dépôt de sous-sel lorsqu'on traite l'azotate neutre par de l'eau acidulée par l'acide azotique.
La couleur et la composition du sous-azotate varient beaucoup avec les conditions dans lesquelles il est produit. Lorsqu'on emploie l'eau froide, le dépôt est presque blanc ; il est d'un beau jaune lorsqu'on fait agir l'eau bouillante pendant peu de temps ; il est d'un jaune orangé, et ne renferme , plus que trèspeu d'acide azotique, lorsqu'on fait chauffer pendant plusieurs heures avec une grande quantité d'eau. L'acide azotique dissout facilement ces divers composés; la liqueur acide, traitée par l'ammoniaque sans excès, ne laisse déposer aucun précipité. On obtient, par évaporation lente, des cristaax blancs d'azotate double de mercure et d'ammoniaque. Le sel double n'est pas décomposé par l'eau comme l'azotate neutre de mercure. Les sons-azotates se combinent également avec l'azotate d'ammoniaque, ei forment des composés peu solubles dans l'eau.
Lorsqu'on traite l'azotate neutre par l'ammoniaque en excès, il se forme de l'azotate d'ammoniaque qui se dissout, et un composé blanc, qui renferme de l'oxyde de mercure, de l'azote et de rbydrogène, analogue à celui qu'on obtient en faisant agir l'ammoniaque sur le sulfate neutre ; mais il ne se dissout que très-difficilement dans l'acide azotique étendu.
Acétates. — On obtient l'acétate neutre en faisant agir à froid l'acide acétique sur l'oxyde de mercure : il est déliquescent, incristallisable, soluble dans l'alcool; il est décomposé par l'eau en un sel très-acide, et en un sous-sel peu soluble, d'un jaune plus on moins foncé suivant la quantité d'eau employée. A la température de l'ébullition, l'acétate est décomposé ; l'acide acétique réduit l'oxyde de mercure, et le ramène à l'état d'oxydule.
L'ammoniaque en excès enlève à peu près complètement l'acide acétique à l'oxyde de mercure, et donne naissance à un composé blanc, insoluble dans l'eau, analogue à ceux qu'on obtient avec le sulfate et avec l'azotate.
Caractères généraux. — Nous exposerons les réactions principales de la dissolution de chlorure de mercure, ne contenant que très-peu d'acide chlorhydrique libre.
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Les bicarbonates alcalins ne produisent aucun précipité ; quelquefois cependant on voit se former un précipité d'unbnm rouge, lorsqu'on emploie comme réactif une dissolution de bicarbonate préparée depuis un certain temps ; mais cela provient de ce que le bicarbonate contient du carbonate neutre.
L'ammoniaque produit un précipité blanc, insoluble dans l'ean, soluble dans l'acide chlorhydrique, identique k celui que donnent les alcalis dans uno dissolution do chlorure de mercure, contenant du sel ammoniac. Le carbonate d'ammoniaque produit le même précipité blanc.
Le cyanure de potassium ne donne pas de précipité, à moins que les hqueurs ne soient très-concentrées ; dans ce cas, il se forme un léger trouble, qui disparaît par un excès de réactif.
L'acide oxalique, les oxalates solubles, le phosphate et Tarseniate de soude ne produisent aucun précipité ; l'addition d'ammoniaque donne naissance à un précipité blanc, qui paraît contenir seulement de l'azote, de l'hydrogène, du chlore et du mercure.
Le sulfate de proloxyde de fer, même en dissolution concen-
trée, ne sépare pas de mercure métallique; l'acide phosphoreux, l'acide hypophosphoreux, le protochlorure d'étain produisent des précipités blancs de protochlorure de mercure. U faut faire agir les réductifs en grand excès, et pendant un temps très-long, pour obtenir la transformation complète du protochlorure en mercure métallique.
Le cuivre précipite immédiatement le mercure et se recouvre d'amalgame. Le zinc précipite également le mercure ; mais il n'y a combinaison des deux métaux que dans le cas où la dissolution renferme un certain excès d'acide chlorhydrique libre. Il est toujours difficile de précipiter complètement le mercure par le cuivre ou par le zinc.
L'iodure de potassium produit un précipité d'un rouge foncé d'iodure de mercure, soluble dans un excès d'iodure alcalin, dans le chlorure de mercure, dans l'acide chlorhydrique, etc. En raison de cette solubilité dans les acides et dans plusieurs dissolutions salines, il est presque impossible d'obtenir la précipitation totale de l'iode ou du mercure à l'état d'iodure de mercure.
Le chromate de potasse donne un précipité d'un rouge orangé de chromate de mercure peu soluble ; il ne se forme qu'un léger trouble, ou même il ne se produit aucun précipité, lorsqu'on opère avec des liqueurs étendues.
L'hydrogène sulfuré, employé en petite proportion, produit un précipité d'un blanc plus ou moins grisâtre, restant long* temps en suspension, contenant du sulfure et du chlorure de mercure. Ce premier précipité devient progressivement noir à mesure qu'on fait arriver une plus grande quantité de réactif. La précipitation du mercure à l'état de sulfure est complète seulement lorsque l'hydrogène sulfuré est en excès considérable : le précipité est alors parfaitement noir ; il se rassemble avec netteté au bout de plusieurs heures.
Le sulfhydrate d'ammoniaque, ajouté d'abord en petite quantité, produit un précipité noir qui devient blanc par l'agitation : le précipité devenu blanc reste longtemps en suspension ; il devient tout à fait noir, et se trouve composé seulement de sulfure de mercure, lorsqu'on fait agir le sulfhydrate d'ammoniaque en grand excès. Le sulfure noir est insoluble dans le sulfhydrate, mais il se rassemble avec lenteur.
. Le prussiate jaune produit un précipité blanc, devenant lente-
Les alcalis employés sans excès produisent des précipités d'un jaune rougeàtre, qui retiennent une notable proportion de chlore après des lavages très«prolongés : on peut les considérer comme des oxychlorures. Les idcalis en excès précipitent Toxyde de mercure, insoluble dans les réactife, mais sensiblement soluble dans Teau pure. La précipitation par les alcalis fixes ne peut donc pas être utilisée dans les opérations analytiques.
Lorsqu'on ajoute du sel ammoniac à la dissolution de chlorure de mercure avant de faire agir la potasse ou la soude, on obtient un précipité blanc, tout à fait insoluble dans l'eau, mais soluble dans l'acide chlorhydrique ; il contient du mercure , du chlore , de l'azote et de l'hydrogène.
Le carbonate de potasse produit un précipité d'un rougo brun, insoluble dans un excès de réactif, retenant une certaine proportion de chlore, même après des lavages prolongés, un peu soluble dans l'eau pure. Le carbonate de soude se comporte comme le carbonate de potasse. Lorsqu'on ajoute du sel ammoniac avant de faire agir les carbonates alcalins, on obtient un précipité blanc, analogue à celui que donnent les alcalis fixes dans les mêmes cir« constances.
Les bicarbonates alcalins ne produisent aucun précipité ; quelquefois cependant on voit se former un précipité d'un brun rouge, lorsqu'on emploie comme réactif une dissolution de bicarbonate préparée depuis un certain temps ; mais cela provient de ce que le bicarbonate contient du carbonate neutre.
L'ammoniaque produit un précipité blanc, insoluble dans l'eau, soluble dans l'acide chlorhydrique, identique à celui que donnent les alcalis dans une dissolution de chlorure de mercure, contenant du sel ammoniac. Le carbonate d'ammoniaque produit le même précipité blanc.
Le cyanure de potassium ne donne pas de précipité, à moins que les liqueurs ne soient très*concentrées ; dans ce cas, il se forme un léger trouble, qui disparait par un excès de réactif.
L'acide oxalique, les oxalates solubles, le phosphate et Farséniate de soude ne produisent aucun précipité ; l'addition d'am* moniaque donne naissance à un précipité blanc, qui parait contenir seulement de l'azote, de l'hydrogène, du chlore et du mercure.
Le sulfate de protoxyde de fer, même en dissolution concen-
trée, ne sépare pas de mercure métallique; l'acide phosphoreux, Facide hypophosphoreux, le protochlorure d*étain produisent des précipités blancs de protochlorure de mercure. Il faut faire agir les réductifs en grand excès, et pendant un temps très-long, pour obtenir la transformation complète du protochlorure en mercure métallique.
Le cuivre précipite immédiatement le mercure et se recouvre d'amalgame. Le zinc précipite également le mercure ; mais il n'y a combinaison des deux métaux que dans le cas où la dissolution renferme un certain excès d'acide chlorhydrique libre. Il est toujours difficile de précipiter complètement le mercure par le cuivre ou par le zinc.
L'iodure de potassium produit un précipité d'un rouge foncé d'iodure de mercure, soluble dans un excès d'iodure alcalin, dans le chlorure de mercure, dans l'acide chlorhydrique, etc. En raison de cette solubilité dans les acides et dans plusieurs dissolutions saUnes, il est presque impossible d'obtenir la précipitation totale de l'iode ou du mercure à l'état d'iodure de mercure.
Le chromate de potasse donne un précipité d'un rouge orangé de chromate de mercure peu soluble ; il ne se forme qu'un léger trouble, ou même il ne se produit aucun précipité, lorsqu'on opère avec des liqueurs étendues.
L'hydrogène sulfuré, employé en petite proportion, produit un précipité d'un blanc plus ou moins grisâtre, restant longtemps en suspension, contenant du sulfure et du chlorure de mercure. Ce premier précipité devient progressivement noir à mesure qu'on fait arriver une plus grande quantité de réactif. La précipitation du mercure à l'état de sulfure est complète seulement lorsque l'hydrogène sulfuré est en excès considérable : le précipité est alors parfaitement noir ; il se rassemble avec netteté au bout de plusieurs heures.
Le sulfhydrate d'ammoniaque, ajouté d'abord en petite quantité, produit un précipité noir qui devient blanc par l'agitation : le précipité devenu blanc reste longtemps en suspension ; il devient tout à fait noir, et se trouve composé seulement de sulfure de mercure, lorsqu'on fait agir le sulfhydrate d'ammoniaque en grand excès. Le sulfure noir est insoluble dans le sulfhydrate, mais il se rassemble avec lenteur.
. lie prussiate jaune produit un précipité blanc, devenant lente-
ment bleu ; la précipitation du mercure n'est pas complète. Le prussiate rouge ne produit aucun précipité.
Nous avons exposé précédemment les principales propriétés de Tazotate .et du sulfate de mercure : les dissolutions de ces deux sels ne sont stables qu'en présence d'un certain excès d'acide. De 1& résultent quelques différences dans les caractères généraux entre les dissolutions d'azotate et de sulfate de mercure et celle du cblorure. A ces différences, dont il est facile de se rendre compte, nous ajouterons les suivantes :
La dissolution faiblement acide d'azotate de mercure, traitée par le phosphate de soude ou par l'acide oxalique, laisse déposer des précipités blancs de phosphate ou d'oxalate de mercure, solubies dans l'acide azotique un peu concentré. Les mêmes réactifs donnent des précipités analogues dans la dissolution peu acide du sulfate : les précipités se dissolvent plus promptement dans l'acide sulfurique faible que dans Tacide azotique.
Substances organiques. — La présence des matières organiques modifie beaucoup la plupart des réactions que nous venons d'exposer, notamment les actions des alcalis, des carbonates alcalins, de l'hydrogène sulfuré et du sulfhydrate d'ammoniaque. Ces modifications sont tellement irrégulières, que nous ne pouvons en signaler qu'un bien petit nombre.
Lorsqu'on fait agir une dissolution alcaline de potasse ou de soude sur une liqueur acide renfermant un sel de mercure et des substances organiques, il ne se produit souvent qu'un très-faible précipité : une partie du mercure reste dans la liqueur. Le précipité contient toujours une certaine proportion des substances organiques ; sa couleur n'est jamais celle de l'oxyde de mercure hydraté pur, elle est plus pâle ou même tout à fait blanche.
Avec les carbonates neutres alcalins, il ne se produit presque jamais de précipité, ou, s'il s'en produit un, il renferme des combinaisons diverses de l'oxyde de mercure avec les matières organiques, et la précipitation du mercure est seulement partielle. Si, après avoir ajouté un certain excès d'alcalis ou de carbonates alcalins, on porte la liqueur à l'ébullition, les substances orga- Biques agissent comme réductifs sur l'oxyde de mercure ; il se forme un dépôt noir de mercure métallique très-divisé, qu'il est difficile de réunir en globules.
On n'amve presque jamais à précipiter complètement le mer-
cure à Tétat de sulfure en faisant agir Thydrogëne sulfuré en grand excès. Il y a souvent précipitation partielle, et le précipité contient une certaine proportion des substances organiques. Par le sulfbydrate d'ammoniaque employé en grand excès, on parvient ordinairement, mais non pas d'une manière certaine, à précipiter entièrement le mercure. Le précipité est rarement noir, et il contient presque toujours une assez forte proportion de matières organiques.
On est assez fréquemment embarrassé lorsqu'il s'agit de constater une petite quantité de mercure en présence d'une forte proportion de matières organiques ; on peut, dans la plupart des cas, réussir à mettre le mercure en évidence on opérant de la manière suivante :
On traite la matière proposée, desséchée et divisée, autant que possible, par l'acide azotique concentré et bouillant. On laisse l'acide agir pendant plusieurs heures. On étend d'eau ; on ajoute de la potasse pure en grand excès ; on fait chaufîer pendant plusieurs heures à 100 degrés ; on fait passer un courant de chlore, en ayant l'attention de cesser l'arrivée du gaz avant que l'alcali soit entièrement saturé. On laisse la liqueur se refroidir ; on acidulé très-lentement par l'acide chlorhydrique étendu ; on expulse le chlore à une très-douce chaleur. On obtient ainsi une liqueur acide qui renferme la totalité du mercure, mais qui contient en-* core des matières organiques, produits des transformations qu'ont éprouvées les matières primîâves sous les actions oxydantes énergiques de l'acide azotique, de la potasse et du chlore.
On traite la liqueur acide par l'ammoniaque et par le sulfhy-* drate; il se forme un précipité complexe, qui renferme le mercure sous divers états chimiques et, de plus, des substances organiques. On attend que le précipité soit nettement rassemblé; on le lave par décantations avec de l'eau pure ; on le fait passer sur un filtre ; on achève le lavage, et on fait sécher le filtre, avec la matière contenue, sous la cloche de la machine pneumatique. On divise le filtre et la matière ; on mélange intimement avec un volume égal de chaux sodée.
On introduit le mélange dans une petite cornue de verre, à col très4ong ; on fait plonger à moitié l'ouverture du col dans de l'eau contenue dans une capsule de porcelaine ; on introduit dans lo col, sur une longueur de O^^OS à 0",06, un linge fin ou du
papier à filtre5 dont une partie doit plonger dans Tean de la capsule. On chaulTe très4entement la cornue jusqu'à fusion du verre. Le mercure, mis en liberté et volatilisé, vient se condenser sur les parois froides du col de la cornue ou môme danë l'eau de la capsule.
Entre les mains d'un chimiste habitué à ce genre d'expériences, la méthode que nous venons d'exposer permet presque toujours de constater la présence du mercure, et môme de le peser avec une assez grande approximation*
§ !t. — Do«age ûu mercare*
La détermination du mercure peut être faite par des procédés divers, par voie humide et par voie sèche ; nous indiquerons les précautions les plus essentielles qu'il faut prendre dans les diverses méthodes pour obtenir des résultats exacts. Premier Considérons d'abord une liqueur chlorhydrique ne contenant exemple, pas d'acide azotique, ne renfermant pas d'autre oxyde métallique que l'oxyde de mercure : on peut précipiter le mercure à l'état métallique, en employant le protochlorure d'étain, l'acide phosphoreux ou l'acide hypophosphoreux, ou bien précipiter le mercure à l'état de protochlorure en faisant agir un formiate alcalin.
Emploi du protochlorure d'étauT* — On ajoute à la liqueur chlorhydrique proposée une proportion assez forte d'une dissolution chlorhydrique bien claire et fortement acide , de protochlorure d'étain. On fait chauffer pendant un quart d'heure envi** ron jusqu'à TébuUition ; on bouche la fiole et on laisse refroidir. Le mercure est entièrement séparé à l'état métaUique lorsqu'on a employé une proportion suffisante de réactif*
La plus grande partie du métal est au fond de la fiole, sous forme d'une poudre grise ; on voit quelquefois des pellicules métalliques nager à la surface do la Uqueur.
On agite un peu fortement, de manière à faire tomber ces pellicules au fond du liquide ; on procède ensuite au lavage par décantations, avec do l'eau fortement acidulée par l'acide chlorhydrique, et en évitant de faire chauffer. Lorsqu'on pense avoir enlevé au mercure la totalité des chlorures métalliques^ on le
fait passer dans une petite capsule de porcelaine, exactement pesée. On dessèche le métal avec du papier à filtre; on parvient aisément à réunir tout le métal en un seul globule par la compression du papier. On pèse le métal dans la capsule.
On éprouve quelquefois de la difficulté à forcer le mercure divisé à se réunir en un globule; cette difficulté peut provenir de ce qu'on a fait passer dans la capsule le mercure imparfaitement lavé, ou bien de ce que la liqueur étant trop peu acide, le mercure est mélangé d'un peu do bioxyde d'étain. Dans tous les cas, on doit faire chauffer le métal dans l'acide chlorhydrique concentré, pendant cinq ou six minutes seulement, le laver ensuite par décantations dans la capsule, et le sécber de nouveau avec du papier. La facile réunion en un globule étant la preuve de la pureté du mercure, on ne doit peser le métal qu'après avoir obtenu cette réunion.
Observations. — En suivant cette méthode, il est possible d* arriver à un degré suffisant d'exactitude ; mais il faut prendre des précautions nombreuses :
1"* U est indispensable que la liqueur proposée soit assez concentrée; car, dans une dissolution étendue, le protocblorure d'étain ramène très-facilement le chlorure de mercure à l'état de protochlorure, mais très-difficilement le protochlorure à l'état de mercure métallique. On ne peut pas songer à concentrer la liqueur par évaporation. Si donc elle est étendue, on doit renoncer à employer ce procédé do dosage ; il faut précipiter et peser le mercure à l'état de protochlomre.
2* Alors même qu'on opère sur une liqueur très-concentrée, la première action du protochlorure d'étain est de transformer le chlorure de mercure en protochlorure : ce dernier est ensuite décomposé, lentement à une douce chaleur et en présence d'une proportion relativement faible du réductif , rapidement à la température do 100 degrés et lorsque le protocblorure d'étain est en excès considérable .
Les chlorures de mercure et le métal lui-même donnent des vapeurs très-appréciables, quand on les fait chauffer à 100 degrés dans une liqueur chlorhydrique; il est donc essentiel de faire agir le protochlorure d'étain en excès considérable, afin que son action réductrice soit certainement complète après un temps trèscourt d'ébuUition.
3" Use produit pendant Topération une certaine quantité de bichlorure d'étain; il faut prévenir la décomposition partielle des deux chlorures d'étain jusqu'à la fin des lavages; ilfautdonc opérer en présence d'une forte proportion d'acide chlorhydrique libre, et laver le mercure avec de l'eau acidifiée par l'acide chlorhydrique. Cette précaution n'est même pas toujours suffisante; quelquefois le mercure est mélangé d'oxyde d'étain, qui s'oppose à sa réunion en un globule, et qui causerait une erreur notable dans la pesée. On évite cette cause d'erreur, en traitant le mercure divisé par l'acide chlorhydrique concentré jusqu'à ce que la réunion en un globule soit obtenue.
4** La présence d'un peu d'acide azotique, ou de tout autre corps oxydant, empêche la réduction prompte et complète du protochlorure do mercure ; en présence de ces corps* on ne peut obtenir qu'un mélange de mercure et de protochlorure de mercure ; la pesée du métal réuni en globule ne donne pas un nombre exact.
Emploi des acides phosphoreux et htpo phosphoreux. — Ces deux acides agissent un peu plus énergiquemcnt que le protochlorure d'étain; cependant il faut encore en 'employer un excès considérable, et faire chauffer la liqueur chlorhydrique à l'ébullition pendant quelques minutes, pour obtenir la réduction totale du chlorure de mercure. Leur action est incomplète lorsque la liqueur proposée est étendue, ou bien lorsqu'elle renferme de l'acide azotique. La précipitation doit d'ailleurs être conduite absolument comme nous venons de l'indiquer pour l'emploi du protochlorure d'étain.
Toutes les fois qu'il est possible de se procurer une quantité suffisante d'acide hypophosphoreux, on doit l'employer pour la précipitation du mercure, do préférence au protochlorure d'étain et à l'acide phosphoreux; son action réductrice est plus énergique, et on arrive plus aisément à séparer la totalité du mercure à l'état métallique.
On peut même, à la rigueur, faire agir cet acide sur une liqueur chlorhydrique ' contenant un peu d'acide azotique; mais il faut, dans ce cas, employer une quantité beaucoup plus grande d'acide hypophosphoreux, une partie de cet acide étaut transformée par l'acide azotique en acide phosphorique*
Emploi des formiates alcalins. — ^ On emploie les formiates alcalins comme réductifs d'une énergie modérée, capables de ramener la totalité du chlorure de mercure à l'état de protochlorure, sans qu'il se sépare du mercure métallique. Leur action n'est pas influencée notablement par la présence d'une faible proportion d'acide azotique dans la liqueur proposée ; ils agissent encore assez fortement sur les liqueurs étendues. En somme, ils peuvent être employés précisément dans les cas où les réductifs plus énergiques ne pourraient pas être appliqués, ou bien ne pourraient produire que très-difticilement la réduction totale du mercure & l'état métallique.
Nous décrirons la marche des opérations, en admettant qu'il s'agisse d'une liqueur chlorhydrique étendue, ne contenant pas d'acide azotique, ou ne renfermant qu'une faible proportion de cet acide. Lorsque la liqueur est fortement acide, on ajoute une dissolution un peu étendue de potasse, en quantité telle que la liqueur ne soit plus que faiblement acidulée.
On verse une dissolution concentrée de formiate de potasse; on place la fiole sur un bain de sable ou dans une étuve, et on la laisse pendant plusieurs jours exposée & une température voi-sine de 60 degrés. Le chlorure de mercure est lentement décomposé ; on ne peut reconnaître à aucun caractère certain le moment où la transformation en protochlorure est terminée. L'habitude de cette opération peut seule indiquer quelle proportion de formiate il convient de faire agir, et quel temps il faut consacrer à la réduction.
Lorsqu'on suppose que tout le mercure est déposé à Tétat de protochlorure, on décante la liqueur claire, on lui ajoute une nouvelle quantité du réductif, et on fait chauiTer pendant un jour au moins jusque vers 70 degrés. S'il ne se produit aucun trouble, on peut admettre que tout le mercure se trouve dans le premier précipité.
Si, au contraire, il se forme un nouveau dépôt de protochlorure de mercure, il faut réunir toutes les matières, liqueurs et précipités, ajouter un peu de formiate, faire chauffer pendant un jourentier, entre60 degrés et 70 degrés, décanter la liqueur claire, et l'essayer de nouveau par le formiate.
Lorsqu'on est parvenu certainement à précipiter la totalité du mercure à l'état de protochlorure, on lave le précipité par décan-
talions avec de l'eau pure, et en faisant chauffer chaque fois à 60 degrés environ. Le lavage étant terminé, on fait passer le précipité sur un filtre pesé d'avance ; on sèche à iOO degrés, et on pèse de nouveau ; on calcule la proportion du mercure d'après l'augmentation de poids du filtre ; le protochlorure contient 84, 9S pou 180 de mercure.
Observations. — Ce procédé de dosage est très-long, très-délicat ; il donne des résultats notablement moins exacts que la précipitation du mercure à l'état métallique. Les principales causes d'erreur sont les suivantes :
1^ On arrive, bien que difficilement^ à faire passer tout le chlorure à l'état de protochlorure, en évitant la formation de mercure métallique. Il suffit pour cela d'employer la proportion convenable de formiate, et de ne pas élever la température au delà de 60 degrés ; mais le protochlorure n'est pas rigoureusement insoluble dans une liqueur contenant des sels à acide organique et du chlorure alcalin. Il en résulte une perte assez variable, généralement assez faible en valeur absolue, mais importante lorsqu'il s'agit de doser une petite quantité de mercure contenu dans une liqueur trëS'étendue.
La perte est surtout notable lorsque, la liqueur proposée étant fortement acide, on est obligé d'ajouter beaucoup d'alcali pour saturer la majeure partie de l'acide libre ; on forme ainsi beaucoup de chlorure de potassium , lequel augmente très-notablement la solubilité du protochlorure de mercure.
2° le protochlorure est imprégné de sels alcalins : on ne parvient à l'en débarrasser complètement qu'en multipliant les décantations; de là résulte une perte nouvelle, le protochlorure n'étant pas rigoureusement insoluble, et se trouvant entraîné en très-petite quantité dans chaque décantation.
Si donc on arrive à la détermination exacte du mercure d'après le poids du protochlorure desséché à 100 degrés, l'exactitude du nombre obtenu ne peut résulter que d'une compensation entre le protochlorure qui a été perdu pendant les opérations et les sels alcalins dont le protochlorure est resté imprégné, à la suite de lavages imparfaits.
Considérons maintenant une dissolution régale, contenant seuexempie. lement du mercure : il est impossible d'employer les procédés
que nous venons d'exposer ; on doit précipiter le mercure à Tétat de sulfure par l'ammoniaque et par le sulfbydrate,
Qn fait agir ce dernier réactif en grand excès ; on bouche la fiole, et OQ attend que le sulfure de mercure soit nettement déposé. On le lave par décantations ave6 de Feau pure, assez longtemps pour enlever certainement la totalité des sels ammonia* eaux dont le sulfure est imprégné. On reçoit ensuite le sulfure sur un filtre pesé d'avance ; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau ; on considère l'augmentation de poids du filtre comme représentant le poids du sulfure H^S, qui contient 86,18 pour 100 de mercure.
Ce procédé de dosage est en apparence très-simple, mais il est d'une application très-délicate ; le sulfure se rassemble difficilement dans les dernières décantations , et on est exposé à en perdre une partie notable.
On peut éviter cette difficulté, en pesant le mercure à l'état métallique. On précipite le métal à Tétat de sulfure par l'ammoniaque et par le sulfhydrate. On lave une seule fois le précipité par décantation; on le fait passer sur un filtre, et on le lave pendant quelque temps avec de l'eau pure, sans s'attacher à lui enlever la totalité des sels ammoniacaux^,
Oa fait sécher à 100 degrés; on sépare autant que possible le sulfure du papier; on mélange intimement le sulfure avec trois fois son volume de chaux sodée; on divise le papier, on l'imprègne d'une dissolution concentrée de potasse ou de soude^ et on le fait sécher. On introduit le tout dans une petite cornue de verre, dont le col vient plonger, sur la moitié seulement de son ouverture, dans de l'eau contenue dans une capsule de porcelaine. On introduit dans le col un linge fin ou du papier, plongeant dans Teau. On chauffe très-lentement la cornue jusqu'au point de fusion du verre. Le mercure est entièrement mis en liberté et volatilisé. Ses vapeurs viennent se condenser sur la partie froide du col de la cornue, sur le linge ou sur le papier, qui ferment imparfaitement le col, et dans l'eau de la capsule.
Lorsque la panse de la cornue est entièrement fondue, on coupe le col vers la partie la plus voisine du fourneau, en projetant une goutte d*eau froide sur le verre qui est à une température élevée. On enlève le linge ou le papier, après avoir fait tomber dans la capsule le mercure qui est engagé dans les plis ; on redresse
verticalement le col de la cornue, et on fait tomber dans la capsule le mercure adhérent aux parois ; il suffit pour cela de faire couler un peu d'eau à Tintérieur du col. Le mercure est alors en totalité dans la capsule; mais il est généralement très-divisé, au moins pour la plus grander partie. On le réunit en un seul globule, en opérant de la manière suivante :
On ajoute un peu d*acide chlorhydrique à l'eau de la capsule ; on fait chauffer à Tébullition pendant un quart d'heure environ. On laisse refroidir, on décante la liqueur claire ; on la remplace par de Teau chauffée à 50 ou à 60 degrés ; on agite le mercure avec une baguette de verre. Le métal se réunit promptement en plusieurs globules. On décante le liquide; on sèche le mercure avec du papier à filtre : quand il est bien desséché, il se réunit de lui-même, ou sous la compression du papier, en un globule unique. On le fait alors passer dans une petite capsule pesée d'avance ; on pèse enfin le métal dans la capsule.
Observations, — Les précautions qu'il convient de prendre dans cette opération sont analogues à celles que nous ferons connaître pour les essais par voie sèche des minerais de mercure. On acquiert facilement l'habitude de l'opération, et on arrive aisément à un dosage suffisamment exact, toutes les fois qu'il s'agit d'un poids un peu notable, de 1 à 2 grammes par exemple, de mercure. On n'est exposé qu'à une seule cause de perte, à la condensation imparfaite des vapeurs de mercure, et la perte est à peu près indépendante de la quantité de métal à condenser. Troisième ^^ ^ quelquefois à doser le mercure contenu dans ime dissoexempie. lution acide, chlorhydrique ou régale, qui renferme divers oxydes ; on procède ordinairement comme nous venons do l'indiquer : on ajoute de l'ammoniaque et du sulfhydrate en excès ; on lave pendant quelque temps le précipité ; on le fait sécher à 100 degrés ; on le mélange avec de la chaux sodée ; on introduit le mélange, et le filtre imprégné de potasse, dans une petite cornue de verre. On chauffe lentement jusqu'à fusion de la panse do la cornue. Le mercure est volatilisé ; on le pèse àl'état métallique.
Les composés divers qui peuvent se trouver avec le sulfure de mercure dans le précipité donné par l'ammoniaque et par le sulfhydrate, ne s'opposent pas à la réduction du sulfure, à la volatilisation et à la condensation du métal.
S'il est, de plus, nécessaire de déterminer les oxydes que ren-
ferme laliqueur acide, on procède à une seconde série d'opérations^ dans laquelle on ne tient pas compte de la présence du mercure.
Il est permis d'opérer ainsi lorsque les pesées doivent être faites sur des précipités calcinés, cartous les composés du mercure sont volatils ou sont décomposés par la chaleur.
Il n'en est pas de même lorsqu'on doit, pour la détermination de certains corps, peser des précipités desséchés à 100 degrés : dans ce cas, la présence du mercure oblige à modifier les opérations et à faire la séparation du mercure. Les procédés de séparation sont généralement assez simples, et nous n'avons à dire que quelques mots sur ce sujet.
Procédés de séparation. — Lorsque la liqueur proposée contient, avec le mercure, des alcalis, des terres alcalines, des terres, des métaux qui ne sont pas précipités à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré agissant sur une dissolution acide, on peut toujours précipiter complètement le mercure par l'hydrogène sulfuré, employé en grand excès.
La précipitation du métal à l'état de sulfure est complète, alors même que la liqueur proposée renferme de l'acide azotique. La seule précaution à prendre, dans ce cas, est d'étendre progressivement de beaucoup d'eau, à mesure que l'hydrogène sulfuré est en plus grand excès. Après avoir séparé le précipité du sulfure de mercure, on peut procéder aux séparations et aux dosages des oxydes qui sont restés dissous. On peut doser le mercure à l'état métallique, en traitant le précipité de sulfure par la chaux sodée, comme nous l'avons indiqué précédemment.
Lorsque la dissolution proposée contient des acides, de l'arsenic et de l'antimoine, on sépare le mercure par l'ammoniaque et par le sulfhydrate d'ammoniaque, en prenant les précautions que nous avons indiquées précédemment. Le sulfure de mercure ne retient pas, après des lavages suffisamment prolongés, une portion appréciable des sulfures d'arsenic et d'antimoine.
Nous ne parlons pas de la séparation du mercure d'avec le zinc, le cadmium, le nickel, le cobalt, le cuivre, etc., parce qu'il est toujours préférable de diviser les opérations en deux parties : dans l'une on dose seulement le mercure sans tenir compte des autres métaux; dans l'autre on détermine les métaux sans se préoccuper du mercure.
Qualribroe exemple.
Cinquième exemple.
On a quelquefois h doser le mercure dans une matière inso-» lubie dans Tacide chlorbydriquo étendu : le mercure est alors à l'état de protocblorure, de sulfure, etc., On peut toujours arriver à un résultat suffisamment exact en procédant par voie sèche, ainsi que nous Tavons exposé pour le traitement du sulfure do mercure, précipité d*une dissolution acide par Tammoniaque et par le suf hydrate.
Dans le cas spécial oii la matière contient le mercure à l'état do protochlorure, on peut amener le niercuvo à l'état métallique, en opérant par voie humide.
On met la matière proposée en suspension dans l'acide chlorby* drique étendu ; on ajoute du protochlorure d'étain ou de l'acide phosphoreux, et on opère comme nous l'avons dit dans le premier exemple. Le protochlorure est entièrement décomposé ; on obtient la totalité du mercure à l'état de métal ti*ès*divisé, soit seul, soit mélangé avec des substances diverses, insolubles dans l'a* cido chlorhydrique.
Dans ce dernier cas, on éprouve quelque difficulté à réunir le mercure en un globule : lorsqu'on n'y parvient pas par la dessiccation et la compression avec du papier à filtre, on est obligé de dissoudre le mercure dans l'eau régale, de le précipiter à l'état de sulfure par l'ammoniaque et par le sulfhydrato, et de traiter le sulfure par voie sèche, de manière à obtenir enfin le métal réuni en un globule, qu'on puisse peser.
On perd certainement un peu de mercure dans ces diverses opérations, mais peut-être en perdrait-on une proportion plus, forte encore en soumettant do suite la matière proposée à l'essai par voie sèche.
On emploie pour certains usages spéciaux des sels-d'oxydulo de mercure, par exemple le sulfate pour la télégraphie : il est souvent utile de constater si le mercure ne se trouve pas en par* tie à l'état d'oxyde, et de déterminer les proportions de Toxydule et de l'oxyde.
Considérons spécialement l'examen du sulfate d'oxydule.
On ne le prépare pas dans toutes les fabriques par la* seule action de l'acide sulfuriquo sur le mercure; on fait agir assez fréquemment un peu d'acide azotique dans le but de faciliter l'oxydation du métal. Le sulfate livré pour la télégraphie contient de l'acide sulfuriquo, de l'oxydule et de l'oxyde de mercure, de
l'eau et de l'acide azotique. L'examen ,d'un échantillon de sulfate comprend plusieurs séries d'opérations :
1° Eau et acide azotique. •— On constate aisément la présence de l'acide azotique par l'odeur du sel, ou par les vapeurs rutilantes qu'il laisse dégager lorsqu'on le fait chauffer au-dessus de 100 degrés. On peut reconnaître avec facilité si la proportion do cet acide est très-faible ou notable, mais il est à pou près impossible de le déterminer avec exactitude. On doit se borner à évaluer l'eau et l'acide azotique ensemble, d'après la perte de poids que le sel éprouve par dessiccation au-dessus de 100 degrés.
L'évaluation n'est pas très-exacte, car une partie de Toxygèno de l'acide azotique est absorbée par l'oxydule de mercure peu* dant la dessiccation.
2'' Acide ml furique . — On mélange aussi intimement quepos' sible 3 grammes du sel proposé avec 10 grammes de carbonate do soude pur; on chauffe jusqu'à fusion au creuset de platine ; on dissout dans l'eau ; on acidulé par l'acide cblorhydrique ; on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium ; on pèse le sulfate de baryte. Cette série d'opérations n'exige pas de précautions spéciales ; elle permet d'obtenir une grande exactitude pour l'acide sulfurique.
3^ Dosage du mercure. — On détermine par voie sèche le mercure contenu dans le sulfate proposé. On opère sur 3 grammes de sel^ mélangé avec 10 grammes de chaux sodée, et en suivant la marche que nous avons indiquée précédemment. On pèse le mercure métallique. L'opération est un peu délicate, mais elle ne demande que peu de temps ; il est prudent de la répéter au moins une fois, ou mieux jusqu'à ce qu'on arrive, pour le poids du mercure, à des nombres rigoureusement concordants. On peut considérer alors le dosage comme très-exact.
4* Evaluation de Foœydule. — On met dans une grande fiole 2 grammes de sulfate , avec environ 1 litre d'eau distillée acidulée avec un mélange d'acide azotique et d'acide sulfurique étendu; si le sulfate se dissout par une agitation prolongée, on ▼erse de Facide cblorhydrique faible, tant qu'il se produit un précipité ; on ajoute encore un demi-litre d'eau; on bouche la fiole, et on attend que le protochlorure de mercure soit nettement rassemblé. On décante la liqueur, et on vérifie qu'elle ne contient plus une proportion appréciable de protochlorure ou d'oxydule de
mercure : à cet effet, on Tétend d'enu ; on ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique, et on laisse en repos pendant un jour entier.
S'il ne se produit aucun trouble, on peut continuer les opérations : lorsqu'on observe un précipité, même très-faible, do protochlorure, il faut recommencer l'expérience sur une nouvelle quantité du sulfate, en prenant plus de précautions pour dissoudre le sel dans une proportion moins forte d'acide sulfurique, et en étendant la liqueur acide d'un peu plus d'eau. On lave le protochlorure de mercure par décantations, avec de l'eau pure, jusqu'à ce que les liqueurs décantées, acidulées par l'acide chlorhydrique, ne donnent plus de précipité parle chlorure de barium. On fait passser le protochlorure sur un filtre pesé d'avance; on pèse après dessiccation. L'augmentation de poids du filtre donne le poids du protochlorure ; on calcule ensuite la proportion de Foxydule. Connaissant le mercure total et l'oxydule, on calcule enfin la proportion de l'oxyde.
Ces derniers résultats sont un peu incertains : l'insolubilité du protochlorure de mercure dans une liqueur acide, assez étendue, n'est pas tellement absolue qu'on puisse considérer comme suffisamment nette la précipitation de l'oxydule par l'acide chlorhydrique. L'erreur commise sur l'oxydule est reportée tout entière sur l'oxyde. On n'a, du reste, aucun autre moyen de séparation des deux oxydes du mercure.
S S. — ninéranx dn mercure.
Le mercure ne forme qu'un très-petit nombre d'espèces minérales : une seule, le sulfure^ se trouve dans la nature en assez grande abondance, dans plusieurs localités : le mercure natif, en ! gouttelettes ou en masses un peu grandes, accompagne fréquem-
I ment le sulfure. On a signalé, de plus, le séléniure, le chlorure et
Yiodure; mais ces minél'aux sont extrêmement rares. Nous insisterons seulement sur le sulfure, qui est le véritable minerai de mercm^e.
I SULFUBE DE MERCURE. — CINABRE
Les gisements du cinabre sont très-variés : on le connaît, ou on l'exploite dans les micaschistes, dans le terain bouiller, dans
les assises dolomitiques et schisteuses du terrain jurassique, eu mouches, en veinules, en filons, en amas puissants.
A Almaden, en Espagne, il se trouve dans des filons d'une grande richesse, accompagné seulement de gangues terreuses, de pyrite de fer, d'un peu de cuivre pyriteux.
En Californie, à New-almaden, il se présente en amas d'une grande puissance ; il n'est accompagné que de matières terreuses et de mouches de différents sulfures métalliques, notamment de pjTite de fer.
A Idria^ en Carinthie, on exploite des amas irréguliers do cinabre, accompagné de mercure natif, imprégné presque toujours de matières bitumineuses très-inflammables ; ces amas se trouvent dans des bancs dolomitiques et argileux, également imprégnés de matières bitumineuses. Le terrain est rapporté h l'époque jurassique par les géologues allemands.
Dans les Asturies (Espagne), on a commencé quelques travaux dans des amas et dans des filons contenus dans des schistes noirs, peu bitumineux : la matière minérale renferme principalement du réalgar, accompagné par places de veinules de cinabre.
Dans le Palatinat, le cinabre existe en mouches et en veinules, en pellicules minces, disséminées avec la plus grande irrégularité dans l'oxyde de fer hydraté, provenant évidemment de la décomposition des pyrites de fer par les agents atmosphériques.
Dans plusieurs localités de France, d'Allemagne, d'Angleterre, etc., on a constaté la présence d'une faible proportion de cinabre, en mouches et en veinules, dans des filons et dans des amas de blende et de calamine, dans des couches de houille, dans les grès houillers, dans les micaschistes.
Le cinabre est très^arement en cristaux parfaitement nets ; il se présente plus ordinairement avec la texture cristalline ou terreuse ; sa couleur varie du gris violacé au rouge cochenille ; il a l'éclat adamantin, ou faiblement métallique lorsqu'il est en cristaux plus ou moins nets. Il est toujours très-friable ; sa poussière est d'un rouge assez vif, légèrement violacé ; sa densité est de 8,998.
La forme primitive des cristaux est le rhomboèdre, dont l'angle est de i2T,6'; les cristaux portent habituellement de nombreuses modifications. ^
La composition du cinabre se rapporte à la formule H^S. Mais
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dans la plupart des échantillons, triés avec les plus grands soins, l'analyse fait reconnaître la présence d'une faible proportion de pyrite de fer, de cuivre pyriteux, de blende, de silicates contenant comme bases l'alumine, la chaux et la magnésie.
La teneur en mercure des minerais exploités présente la plus grande diversité : certains échantillons ne renferment que des mouches ou des veinules presque indiscernables de cinabre, tandis que dans d'autres le cinabre à peu près pur constitue la matière minérale. En raison de ces variations, nous pensons ne pas devoir citer les résultats des analjrses et des essais des minerais exploités.
ANALYSE. -— Il est rarement utile de faire l'analyse du cinabre, on se contente presque toujours de reconnaître la nature des matières minérales qui accompagnent le sulfure de mercure, soit par l'examen minéralogique, soit par des recherches qualitatives, et d'évaluer par voie sèche la proportion du mercure. Nous donnerons cependant un exemple d'analyse, en décrivant les opérations qu'il faut faire pour déterminer la composition du minerai des Âsturies, contenant un peu de pyrites de fer et de cuivre, des sulfures do mercure et d'arsenic, accompagnés d'argile schisteuse imprégnée de matières bitumineuses.
On détermine, avec une approximation suffisante, la proportion du soufre, de l'arsenic, du mercure et de la gangue schisteuse, en soumettant le minerai aux séries d'opérations que nous allons décrire. Les matières bitumineuses sont évaluées par différence.
1* Dosage du soufre, — On met en suspension dans une dissolution un peu concentrée de potasse pure '2 grammes du minerai porphyrisé; on fait chauffer à l'ébuUition pendant an moins douze heures ; on fait arriver un courant de chlore jusqu'à satu-* ration de l'alcali ; on lave par décantations la partie insoluble ; on dose l'acide sulfurique, qui est contenu dans les liqueurs décantées, en suivant la marche et en prenant les précautions que nous avons exposées précédemment.
La gangue argileuse est partiellement attaquée par l'alcali ; il faut tenir compte de la présence probable de la silice dans la purification du sulfate de baryte.
2** Détertninaiion de farsenic^ de la gangue et du mercure. —
On attaque 2 grammes du minerai par Teaii régale un peu éten-due, en faisant chauffer à 80 ou 60 degrés, pendant vingt-quatre heures ; on étend d'eau ; on laisse la partie indissoute se déposer ; on la lave par décantations.
On traite toutes les liqueurs décantées par Fammoniaque et par le sulfhydrate ; on lave le précipité d'abord avec du sulfhydrate, ensuite avec do l'eau pure. On doit doser la gangue ar-^ gileuse insolublo dans l'eau régale, le mercure dans le précipité produit par le sulfhydrate, et l'arsenic dans la liqueur.
Gangue argileuse. — On pèse la matière insoluble dans l'eau régale, après calcination; on l'examine à la loupe, afin de recon* Battre si elle contient du sable quartzeux et de l'argile, ou seulement de l'argile. Dans cette détermination, on néglige l'action que l'eau régale a pu exercer sur le silicate. Cette action est faible, et l'erreur est négligeable lorsqu'on a employé, pour Tattaque du minerai, de Feau régale assez étendue.
Mercure. — Le précipité donné par le sulfhydrate contient tout le mercure à l'état de sulfure ; il renferme en outre un peu de sulfure de fer, de sulfure de cuivre, de la silice et de Talumine lorsque la gangue argileuse a été partiellement attaquée par Teau régde.
On ne doit chercher à doser que le mercure, et on procède à ce dosage en traitant le précipité par la voie sèche, ainsi que nous l'avons indiqué précédemment. La pesée du mercure métallique est suffisamment exacte dans tous les cas, c'est-à-dire lorsque le minerai renferme des sulfures divers, lorsque la gangue a été fortement attaquée par Teau régale, aussi bien que pour un minerai qui ne contient que du cinabre et une gangue argileuse inattaquable par les acides un peu étendus.
Arsenic. — On décompose le sulfhydrate d'ammoniaque par l'acide chlorhydrique faible ; on lave longtemps le précipité de soufre et de sulfure d'arsenic ; on le reçoit sur un filtre pesé d'avance; on achève le lavage; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau. On détermine ensuite le soufre que contient le précipité, en opérant seulement sur 1 gramme, et en employant la potasse et le chlore pour l'oxydation.
3* Fer et cuivre. — La détermination du fer et du cuivre ne présente qu'un intérêt secondaire : la présence de ces métaux n'influe pas notablement sur le traitement des minerais ; leur do-
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sago ne permet même pas d'évaluer avec une approximation suffisante les matières bitumineuses dont le minerai est imprégné.
Pour doser ces métaux, il faut attaquer par i*eau régale de 5 à 6 grammes du minerai. On étend d'eau, on ajoute de l'ammoniaque et du sulfbydrate d'ammoniaque ; on lave le précipité par décantations avec de l'eau chargée de sulfhydrate. La partie insoluble contient : les sulfures de mercure, de fer et de cuivre, un peu d'alumine et de silice. On la traite par l'acide chlorhydrique un peu concentré , en ajoutant de temps en temps quelques gouttes d'acide azotique.
On ne cherche à dissoudre que le fer et le cuivre ; les sulfures de ces deux métaux sont attaqués bien plus rapidement que le sulfure do mercure; on est certain d'avoir en dissolution la totalité du fer et du cuivre lorsque les acides ont agi pendant une heure environ ; on étend d'eau et on filtre.
La liqueur acide contient, avec le fer et le cuivre, un peu d'alumine et une portion plus ou moins forte du mercure. On fait arriver de l'hydrogène sulfuré en excès ; le cuivre et le mercure sont précipités ; on traite le mélange de ces deux sulfures comme du sulfure de cuivre seul. On pèse le sulfure de cuivre Cw-S, calciné un peu au-dessus du rouge sombre dans un creuset de porcelaine. Le sulfure de mercure est entièrement volatilisé dans la calcination ; il n'y a lieu d'en tenir compte dans le dosage du cuivre que pour les précautions à prendre ; il faut élever bien plus lentement la température, afin que les vapeurs de sulfure de mercure n'entraînent pas de sulfure de cuivre.
Pour déterminer le fer, on expulse l'hydrogène sulfuré en faisant chauffer la liqueur chlorhydrique à l'ébullition ; on sépare le soufre par filtration ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde ; on le précipite par Tammoniaque. On pèse le peroxyde de fer calciné. L'alumine qui accompagne les sulfures métalliques dans le précipité produit par le sulfhydrate se trouve pesée avec le peroxyde de fer. La silice qui se trouve dans le même précipité est perdue.
Si donc on détermine les matières bitumineuses par différence, après avoir déterminé le soufre, l'arsenic, la gangue inattaquée par l'eau régale, le fer, le cuivre et le mercure^ on s'expose à une erreur qui est peut-être assez faible, mais dont il est difficile de
fixer les limites. Il est, du reste, peu important d'obtenir pour ces matières une détermination exacte.
MSaCmS MÉTALUQUE.
Le mercure métallique a été signalé dans plusieurs localités : au Pérou, en Californie, en France, dans le Palatinat, on Carintbic,'etc., en globules ou même on masses un peu considérables , accompagnant les pyrites de fer, la blende, quelquefois le cinabre, ou bien disséminé dans les rocbes argileuses.
Le gisement le plus ricbe a été exploité à Idria, On a rencontré dans plusieurs parties des travaux des amas de pyrites, dans les schistes bitumineux, contenant du mercure métallique remplissant des poches de toutes dimensions.
Le mercure natif est aisément séparé par des moyens mécaniques des gangues terreuses et métalliques ; il est picsque toujours très-pur; il contient quelquefois un peu d'argent. On reconnaît sa pureté à ses propriétés physiques, ou bien par distillation lente ; lorsque le métal est parfaitement pur^ il ne laisse aucun résidu.
GHX.OEURE DE UERGURE.
Le chlorure de mercure est très-rare, on ne l'a signalé que dans les localités où le cinabre est exploité, dans le Palathiat, à Idria^ à Almaden, etc. Il se présente en petits grains cristallins, dont la couleur varie du gris perle au gris jaunâtre ; ils ont l'éclat nacré; leur densité est de 6,482. Leur forme primitive est le prisme droit à base carrée.
Les grains sont ordinairement disséminés à la surface du cinabre, et le minéral parait avoir été produit par l'altération lente du sulfure de mercure par des eaux contenant des chlorures. Sa composition se rapporte à la formule H^'G/.
lODUAE DE MERCURE.
Ce minéral n'a été rencontré qu'au Mexique, en petites masses cristallines à la surface du séléniure de mercure; il est d'un brun rouge&tre, son éclat est adamantin, ses caractères et sa compo^sition paraissent être ceux de l'iodure artificiel ^glo.
SÊLtalimtt D& MEACOHft.
Lo séléniuro de mercure a été signalé seulement dans deux localités, à Sa7i Onofre , au Mexique, et dans les environs de Clctusthal, au Harz. Il se présente en petites masses à texture compacte, dont la couleur et Téclat se rapprochent beaucoup de ceux du cuivre gris» Le minéral est très-friable, sa densité varie do 7,10 à 7,37. Les analyses qui ont été publiées présentent des divergences trop grandes pour qu'on puisse fixer la composition de cette espèce minérale.
Dans quelques échantillons, on a trouvé seulement du soufre, du sélénium et du mercure ; dans d'autres, provenant cependant des mêmes gites, on a signalé la présence du zinc et du fer, sans pouvoir constater avec certitude l'état chimique de ces métaux.
§ 4. — PMdaito d'aH.
Parmi les nombreux produits d'art du mercure, qui sont obtenus dans les usines et dans les fabriques de produits chimiques, nous examinerons seulement ceux qui proviennent du traitement métallurgique : le mercure métallique, les résidus et les suies, le cinabre et le vermillon.
Nous dirons d'abord quelques mots sur le traitement du minerai.
Les appareils employés dans les principales usines, en Carin« thio, en Espagne, en Californie, présentent de très-grandes différences ; mais dans presque toutes l'extraction du mercure est fondée sur la même réaction, la décomposition du sulfure à une température élevée, dans une atmosphère oxydante : il en résulte de l'acide sulfureux et du mercure métallique on vapeurs.
La difficulté réelle du traitement est la condensation à peu près totale des vapeurs de mercure, qui sont disséminées dans un volume considérable de gaz divers, provenant de la combustion du bois plus ou moins desséché, de la décomposition et do la combustion des matières bitumineuses dont le minerai est quelquefois imprégné {Idria), et des réactions qu'a subies le minerai lui-même.
A Idria, on emploie comme appareils do condensation soit do grandes chambres en briques et des cheminée^ à compartiments dans lesquels on fait arriver une pluie d'eau froide, soit de grands cylindres en fonte et en tôle, refroidis seulement à l'ex* teneur, et des séries de chambres en briques.
A Almaden^ on a de tout temps adopté des lignes A'aludels^ d'un immense développement.
Il est difficile de se prononcer sur Tefficacité comparative de ces divers appareils : on a pu constater que dans tous la condensation n*est pas parfaite : les gaz sortant par les cheminées entraînent encore une proportion appréciable de mercure.
Quant au métal condensé, une grande partie est nettement réunie en un liquide métallique, d'une purification facile. Une antre partie reste disséminée dans les suies, avec les matières fines entraînées par les gaz.
Le traitement donne trois produits : le mercure métallique ; les famées ou suies très-riches en mercure ; les résidus contenant les gangues terreuses ou métalliques, plus ou moins profondément altérées par la chaleur et par l'oxygène de l'air.
Le mercure métallique est & peu près pur, il est ordinairement livré au commerce sans avoir subi de purification spéciale. Les suies ou fumées contiennent beaucoup de mercure métallique, et une petite quantité de ce métal engagé dans diverses combinaisons ; on en retire une partie du mercure métallique par com-* pression et par lavage ; les résidus du lavage, convenablement desséchés, sont repassés au traitement. Les résidus de la cal* cination sont ordinairement très-pauvres en mercure ; souvent même ils ne contiennent que des traces de ce métal ; on ne peut en tirer aucun parti.
Dans plusieurs usines, le mercure est employé à la fabrication du cinabre et du vermillon. On commence par combiner le mercure avec le soufre par une trituration prolongée ^ à la tempéra* ture ordinaire, et sans addition de réactifs. Le premier produit est un mélange irrégulier de sulfure de mercure, de soufre en excès, et d'un peu de mercure métallique.
On l'introduit dans de grandes cornues en terre réfractaire, et on chauffe très-progressivement^ jusqu'à ce que la matière contenue dans les cornues soit portée au-dessus du rouge sombre. Dans les premières heures de l'opération, le mercure encore libre
passe à Tétat de sulfure, le soufre en excès se volatilise, le sulfure de mercure est ensuite vaporisé lentement.
Dès qu'on reconnaît Tapparition des premières vapeurs de sulfure de mercure, on adapte aux cornues des appareils de condensation. Le cinabre se condense en masses fibreuses, d*une assez grande homogénéité, et d*une couleur un peu violacée. Le cinabre ainsi obtenu est le sulfure H^S, presque rigoureusement pui*; il renferme à peine 1 pour 100 de soufre libre, à Tétat de mélange intime.
Pour transformer le cinabre en vermillon , on le réduit en poudre impalpable, on le met en contact, pendant un jour ou deux, avec une dissolution alcaline étendue, on lave ensuite le sulfure insoluble par décantations répétées, on le fait sécher à une très-douce chaleur, et on le passe sous un rouleau de bois dans un demi-cylindre également en bois.
La teinte plus ou moins vive du vermillon dépend de la conduite de toutes les opérations, du degré d*impalpabilité qu'on a donné au cinabre, de la concentration de la Hqueur alcaline, du temps pendant lequel on laisse agir cette dissolution, de la température et de la lenteur do la dessiccation, du nombre de coups de rouleaux dans le demi-cylindre, et de la pression du rouleau.
Dans les fabriques de produits chimiques on peut préparer du vermillon d'une magnifique couleur, en suivant une marche entièrement différente. On traite une dissolution de mercure par Tammoniaque et le sulfhydrate ; Fammoniaque doit être employée en quantité seulement suffisante pour saturer Tacide ou les acides; 16 sulfhydrate doit, au contraire, être en assez grand excès. On bouche les flacons dans lesquels Topération est faite, et on les laisse en repos pendant plusieurs jours.
Le précipité de sulfure de mercure est d'abord noir ; sa couleur se modifie peu à peu, et passe au rouge de sang; la teinte plus ou moins vive dépend du degré de concentration des liqueurs, de l'excès de sulfhydrate employé, et de la température. Dès que la couleur est devenue stationnaire, on décante le sulfhydrate; cette liqueur peut servir à de nouvelles opérations. On lave le sulfure par décantations à froid, on le fait sécher à une douce chaleur, et on l'écrase sous un rouleau de bois.
11 est impossible d'expliquer par des réactions chimiques le changement de couleur qui se produit pour le cinabre au con«
tact d'une dissolution alcaline, pour le sulfure noir au conlact du sulfbydrate en excès. Le vermillon contient seulement du soufre et du mercure dans les proportions que représente la formule HyS, tout comme le cinabre préparé par voie sèche, et comme le sulfure noir de mercure préparé par voie humide, et convenablement lavé. On ne peut attribuer le changement do couleur qu'à une modification dans Tétat moléculaire,
BfEACUAE MÉTALLIQUE.
Le mercure livré au commerce contient quelquefois de petites quantités de divers métaux, de Tétain, du plomb, du bismuth, du zinc. Ces métaux n'existent pas en général dans le mercure natif, et dans le mercure qu'on retire dans les usines des appa* reils de condensation.
On reconnaît aisément la présence de ces métaux étrangers, toutes les fois qu'ils sont en proportion appréciable, à la forme que prend la surface du liquide métallique dans un tube de verre de petit diamètre, ou même k la forme des globules, à la difficulté de leur réunion en un seul globule bien mobile, et enfin au son que donne le métal quand il est secoué dans un vase de verre.
On met ces métaux en évidence en distillant très-lentement le mercure dans une cornue de verre, qu'on chauffe progressivemeAt jusqu'au rouge naissant. Lorsque la distillation est conduite avec une lenteur convenable, le mercure n'entraîne qu'une proportion négligeable des métaux étrangers.
Ces métaux restent dans la cornue ; il est ensuite très-facile de les peser ensemble, et de constater leur nature. Le zinc est entraîné par les vapeurs de mercure plus facilement que l'étain, le bismuth et le plomb.
Lorsqu'on a pu constater la présence du zinc dans le résidu de la distillation lente du mercure, on doit considérer comme trop faible le poids de ce résidu ; mais il est, en général, peu utile de déterminer exactement la proportion du zinc. C'est le métal dont il est le plus facile de purifier le mercure, soit par l'acide azotique étendu, soit par le perchlorure de fer, soit par le bichlorure de mercure. Les procédés de purification du mercure sont décrits dans tous les traités de chimie minérale.
614 MÉTAUX PROPREMEiNT DITS.
TXmÉËA ou STHES.
La composition des fumées ou stiies, recueillies dans les appa-reils de condensation, est très-irrégulière, et, en général, trèscomplexe ; elles contiennent jusqu'à 60 et même 70 pour 100 de mercure métallique, un peu de sulfure de mercure, des sulfites et des sulfates de chaux, d*ammoniaque, une quantité variable des gangues terreuses, du minerai, du carbone trës-divisé, des matières organiques riches en carbone provenant de la distillation des combustibles, de Teau, de Tacide sulfurique, etc. Il n'est jamais utile d'en faire l'analyse ; on serait, d'ailleurs, très-embarrassé pour prélever un échantillon moyen.
Ainsi que nous l'avons déjà dit, on retire la plus grande partie du mercure métallique par compression ou par lavage : les matières comprimées ou les boues du lavage sont repassées au traitement.
Il y a lieu de déterminer par la voie sèche la teneur de ces matières ; c'est là la seule opération qu'il soit utile de faire au labo* boratoire, car Tanalyse n'indiquerait pas avec une netteté suffisante l'état chimique du mercure, et la convenance de mélanger ces matières avec de la chatix avant de les reporter dans les fours
de calcination.
mtiiDui.
Les résidus du traitement des minorais contiennent rarement une proportion appréciable de mercure ; cependant il est nécessaire de les soumettre très-fréquemment à l'essai, afin de constater que la température a été suffisamment élevée, que la calcination a été prolongée convenablement. Il faut multiplier ces essais ; car les résidus contiennent des morceaux de toutes dimensions; une partie est même à l'état de sable très-fin ; la chaleur n'a pas la même énergie dans les différentes parties des fours.
Il faut choisir pour les essais des morceaux et des matières fines, à diverses hauteurs au-dessus de la grille , près du centre et des parois. Ces prises d'essai, très-nombreuses, doivent être traitées séparément^ afin qu'on puisse se rendre compte des défauts que peut présenter le mode de chargement, ou bien la construction du four et la conduite du feu.
Les essais de ces matièros, presque toujours très-pauvres, exîp
gent dei précautions spéciales, sur lesquelles nous insisterons dans le paragraphe suivant.
Il n'est jamais utile de faire l'analyse des résidus, car on connaît la nature des gangues des minerais, et on peut aisément se rendre compte des modifications qu'elles ont pu subir dans le traitement.
WIABU BT VBIMItAOïr.
Le cinabre et le vermillon, fabriqués en général avec beaucoup de soins, sont ordinairement très*purs ; mais ces produits d'art peuvent être mélangés frauduleusement avec diverses matières rouges d'un prix moins élevé, par exemple avec de la brique pilée, avec de l'oxyde de fer» avec du minium, avec du réalgar, avec des matières organiques.
Il est toujours facile de reconnaître la fraude et la nature des corps mélangés.
i" On fait l'essai par voie sèche, en opérant sur 3 grammes do l'échantillon proposé; on pèse le mercure métallique* Avec les produits non falsifiés, on obtient aisément 86 pour 100 de mercure. Si donc on retire de l'essai, fait sur 3 grammes, un poids a
de métal, on peut admettre que l'échantillon contient -a ,
ou 38,76 a pour 100 de cinabre ou de vermillon pur.
2"" Lorsque l'essai par voie sèche indique la présence dos ma* itères étrangères, on doit chercher à reconnaître leur nature.
On introduit 5 grammes de l'échantillon proposé dans une petite cornue de verre ; on chauffe lentement un peu au-dessus du rouge sombre, de manière à volatiliser le sulfure de mercure. L'absence de résidu fixe démontre que la matière étrangère mélangée est do nature organique. Pour étudier plus complètement cette matière, on traite un poids un peu fort, 10 ou 15 grammes, du cinabre ou du vermillon par l'alcool, et on examine la dissolution nlcoolique.
Lorsque, pendant la distillation, on voit couler un peu de mercure métallique, on peut admettre que la matière mélangée est du minium, car cet oxyde seul décompose partiellement le sulfure de mercure au rouge sombre, avec production d'acide sulfureux et de mercure métallique.
Enfin, lorsque l'échantillon proposé laisse dans la cornue un
résidu fixe, sans quil se produise du mercure et de l'acide sulfureux pendant la distillation, on doit examiner ce résidu, et y chercher l'oxyde de fer et la brique pilée.
3"" Dans le cas oîi l'essai par voie sèche démontre la pureté du cinabre ou du vermillon , il peut être intéressant de doser le soufre, dans le but de vérifier que la composition de la matière minérale se rapporte exactement à la formule H^S. On doit em« ployer la potasse et le chlore pour faire passer le soufre à l'état d'acide sulfurique, et prendre pour la précipitation et pour la pesée du sulfate de baryte les précautions ordinaires.
§ ft. — EamUa par la Taie aèche.
Ainsi que nous l'avons indiqué dans les précédents paragraphes, on a fréquemment recours à la voie sèche pour déterminer la teneur exacte en mercure des minéraux, des produits d'art, du sulfure de mercure obtenu dans les analyses par l'action du sulfhydrate d'ammoniaque, ou par celle de l'hydrogène sulfuré. Nous avons même exposé, pour plusieurs exemples, la marche générale qu'il convient de suivre. H nous reste maintenant à décrire avec détails les précautions qu'il faut prendre dans les essais. Nous devons considérer trois cas principaux :
1° L'essai d'un minerai très-riche, du cinabre, du vermillon, du sulfure obtenu dans les opérations de la voie humide ;
2* L'essai d'un minerai très-pauvre ;
3* L'essai des minéraux et des produits d'art ou ie laboratoire, qui contiennent le mercure à l'état de chlorure, de bromure ou d'iodure.
l"* Minerais tbès-riches. — Prenons pour exemple un minerai sulfuré, tenant une faible proportion de gangues terreuses, de matières bitumineuses, et de sulfures métalliques tels que la pyrite de fer, le cuivre pyriteux, la blende.
On opère sur 5 grammes ou sur iO grammes de minerai : on mélange aussi intimement que possible le minerai porphyrisé avec deux fois son volume de chaux éteinte en poudre, ou mieux encore avec deux fois son volume de chaux sodée ; on introduit la
matière dans une cornue de verre, en se servant d'un long entonnoir , afin qu'aucune poussière n'adhère au col de la cornue ; la panse doit éti*e remplie à peu près à moitié.
On place la cornue sur un trépied en fer, dans un four à réverbère de forme circulaire ; le col est incliné à 3S degrés au moins, et vient s^appuyer sur le bord d'une capsule de porcelaine contenant de l'eau. Le col de la cornue plonge en partie dans l'eau, c'estrà-dire que la surface du liquide cou^e à peu près à moitié l'ouverture du col ; un fragment de linge fin ou de papier à filtre plonge en partie dans l'eau, et pénètre dans le col de la cornue sur une longueur de O^jOS à O'^^OG.
L'appareil étant ainsi disposé , on met dans le fourneau des charbons allumés, de manière à recouvrir entièrement le dôme de la cornue. Les matières contenues s'échauffent avec une certaine lenteur : la chaux, ou bien la chaux et la soude, décomposent lentement le sulfure de mercure ; le métal mis en liberté se volatilise, et les vapeurs viennent se condenser dans le col de la cornue, sur le linge ou sur le papier; on voit quelques gouttes de mercure couler dans la capsule.
U importe essentiellement de conduire le feu avec une lenteur telle que la chaleur puisse pénétrer jusqu'au centre des matières, avant que le verre de la cornue commence à se ramollir : cela est, du reste, assez facile dans le cas que nous considérons maintenant, parce que la cornue est de petites dimensions.
Environ un quart d'heure après le commencement de l'expérience, toutes les matières sont portées à une chaleur un peu plus élevée que le rouge sombre ; les parois de la cornue s'allongent sous le poids des matières contenues ; la décomposition du sulfure de mercure et la volatilisation du métal sont presque terminées ; on met une nouvelle quantité de charbon dans le fourneau, et on place le dôme. La cornue est portée en quelques minutes à la températiu*e de fusion du verre : le carbonate de chaux, que contient toujours la chaux éteinte , est décomposé partiellement ; l'acide carbonique expulse de la cornue les dernières vapeurs mercurielles.
On admet que la distillation est terminée lorsqu'on voit le verre de la cornue couler sous la grille du fourneau. On projette alors une goutte d'eau sur la partie du coi la plus rapprochée de la paroi extérieure du fourneau ; le verre se fend immédiatement.
On relève verticalement le col de la cornue ; on sort le linge ou le papier en l'agitant dans Veau de la capsule, afin de faire tomber la totalité du mercure condensé dans les plis ; on fait tomber la rosée de mercure, adhérente aux parois du col, en projetant de Teau par la partie supérieure ; on enlève le col.
On obtient alors la totalité du mercure dans la capsule. On ajoute un peu d'acide chlorhydrique ; on fait chauffer pendant quelques minutes à (bO degrés ; on laisse refroidir ) on décante le liquide ( on lave le mercure par décantations, à deux ou trois reprises ; on sèche le métal en le comprimant avec du papier à filtre. Quand on est parvenu à le réunir en Un seul globule, on le fait passer dans une petite capsule exactement tarée ou pesée ; on pèse le métal dans la capsule ; on calcule ensuite la teneur du minerai.
Observaiionë, — On acquiert très-promptetoent l'habitude de ce genre d'opérations, et on arrive facilement à conduire le feu de telle manière que la décomposition du sulfure de mercure soit rigoureusement terminée lorsque le verre de la cornue entre en fusion : il ne peut alors se perdre du mercure que par suite â*une condensation imparfaite. On évite assez aisément cette perte en suivant la marche que nous avons tracée, en chauibnt avec lenteur dans les premiers moments de l'opération, afin que la volatilisation du mercure ait lieu progressivement.
Les dernières vapeurs du mercure sont expulsées de la cornue par la fusion du verre qui réduit considérablement le volume, et. par le dégagement d'ttcide carbonique du carbonate de chaux. 11 n'est pas nécessaire d'ajouter du carbonate de chaux à la chaux éteinte, qui en contient toujours une proportion suffisante; on doit même éviter cette addition, car elle produirait vers la fin de l'expérience un dégagement nuisible d'acide carbonique : en effet, lorsque la proportion du gaz est trop grande, elle s'oppose h la facile condensation des vapeurs de mercure.
La perte de métal^ dans un essai bien conduit, s'élève au plus à quelques centigrammes, et elle est indépendante de la richesse du minerai : l'importance de la perte est donc relativement bien moindre quand le poids de mercure obtenu est plus fort. Nous ferons observer cependant que la difficulté de conduire le feu augmente à mesure qu'on opère sur un poids plus grand de matières, et qu'on ne doit pas chercher à obtenir dans l'essai plus de 3 ou 4 grammes de métal.
On peut arriver à retirer d'un poids a de minerai, contenant environ 4 grammes de mercure, la totalité du métal à moins de 0«%04 : l'erreur est moindre de 1 pour 100 du métal contenu; tandis qu'en opérant sur le mémo poids a d'un autre minerai contenant à peu près i gramme de mercure, on commet à peu près la même erreur de O'^jOI, soit de 4 pour 100 environ du métal contenu.
La réunion du mercure en un seul globule et la pesée offrent bien quelques difficultés \ mais elles ne sont pas d'une importance comparable à celles que présentent la décomposition totale du sulfure et la condensation parfaite des vapeurs. Notis n'avons même à faire à ce sujet qu'une seule recommandation, c*est de ne porter à l'ébullition que pendant un temps très-court la liqueur chlorhydrique qui surmonte le mercure condensé et plus ou moins divisé. En prolongeant l'ébullition, on s'exposerait à une perte appréciable de mercure , entraîné par les vapeurs d'eau et d'acide.
Certains minerais riches, par exemple ceux d'idria, contiennent une proportion un peu forte de matières bitumineuses qui donnent, par distillation lente, des produits liquides^ se condensant dans le col de la cornue en même temps que le mercure. Il est alors assez difficile de réunir le mercure en un seul globule, et la pesée du métal est un peu incertaine.
On évite presque complètement la formation de ces produits organiques facilement condensables, en modifiant la nature du réactif mélangé aveo le minerai ; au lieu d'employer la chaux éteinte ou la chaux sodée, on se sert de chaux éteinte et de potasse caustique à peu près en parties égales. Comme la potasse attaque rapidement le verre, cette modification du réactif oblige à élever bien plus lentement la température pendant l'essai.
En employant pour 1 partie de minerai 1 partie de chaux éteinte et 1 partie de potasse caustique écrasée en sable, on arrive encore assez aisément à la décomposition complète du sulfure de mercure avant que la cornue soit percée ; il vaut mieux cependant se servir d'une cornue enduite d'une couche mince de lut argileux. Ce lut se fendille dans les premiers moments de l'opération; mais les fentes sont remplies ensuite par le verre ramolli ou fondu par la chaleur et par Talcali, et le lut forme ainsi une enveloppe imperméable aux gaz et aux vapeurs.
2° Minerais très-pauvres. — L'essai d'un minerai pauvre doit être fait de la même manière que les essais des minerais riches, c'est-à-dire en chauffant progressivement au rouge, dans une cornue, le mélange intime du minerai avec une proportion convenable de chaux éteinte, de chaux sodée, ou de chaux et de potasse caustique. On ne peut espérer une approximation suffisante que si on obtient par l'essai un poids un peu fort de mercure, de 1 à 2 grammes. On est donc obligé d'opérer sur un poids trèsfort, quelquefois sur 100 et même sur 200 grammes.
On peut réduire la proportion de réactif que nous avons indiquée pour les minerais riches, et ne prendre que 1 partie ou même 1/2 partie de réactif pour 1 partie de minerai ; mais il n'en faut pas moins se servir de cornues de grandes dimensions, et il est à peu près impossible de faire pénétrer la chaleur jusqu'au centre avant que le verre entre en fusion. On doit donc employer des cornues de verre recouvertes d'une couche assez épaisse de lut argileux, ou mieux encore des cornues de porcelaine ou de grès.
Ces cornues présentent cependant un inconvénient assez grave: on ne peut pas se rendre compte de la rapidité avec laquelle le mercure est vaporisé ; on est exposé à conduire le feu trop rapidement, et à perdre une partie du mercure par suite de la condensation imparfaite des vapeurs trop abondantes, ou bien à interrompre l'opération avant que le sulfure de mercure soit entièrement décomposé. A cet égard, les cornues de verre lutées sont préférables aux cornues de grès et de porcelaine ; d'ailleurs leur prix est moins élevé, et il est plus facile de séparer le col du corps de la cornue lorsque l'essai est terminé.
Dans les usines, il n'est pas possible de se servir de cornues de verre, de porcelaine, ou de grès, en raison du nombre considérable d'essais qu'il faut faire annuellement. Il faut employer des cornues en fer composées do deux pièces, analogues aux cornues de plomb ou de platine qui sont en usage dans les laboratoires pour la préparation de l'acide fluorhydrique. Ces coruucs sont très-épaisses, et doivent être, en outre, recouvertes d'une couche de lut qu'il faut renouveler à chaque essai : sans cette précaution, elles seraient très-promptement mises hors de service. La chaleur pénètre lentement dans leur intérieur, et les essais exigent un temps assez long.
Nous dirons seulement quelques mots sur la conduite do l'essai dans le cas où on emploie une cornue de verre lutée, une cornue de grès ou de porcelaine ou une cornue de fer. Nous admettrons qu'on opère sur iOO grammes de minerai mélangé avec 50 grammes de chaux éteinte.
Cornue de verre huée. — • Le lut doit avoir au moins 0",005 d'épaisseur, et recouvrir toute la partie de la cornue qui sera contenue dans l'intérieur du fourneau à réverbère. Le lut est séché lentement, d'abord à la température ordinaire, ensuite à iOO degrés. Les fissures qui se produisent sont bouchées avec de l'argile*.
On introduit les matières dans la cornue à l'aide d'un entonnoir ; on place la cornue sur un fromage, dans un fourneau à réverbère ; on prend pour la condensation des vapeurs de mercure les dispositions précédemment indiquées. On entoure la cornue de charbons bien allumés et on fait chauffer pendant une demi-heure, en renouvelant les charbons ii mesure qu'ils sont consumés. On met ensuite en place le dôme du fourneau, on fait chauffor fortement pendant un quart d'heure. La décomposition du sulfure est alors terminée ; on coupe le col de la cornue et on procède à la réunion et à la pesée du mercure.
Cornue de grès ou de porcelaine, — Ou doit se servir d'une cornue vernie à l'extérieur, et d'une capacité telle que la panse soit remplie un peu plus qu'à moitié par le mélange du minerai et du réactif. On chauffe la cornue dans un fourneau à réverbère, à peu près comme nous venons de l'indiquer pour le cas d'une cornue de verre lutée, avec cette différence qu'après avoir mis le dôme en place il faut faire chauffer pendant une demi-heure au moins. On détache le col, soit avec de l'eau projetée sur la partie chaude, soit à l'aide d'un ciseau; on fait tomber dans la capsule le mercure adhérent; on réunit le métal en im globule qu'on pèse après dessiccation.
Cornue de fer lutée. — On introduit le mélange du minerai et du réactif dans la panse de la cornue ; on fixe le dôme sur la panse ; les deux parties doivent s'assembler à frottement très-dur. On recouvre de lut toute la surface qui doit être exposée à l'action directe du feu.
^ Le lut est composé, comme pour les tubes de porcelaine, d'argile réfractaire et de sable quarUeux très- fin, i peu près en parties égales.
On assujettit la cornue sur un fromage dans le fourneau, et on prend pour la condensation du mercure les dispositions ordi* naires ; on met des charbons noirs et quelques charbons enflammés dans le fourneau ; on place le dôme et on fait chauffer de plus en plus fortement pendant au moins une heure. La volatilisation du mercure est alors terminée ; mais une partie seulement du mercure se trouve dans la capsule ; une autre partie est dans l'intérieur du col; il faut la faire tomber dans la capsule avec une barbe de plume. On procède ensuite à la pesée du métal.
S"" Chlorure de mercure. — L'essai par voie sèche du chlorure do mercure donne des résultats peu exacts lorsqu'on opère comme nous venons de Texposer pour le sulfure ; une partie du chlorure se volatilise avant que la terre alcaline ait pu produire la décomposition. On ne parvient à obtenir la réduction complète qu'en employant la potasse caustique, et en élevant très-lentement la température. Dans ces conditions, il est impossible de se servir d'une cornue de verre, il faut employer une cornue de porcelaine ou de grès.
On introduit dans la cornue le chlorure, mélangé aussi bien que possible avec son poids de potasse caustique réduite en sable, et avec une petite quantité de carbonate de chaux. On chauffe très-progressivement jusqu'au rouge, et on maintient la cornue à ce degré de chaleur pendant un quart d'heure. La décomposition du chlorure est alors terminée, et l'acide carbonique produit par le carbonate de chaux a expulsé de la cornue la totalité des vapeurs mercurielles.
On détache le col de la cornue; on fait tomber dans la capsule le mercure condensé dans le col ; on procède à la pesée du métal, comme nous l'avons indiqué précédemment pour l'essai des minerais sulfurés.
Observations. — Dans le traitement par voie sèche des matières contenant du mercure, on peut toujours craindre de perdre une partie du métal; on ne doit considérer les résultats comme certains qu'autant que deux essais consécutifs , faits sur la même matière, donnent des nombres rigoureusement concordants.
On ne peut se dispenser de faire au moins deux essais, que dans
des cas trës-rares, par exemple lorsqu'il s'agit de doser le mercure dans un précipité de sulfures produit par le sulfhydrate. Dans ce cas, en effet, on opère sur un volume peu considérable, dans une très*petite cornue ; il est possible d'écarter presqu'à coup sûr les causes de pertes.
CHAPITRE XIX
BISMUTH. Bi = 1300.
Le bismuth est d'un blanc un peu grisâtre ; son éclat métallique est très-beau et ne se ternit pas sensiblement dans Fair sec. La texture du bismuth est toujours cristalline ; on obtient aisément le métal en très-beaux cristaux cubiques, disposés en trémies. Ces cristaux présentent fréquemment à la surface des irisations superbes.
Il est peu malléable et peu ductile ; il est mou, et lorsqu'il est parfaitement pur on peut le plier sans le briser. Le bismuth impur est aigre, et se laisse assez facilement réduire en poussière ; sa densité est de 9,822.
Le bismuth entre en fusion vers 250 degrés ; chauffé plus fortement il donne des vapeurs très -appréciables ; mais on ne parvient pas à le distiller, même au rouge blanc. 11 est notablement plus volatil que le plomb.
Le bismuth se ternit lentement dans Tair humide ; il s'oxyde rapidement lorsqu'on le chauffe jusqu'au rouge au contact de l'air; à une température élevée il y a combustion avec une flamme bleuâtre assez courte.
Le métal ne décompose l'eau qu'au rouge vif; l'action est trèslente ; il ne décompose pas l'eau sous l'influence des acides ; il est attaqué difficilement piu: Tacide sulfurique concentré avec dégagement d'acide sulfureux. L'acide azotique et l'eau régale le dissolvent très-rapidement.
Il n'est pas sensiblement attaqué par les dissolutions des alcalis et des carbonates alcalins ; ces dissolutions rendent plus facile l'oxydation du métal au contact de l'air ; il en est de même des liqueurs acides contenant des acides non oxydants, minéraux ou organiques.
Bfamath ^ bismuth forme deux combinaisons avec l'oxygène : l'une cl oxygène, d'elles, Y oxyde B«"0', se produit par l'oxydation directe du métal chauffé au contact de l'air ; l'autre, désignée sous les noms d'à-
el soufre.
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cidebismuthique et de peroxyde Be^O*, ne s'obtient qn'en faisant agir, par voie humide, des agents d'oxydation très-énergiques sur l'oxyde.
Le bismuth se combine directement avec le soufre, à l'aide de Bismuth la chaleur ; il est cependant assez difficile d'obtenir un sulfure de composition bien définie en faisant fondre dans un creuset, et & l'abri du contact de l'air, un mélange de métal et de soufre. On obtient une masse à texture cristalline, qui contient une proportion variable de soufre, et qui doit être considérée comme un mélange de bismuth libre et de sulfure défini. En faisant fondre de nouveau avec du soufre cette masse métallique pulvérisée, on arrive à produire le sulfure de composition définie, Bi'S'.
On produit plus aisément le sulfure par voie humide en faisant agir l'hydrogène sulfuré, ou bien l'ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque sur une dissolution de bismuth. Les persulfures alcalins agissent sur le bismuth très-divisé comme sulfurants très-énergiques, à l'aide de la chaleur ; ils transforment rapi* dément et complètement en sulfures les oxydes de bismuth.
Stdfure préparé par voie sèche, — Il est d'un gris bleuâtre, et possède l'éclat métallique : sa texture est cristalline ; on peut même l'obtenir en cristaux assez nets; sa densité est de 7,50. Il est un peu moins fusible que le bismuth, mais il est plus volatil que lui, sans cependant être distiliable. A l'état de fusion il dissout une assez forte proportion de bismuth, sans perdre sa fluidité ; la masse présente, après refroidissement, la texture cristalline, la couleur et Téclat du sulfure.
Il est difficilement attaqué par les acides non oxydants ; l'acide chlorhydrique concentré ne dissout le bismuth qu'à l'aide de la chaleur, avec dégagement d'hydrogène sulfuré.
L'acide azotique l'attaque au contraire avec beaucoup de facilité : ainsi, lorsqu'on met le sulfure porphjrrisé dans de l'eau froide contenant moins de 1 miUième d'acide azotique, on voit la décomposition du sulfure commencer presque immédiatement : il se forme de l'azotate de bismuth, et le soufre se sépare à l'état libre. En faisant agir l'acide azotique concentré et bouillant ou l'eau régale bouillante, sur le sulfure très-divisé, on parvient à faire passer là totalité du soufre à l'état d'acide sulfurique.
Le sulfure de bismuth se combine par voie sèche avec plusieurs sulfures métalliques ; ces composés sont très-fusibles.
SEL8 rOUH» PAR L*OXYDfi DB BISMOTB.
L'oxyde de bismuth forme plusieurs séries de sels, neutres, basiques et acides. Les sels neutres sont presque tous décomposés, par l'eau, en sels basiques presque insolubles, et en sels acides qui peuvent être dissous sans altération dans une certaine quantité d'eau. Même en présence d'une proportion assez forte d'acide libre, l'addition d'un volume d'eau considérable produit, en général, le dépôt d'un sous-sel.
Sulfates. — Le sulfate neutre de bismuth est blanc, presque aussi insoluble dans l'eau que le sulfate de plomb ; on peut le chauffer jusqu'au rouge sombre, et même un peu au delà, sans qu'il perde de l'acide sulfurique \ il n'est décomposé qu'au rouge vif. 11 se dissout assez aisément dans l'acide sulfurique étendu, et plus facilement encore dans le même acide un peu concentré. La dissolution se th)uble par addition d'eau, et laisse déposer lentement un sous-sel blanc^ nettement insoluble, qui contient 85,33 pour iOO d'oxyde de bismuth, et dont la composition se rapporte à la formule SO'Bt'0^
Azotates. — On connaît trois azotates de bismuth. On obtient le sel neutre en dissolvant le métal dans l'acide azotique concentré, et en faisant cristalliser par évaporation et par refroidissement. Les cristaux sont très-beaux et transparents ; ils contiennent près de 17 pour 400 d'eau de cristallisation ; ils s'effleurissent dans l'air sec^ et tombent en déliquescence dans l'air humide.
Chauffé progressivement dans une capsule, l'azotate perd d'abord son eau de cristallisation, et se tranforme en une masse blanche, assez fortement agglomérée, qui est de l'azotate anhydre ; il laisse ensuite dégager des vapeurs rutilantes très-abondantes. L'expulsion de l'acide azotique n'est complète qu'au rouge ; le résidu fixe de la calcination est de l'oxyde fondu.
Mis en présence d'un volume d'eaUunpeu considérable, l'azotate est décomposé très-nettement en un sel basique, AZO'Bi'O', blanc, insoluble, et en un sel acide qui reste dissous, et qui n'est pas décomposé par l'addition d'une quantité d'eau plus grande. Le sous-sel est soluble dans l'eau acidulée par l'acide azotique.
Phosphates. — On connaît plusieurs phosphates. Le sel neutre et les sels basiques sont blancs, insolubles dans l'eau, solubles
dans la plupart des acides concentrés ^ Lorsqu'ils sont produits par doubles décompositions, ils sont ped gélatineux, et se rassemblent très-promptement ; ils sont alors un peu solubles dans un certain nombre de dissolutions salines, notamment dans les dissolutions des chlorures alcalins.
Oxalate. — On obtient Tôxalâte neutre de bismuth en faisant agir l'acide oxalique ou Toxalate d'ammoniaque sur une dissolution peu acide, par exemple sur Tàzotate. Il est blanc, trës-> lourd, insoluble dans l'eau, presque insoluble dans l'acide oxalique et dans l'acide azotiqtle étendus. Il se dissotit, au moins en partie, dans les acides azotique et chlorhjrdirique concentrés.
Pai' calcination, à l'abri dil contact dîB l'air, il donne du bismuth métallique.
Acétate. — L'oxyde de nismiith hydrWé, iliis en contact avec l'acide acëtiqtlë étendu, ne se dissout qh'en {ietite quantité; la partie insoluble , convenablement lavée , peut être considérée cemme un sous-sel ; mais sa composition n'a pas été déterminée. La liqueur acide donne des cristaux par évaporation lente. Les cristaux sont formés par l'acétate neutre de bismuth; l'eau dé* compose ce sel bn sous-acétate et en acétate acide.
Caractères généraux. — Nous prendrohs pour exemple une dissolution notablement acide, et un peu étendue, d'azotate de bismuth.
Les dissolutions de potasse et de soude produisent des précipités blancs, un {^ëil gélatineux; d^oxyde de bismuth hydraté, insoluble dans Uh excès deé réactifs, et très-difficile à laver. On ne parvient pas à enlever ft l'hydrate la totalité des alcalis, même en multipliant led IdVàges par décantations ; on h' obtient l'oxyde de bidtUiith tout à fait exetntlt d'alcalis qii'ën desséchant très-fortement le préblpité lavé aussi bien que possible, et en recommen* çantles lavages.
Le càtbonate de potasse produit un précipité blanc d^hydrate de biâmllth, à peu près insoluble dails uil excès de réactif. Ce pt6ci})ité, lUvé Idbgtëmps par décantations, fait encore une effervescetlbe sensible lorsqu'on le traite par un acide ; mais comme rhyflrâte retient chcore une proJ)ortion très-notable d'alcali après
^ LMnsoIubilité du phosphate de bismuth dans l'acide azotique faible est utilisée pour le bcs^ge dé i'acldé t)hosi) borique.
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L'oxyde de bismuth forme plusieurs séries de sels, neutres» basiques et acides. Les sels neutres sont presque tous décomposés, par l'eau, en sels basiques presque insolubles, et en sels acides qui peuvent être dissous sans altération dans une certaine quantité d'eau. Même en présence d'une proportion assez forte d'acide libre, l'addition d'un volume d'eau considérable produit, en général, le dépôt d'un sous-seL
Sulfates. — Le sulfate neutre de bismuth est blanc, presque aussi insoluble dans l'eau que le sulfate de plomb ; on peut le chauffer jusqu'au rouge Sombre, et même un peu au delà, sans qu'il perde de l'acide sulfurique \ il n'est décomposé qu'au rouge vif. 11 se dissout assez aisément dans l'acide sulfurique étendu, et plus facilement encore dans le même acide un peu concentré. La dissolution se trouble par addition d'eau, et laisse déposer lentement un sous-sel blanc^ nettement insoluble, qui contient 88,33 pour iOO d'oxyde de bismuth, et dont la composition se rapporte à la formule SO'Bi'O'.
Azotates. — On connaît trois azotates de bismuth. On obtient le sel neutre en dissolvant le métal dans F acide azotique concentré, et en faisant cristalliser par évaporation et par refroidissement. Les cristaux sont très-beaux et transparents ; ils contiennent près do 17 pour 100 d'eau de cristallisation ; ils s'effleurissent dans l'air sec^ et tombent en déliquescence dans l'air humide.
Chauffé progressivement dans une capsule, l'azotate perd d'abord son eau de cristallisation, et se tranforme en une masse blanche, assez fortement agglomérée, qui est de l'azotate anhydre ; il laisse ensuite dégager des vapetirs rutilantes très*abondantes. L'expulsion de l'acide azotique n'est complète qu'au rouge ; le résidu fixe de la calcination est de l'oxyde fondu.
Mis en présence d'un volume d'eaUunpeu considérable, l'azotate est décomposé très-nettement en un sel basique, AZO'Bî*0*, blanc, insoluble, et en un sel acide qui reste dissous, et qui n'est pas décomposé par l'addition d'une quantité d'eau plus grande. Le sous-sel est soluble dans l'eau acidulée par l'acide azotique.
Phosphates, — On connaît plusieurs phosphates. Le sel neutre et les sels basiques sont blancs, insolubles dans l'eau, solubles
dans la plupart des acides concentrés*. Lorsqu'ils sont produits par doubles décompositions, ils sont peii gélatineux, et se rassemblent très-promptement ; ils sont alors un peu solubles dans un certain nombre de dissolutions salines, notamment dans les dissolutions des chlorures alcalins.
Oxalate. — On obtient Tôxalàte neutre de bismuth en faisant agir l'acide oxalique ou Toxalate d'ammoniaijue sur une dissolution peu acide, par exemple sur l'azotate. Il est blanc, trèslourd, insoluble dans Teau, presque insoluble dans Tacide oxalique et dans Tacide àzotiqUë étendus. Il se dissotit, au moins en partie, dans les acides azotique et chlorhydHque concentrés.
Par calcihation, à l'abri dil contact de l'air, il dôiine du bismuth métallique.
Acétate. — L'oxyde de nismiith hydriité, iliis en contact avec l'acide acétiqtlë étendu, ne se dissout qh'en jietite quantité; la partie insoluble , convenablement lavée , peut être considérée comme un sous-sel ; mais sa composition n'a pas été déterminée. La liqueur acide donne des cristaux pair évaporation lente. Les cristaux sont formés par l'acétate neutre de bismuth; l'eati dé-
compose ce sel bn soiis-acétate et en acétdtë acide.
Caractères généraux. — Nous prendrofas pour exemple une dissolution notablement acide, et un peu étendue, d'azotate de bismuth.
Les dissolutions de potasse bt de sonde produisent des précipités blancs, un {)eu gélatineux^ d'oxyde de bismuth hydraté, insoluble dans tih excès des réactifs, et très-difficile à laver. On ne parvient pas à enlever à l'hydrate la totalité des alcalis, même en multipliant led iSLVages par décantations ; on h'obtient l'oxyde de biStiltith tôilt à fait exètat^t d'alcalis qii'du desséchant très-fortement le prédpité lavé aussi bien que possible, et en recommen* çant les lavages .
Le carbonate de potasse produit un précipité blanc d'hydrate de biàmtlth, à peu près insoluble dails uil excès de réactif. Ce pr6cit>ité, hlvé longtemps par décantations, fait encore une effervësceilbe sensible lorsqu'on le traite par un acide ; mais comme Fhydrâte retient efacore une projjortîon très-notable d'alcali après
^ L'insolubilité du phosphate de bismuth dans l'acide azotique faible est utilisée pour Id bosâge (iô i'Âcldé t)host)horique.
SELS rOBMfiS PAR L*OZY0B DB BISMUTH.
L'oxyde de bismuth forme plusieurs séries de sels, neutres, basiques et acides. Les sels neutres sont presque tous décomposés, par Teau, en sels basiques presque insolubles, et en sels acides qui peuvent être dissous sans altération dans une certaine quantité d'eau. Même en présence d'une proportion assez forte d'acide libre, l'addition d'un volume d'eau considérable produit, en général, le dépôt d'un sous-seL
Sulfates, — Le sulfate neutre de bismuth est blanc, presque aussi insoluble dans l'eau que le sulfate de plomb ; on peut le chauffer Jusqu'au rouge isombre, et même un peu au delà, sans qu'il perde de l'acide sulfurique \ il n'est décomposé qu'au rouge Vif. 11 se dissout assez aisément dans l'acide sulfurique étendu, et plus facilement encore dans le même acide un peu concentré. La dissolution se ttouble par addition d'eau, et laisse déposer lentement un sous-«el blanc^ nettement insoluble, qui contient 8â,33 pour 100 d'oxyde de bismuth, et dont la composition se rapporte à la formule SO'Bi'O'.
Azotates. — On connatt trois azotates de bismuth. On obtient le sel neutre en dissolvant le métal dans l'acide azotique concentré, et en faisant cristalliser par évaporation et par refroidissement. Les cristaux sont très-beaux et transparents ; ils contiennent près de 17 pour 100 d'eau de cristallisation ; ils s^effleurissent dans l'air sec^ et tombent en déliquescence dans l'air humide.
Chauffé progressivement dans une capsule, l'azotate perd d'abord son eau de cristallisation, et se tranforme en une masse blanche, assez fortement agglomérée, qui est de l'azotate anhydre ; il laisse ensuite dégager des vapeturs rutilantes très-abondantes. L'expulsion de l'acide azotique n'est complète qu'au rouge ; le résidu fixe de la calcination est de l'oxyde fondu.
Mis en présence d'un volume d'eaUunpeu considérable, l'azotate est décomposé très-nettement en un sel basique, AZO'Bi'O*, blanc, insoluble, et en un sel acide qui reste dissous, et qui n'est pas décomposé par l'addition d'une quantité d'eau plus grande. Le sous-sel est soluble dans l'eau acidulée par l'acide azotique.
Phosphates. — On connaît plusieurs phosphates. Le sel neutre et les sels basiques sont blancs, insolubles dans l'eau, solubles
dans la plupart des acides concentrés ^ Lorsqu'ils sont produits par doubles décompositions, ils sont peii gélatineux, et se rassemblent très-promptement ; ils sont alors un peu solubles dans un certain nombre de dissolutions salines, notamment dans les dissolutions des chlorures alcalins.
Oxalate. — On obtient Toxalàtè neutre de bismuth en faisant agir Tacide oxaUque ou Totalate d'ammoniaque sur une dissolution peu acide, par exemple sur Tàzotate. Il est blanc, trëslôurd, insoluble dans l'eau, presque insoluble dans l'acide oxalique et dans l'acide azotiqtie étendus. Il se dissotit, au moins en partie, dans les acides azotique et chlorhydrique concentrés.
Pal* calcination, à l'abri dû contact de l'air, il donne du bismuth métallique.
Acétate. — L'oxyde de nismiith hydrWé, mis en contact avec l'acide ac'étiqUë étendu, ne Be dissout qn'en {petite quantité ; la partie insoluble , convenablement lavée , peut être considérée comme un sous-sel ; mais sa composition n'a pas été déterminée. La liqueur acide donne des cristatix par évaporation lente. Les cristaux sont formés par l'acétate neutre de bismuth; l'eau décompose ce sel bn soùs-acétate et en acétate acide.
CaràgtèAes généraux. — Nous prendrohs pour exemple une dissolution notablement acide, et un peu étendue, d'azotate de bismuth.
Les dissolutions de potasse bt de soude produisent des précipités blancs, un {^ëu gélatineux^ d'oxyde de bismuth hydraté, insoluble dans Uh excès des réactifs, et très-difficile à laver. On ne parvient pas à enlever à l'hydrate la totalité des alcalis, même en multipliant leâ lâVages par décantations ; on h' obtient l'oxyde de biâtiltith tout à fait exétnt^t d'alcalis qii'ën desséchant très-fortement le précipité lavé aussi bien que possible, et en recommen* çant les lavages.
Le carbonate de potasse produit un précipité blanc d'hydrate de biâmtlth, à peu près insoluble daiis uil excès de réactif. Ce preci|)ité, hivé longtemps par décantations, fait encore une effervescetibe sensible lorsqu'on le traite par un acide ; mais comme l'hydrate retient encore une proJ)ortion très-notable d'alcali après
< LMnsolubilité du phosphale de bismuth dans l'acide azotique faible est ulilisée pour le bosâge àt i'acidé t>host) borique.
des lavages prolongés, on ne doit pas considérer Teffervescencù produite par les acides comme la preuve de l'existence d'un cai*bonate de bismuth.
Le carbonate de soude se comporte à peu près comme le carbonate de potasse : la seule différence est que le précipité se dissout en proportion appréciable dans un excès du réactif.
Avec les bicarbonates, on obtient de même des précipités blancs d'hydrate ; le précipité produit par le bicarbonate de soude est un peu soluble dans un excès de réactif.
L'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque produisent également des précipités blancs d'hydrate de bismuth ; le précipité se dissout en quantité appréciable dans un excès des réactifs, principalement dans le carbonate d'ammoniaque. On n'obtient la précipitation complète du bismuth à l'état d'hydrate qu'en faisant chauffer pendant longtemps la liqueur ammoniacale, de manière à expulser la plus grande partie de l'ammoniaque ou de son carbonate.
Le cyanure de potassium produit un précipité blanc de cyanure de bismuth ; le précipité augmente quand on sature l'acide libre par un alcali ou par l'ammoniaque ; il disparaît, au contraire, par addition d'acide azotique ou d'acide chlorhydrique. Le cyanure de bismuth est d'ailleurs insoluble dans un excès de cyanure alcalin.
Le phosphate et l'arséniate de soude ne produisent pas de précipités lorsque la dissolution est fortement acide ; en saturant même partiellement l'acide libre par l'ammoniaque, on obtient des précipités blancs, peu gélatineux, de phosphate et d'arséniate de bismuth, qui se dissolvent aisément dans l'acide chlorhydrique, et plus difficilement dans l'acide azotique. Us se dissolvent en petite quantité, mais sans disparaître complètement, dans les dissolutions concentrées des chlorures alcalins.
L'acide oxalique ne produit pas de suite un précipité. Lorsque la dissolution ne renferme pas trop d'acide azotique libre, il se forme au bout d'un certain temps un dépôt blanc, cristallin, d'oxalate de bismuth : la précipitation est à peu près complète. Le précipité se dissout assez bien dans l'acide chlorhydrique un peu concentré ; il est moins soluble dans l'acide azotique. Lorsqu'on sature par Tammoniaque les acides libres de ces liqueurs, il se forme un précipité blanc, immédiat, d'oxalate de bismuth, un
peu soluble dans les dissolutions concentrées de l'oxalatc d' ammoniaque et des oxalates alcalins.
Les prussiates produisent des précipités blancs, ou d'un blanc jaunâtre, insolubles dans l'acide chlorhydrique étendu.
L'hydrogène sulfuré, agissant en excès sur une dissolution progressivement étendue d'eau, précipite complètement le. bismuth à l'état de sulfure noir. Ainsi que nous l'avons déjà dit, ce précipité doit être lavé par décantations avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré. Cette précaution n'est pas nécessaire lorsqu'on fait agir l'hydrogène sulfuré dans une dissolution chlorhydrique ; les lavages par décantations peuvent être faits avec de l'eau pure.
En versant de l'ammoniaque et ensuite du sulfhydrate en excès, on obtient un précipité noir de sulfure de bismuth, insoluble dans le sulfhydrate ; le précipité de sulfure est d'un brun foncé lorsque la dissolution ne contient que très-peu de bismuth.
Dans une dissolution contenant peu d'acide libre, l'iodure de potassium produit un précipité brun d'iodure de bismuth, entièment soluble dans un excès de réactif.
Les métaux, tels que le fer et le zinc, précipitent difficilement le bismuth à Tétat métallique dans la dissolution azotique ; leur action est au contraire rapide sur les liqueurs qui ne contiennent pas d'acide oxydant.
Matières organiques. — En général, les matières organiques ne s'opposent pas aux réactions que nous venons d'exposer ; cependant, l'action de ces matières n'a pas été bien étudiée, et nous conseillons d'éviter autant que possible d'employer les alcalis, l'ammoniaque on leurs carbonates pour la précipitation de l'oxyde de bismuth, en présence des acides tartrique, acétique, etc., et des substances organiques non acides.
CHALUBfEAu. — Tous les sels et tous les composés de bismuth, notamment le sulfure, présentent au chalumeau des caractères très-nets.
Mélangés avec la soude et chauffés sur le charbon à la flamme intérieure, ils donnent la totalité ou la plus grande partie du bismuth à l'état métallique. On obtient dans le creux du charbon une scorie contenant des grenailles d'un métal très-aigre, éclatant sous le marteau ; il se forme sur le charbon une auréole
d'oxyde de' bismuth, dont la couleur varie pisndant le refroidissemeut du jaune orangé très-foncé au jaune olivâtre clair ; cette auréole t)rovient de Toxydation au contact de Tair des vapeurs du bismuth. *
L'oxydé de bismuth, chauffé seul sur le charbon et à la flamme intérieure, est promptement réduit ; on obtient un bouton métallique très-aigre et Tauréole dont nous venons de parler.
L'oxyde chaufTé avec le borax au bout du fil de platine, et à la flamme extérieure, produit une perle bien fondue, d'un jaune orangé tant qu'elle est chaude, incolore ou légèrement jaunâtre après refroidissement, suivant la proportion de l'oxyde. Chauffée ensuite à la flamme intérieure et sur le charbon, cette perle devient grise ; lorsque l'oxyde est entièrement réduit, la perle devient incolore ; on obtient encore des. grenailles métalliques et une auréole d'oxyde de bismuth.
Avec le sel de phosphore, les caractères sont à peu près les mêmes; la réduction de l'oxyde à la flamme intérieure est plus difficile, mais elle est encore complète.
PfiEOXTDE DE BISMUTH. BtH)'.
Le peroxyde de bismuth peut être obtenu dans les circonstances suivantes :
i"" On verse une dissolution concentrée de potasse dans une liqueur contenant un sel de bismuth ; on porte à l'ébullition et on fait arriver un courant de chlore ; on voit le précipité blanc pro-> duit par la potasse devenir très-promptement grenu et d'un brun très-foncé. L'alcali en excès doit être en proportion telle que la transformation en peroxyde soit complète lorsque le chlore cesse d'être absorbé intégralement.
S"* Après avoir précipité l'oxyde de bismuth hydraté par la potasse employée en assez grand excès, on dissout le précipité dans l'acide acétique ; on fait chauffer la liqueur à 70 degrés environ, et on fait arriver un courant rapide de chlore ; tout le bismuth se sépare en peu de temps de la liqueur acétique à Tétat de peroxyde.
Dans les detix cas il faut laver pendant très-longtemps le peroxyde de bismuth^ en procédant par décantations* Lorsqu'on est
partehU à dissoudre la totalité des sels alcalins, on fait passer Toxyde sur un filtre, et on le fait sécher à 100 degrés.
Le peroxyde est d'un brun très-foncé ; maïs la teinte est variatle, de mènie ^tie celle de l'oxyde puce de plomb, avec la température et le degré dé concentration des liqueurs dans lesquelles il a ëté produit. Il est nettement insoluble dails Feau, dans la plupart des acides organiques, dans les acides minéraux trèsétendus, dans les dissolutions peu concentrées des alcalis et des carbonates alcalins. D est décomposé par Tacide sulfurique, par l'acide chlorhydrique et par l'acide azotique concentrés.
11 peut se combiner avec les alcalis, mais les combinaisons ne résistent pas à là température de l'ébullition ; ses caractères acides sont moins prononcés que Ceux du bioxyde de plotob.
Le peroxyde de bismuth contietlt î
BUmath 83,87
Oxygètté ,... 16,13
S t. — Domge da blMiniith.
On peut doser le tismuth à l'étal d'oxyde, à l'état de peroxyde, à l'état de sulfure, à l'état do sulfate ; le choix entré les divers
Î)rocédés dépend principalement de la nature des acides avec esquels l'oxyde de bismuth est combiné, et des oxydes dont il faut le séparer.
Considérons d'abord quelques cas très-simples : le dosage du bismuth contenu dans des liqueurs acides qui ne renferment pas d'autres oxydes.
Liqueur azotique. — On précipite le bismuth à l'état d'oxyde nydraté parle carbonate d'aminoniaque ; on pèse l'oxyde chauffé jusqu'à fusion dans une capsule de porcelaine préalablement tarée. Pour obtenir une détermination exacte, on doit prendre quelques précautions spéciales.
On velTse peu à peu un excès de catbonate d'ammoniaque dans la liqueur acide ; on laisse feh repos J)éndant quelques heures, à la température ordinaire ; oh fait ensuite chaliffer pendant vingt-quatre beui*és à 80 degrés environ. Le bismdlh est alors entièrement précipité ; on lave le précipité à deux ou trois re-
prises par décantations, et on vérifie que les liqueurs décantées ne retiennent pas de bismuth, en les faisant chauffer à Tébullition.
Dans le cas où il se produit un trouble appréciable dans les liqueurs décantées, il faut le laisser déposer, laver le dépôt par décantations et le réunir au précipité. On fait passer le précipité dans une capsule de porcelaine pesée ou tarée d'avance. C'est là une opération assez délicate, pai*ce qu'on a un grand intérêt à se servir d'une capsule très-petite.
On évapore à sec ; on porte la capsule sous un moufle froid ; on allume très-lentement le feu dans le fourneau, afin d'expulser ou de décomposer, sans perte d'oxyde de bismuth^ les sels ammoniacaux dont le précipité est encore imprégné. On pousse le feu jusqu'à ce que l'oxyde de bismuth soit en pleine fusion. On retire la capsule du moufle ; on pèse après refroidissement.
Liqueur chlorhtdrique. — On ne peut pas employer le carbonate d'ammoniaque pour la précipitation; le précipité retient, même après des lavages prolongés, une quantité appréciable de sel ammoniac et de sous-chlorhydrate d'oxyde de bismuth ; pendant la calcination sous le moufle, il y a volatilisation de chlorure de bismuth. Il faut précipiter le métal à l'état de sulfure, soit par l'hydrogène i^ulfuré, soit par le sulfhydrate, peser le sulfure ou bien le transformer en sulfate.
Considérons séparément l'emploi de l'hydrogène sulfuré et tclui du sulfhydrate.
Emploi de t hydrogène sulfuré. — On fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide un peu concentrée; on étend de beaucoup d'eau, à mesure que l'hydrogène sulfuré est en excès. On cesse de faire arriver le gaz seulement lorsque la liqueur émet une odeur très-forte.
On bouche la fiole, et on la laisse en repos pendant un jour. Le précipité de sulfure de bismuth est alors nettement rassemblé; on décante la liqueur ; on lave le sulfure par décantations, à cinq ou six reprises, en employant de l'eau pure. On fait passer le sulfure sur un filtre pesé d'avance ; on achève le lavage sur lo filtre ; on fait sécher à iOO degrés et on pèse. L'augmentation de poids du papier donne le poids du sulfure de bismuth, auquel on peut attribuer la composition indiquais par la formule Bt*S'. Ce sulfure contient 81,19 pour 100 de bismuth.
Le nombre obtenu n'est pas tout à fait exact ; il est difficile d'amener le papier au même degré de dessiccation dans les deux pesées, et d'enlever toute l'eau hygrométrique au sulfure ; pendant la précipitation et pendant les lavages, une petite quantité d'hydrogène sulfuré est décomposée par l'oxygène de l'air : il en résulte un dépôt de soufre ; le poids trouvé pour le sulfure de bismuth est ordinairement un peu trop fort. Il est donc prudent de vérifier le dosage en transformant en sulfate toute la partie du sulfure qu'il est possible de séparer du papier.
On pèse cette partie, afin de pouvoir rapporter au poids total du sulfure le nombre qui sera obtenu pour la fraction sur laquelle on opère. On place le sulfure dans une capsule en porcelaine pesée avec exactitude ; on attaque par l'acide azotique étendu ; on ajoute un peu d'acide sulfurique ; on évapore lentement à sec, et on chauffe progressivement jusqu'au rouge sombre, de manière à expulser l'acide sulfurique en excès. On pèse le sulfate de bismuth dans la capsule ; ce composé contient 62,7S pour 100 de bismuth.
Emploi du sulfhydrate. — On sature par l'ammoniaque l'acide libre de la liqueur proposée ; on ajoute du sulfhydrate en excès ; on agite vivement pendant quelques minutes ; on bouche la fiole, et on attend que le sulfure soit entièrement rassemblé.
On décante alors la liqueur, et on lave à plusieurs reprises le précipité par décantations , d'abord avec de l'eau chargée d'un peu de sulfhydrate, ensuite avec de l'eau pure. On doit multiplier les lavages de manière à enlever la totalité des sels ammoniacaux. On fait passer le précipité sur un filtre pesé d'avance ; on pèse après dessiccation à 100 degrés ; on calcule la proportion du bismuth d'après le poids du sulfure^ et en admettant qu'il répond rigoureusement à la formule Bi^S*.
La détermination peut être obtenue suffisamment exacte ; on n'a pas à craindre la présence du soufre libre dans le sulfure de bismuth ; la seule difficulté sérieuse est le lavage ; le sulfure de bismuth retient fortement le sel ammoniac dont il est imprégné, et on est toujours exposé à laisser une petite quantité de ce composé dans le sulfure.
11 est toujours possible de surmonter cette difficulté, et d'écarter l'erreur qui peut en provenir, en multipliant les décantations avant de faire passer le précipité sur le filtre. Il ne faut pas
transformer une partie du sulfu^-e en sulfate, dans le but de vérifier l'exactitude du dosage ; en effet, l'inexactitude dans la pesée du sulfure résultant principalement de la présence d'un peu de sel ammoniac, le traitement du sulfure par les acides azotique et sulfurique donne du sulfate de bismuth et du sulfate d'ammoniaque ; la pesée du sulfate de bismuth est donc encore plus inexacte que celle du sulfure desséché à 100 degrés.
Liqueur sulfurîque. — Lorsque la liqueur proposée renferme de l'acide sulfurique, ou bien de l'acide azotique et de l'acide sulfurique, on peut doser assez simplement et fort exactepient le bismuth, en le pesant à l'état de sulfate. On évapore à sec la liqueur acide, en terminant l'évaporation dans une petite capsule de porcelaine pesée d'avance.
On ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique vers la fin de l'évaporation, dans le cas où la liqueur proposée contient principalement de l'acide azotique, et lorsqu'on peut craindre que l'acide sulfurique ne soit pas en quantité suffisante.
On porto trts-lentement la capsule au rouge sombre, et on maintient les matières contenues exposées k ce degré de chaleur, jusqu'à ce qu'on n'aperçoive plus de vapeurs blanches d'acide sulfurique. La capsule contient alors tout le bismuth à l'état de sulfate neutre ; on pèse le sulfate dans la capsule, après refroidissement.
L'exactitude du dosage dépend presque exclusivement des soins apportés à l'évaporation et à la calcination. Lorsqu'on parvient à éviter les projections, on peut admettre qu'il n'y a pas de perte appréciable, et que le sulfate chauffé au rouge sombre a certainement la composition du sel neutre.
Le même mode de dosage ne doit pas être adopta lorsque la liqueur proposée renferme de l'acide chlorhydrique : rexpnlsion de cet acide par l'acide sulfurique exige des précautions trop grandes ; il y a volatilisation appréciable de chlorure de bisiputh pendant l'évaporation à sec, à moins que l'acide sulfurique ne soit en excès considérable, et dans ce cas, on évite difficilement les projections.
Liqueur acétique. — Lorsque la liqueur acide proposée ne renferme pas d'autre acide que l'acide acétique, on dose assez exactement le bismuth à l'état de peroxyde.
On ajoute à la liqueur une proportiqu assez fprte d'^céjiate de potasse ; on sature par ^ pot^se la maj^uro partip ^e Tacide acétique libre ; oq chauffe à 7Q degrés eiiviroii, et oi^ fait çgi^river un courant un peu rapide de chlore ; le bismuth est ordini^ir^ipent pirécipité en totalité h l'état de peroxyde dans un tei^ps trèscourt, de dix k quinze minutes. On q est, du reste, çiverti par aucui^ caractère du moment où }a précipitatiqn ^st cpmplètp.
C'est là un inconvénient grave, et nous ne conseillons pas l'emploi de p^tte méthode aux chimistes qui n'qnt pa^ vine lopgqe habitude de ce genre d'expériences.
Lorsqu'on peut être certain d'avoir précipité tout Jp biçuputh, on cesse de faire arriver du chlore; on étend de beaucoup d'eau et on laisse refroidir ; on décante la liqueur acétiquq ; oi^ lave ensuite le peroxyde un très-grand nombre de fois pi^r décantations, en ayant soin 4© faire chauffer clique fois jusqvi'à Tébullition. Le peroxyde étant parfaitpmc^it lavé, on le reçoit sur un filtre pesé d'avance; on fait sécher 4 100 degrés, et on pèse de nouveau.
Les lavagps et la pesée du peroxyde ne présentent aucune difficulté exceptionnelle ; on peut obtenir pour le bismuth un npmbre fort exact toutes les fois qu'on réussit la pero^ydation totale de l'oxyde de bismuth (}^ns la liqueur acide.
En présence de l'acide acétique, on arrive aisément à pi*écipiter le bismuth à l'état de sulfure, par l'hydrogène sulfuré, ou bien par l'ammoniaque et par le sulfhydrate ; oi^ po^t ffûre le ^fi^^ë^o en pesant le sulfure. On doit opéref comme nous l'avoqs in^iqflé précédemment poi;r le cas d'une liqueur chlorhydrique.
Observation. — Quel que soit l'acide contenu dans 1^ liqueur, on peut doser le bismuth ^ l'état de peroxyde, eq ppér^t^l; dP !«! manière suivante :
On sature par la potasse l'acide ou les acides de la liqueur proposée ; on ajoute de 2S à 30 grammes de pousse pq pxc^^ : o^ porte à l'ébullition; orj fait arriver un courant qu ppu rapide dp chlore. En quelques minutes l'hydratp d'oxyde de bismuth est transformé en peroxyde ; le changement de couleur .et d'aspect du précjpité produit par l'alcali indique nettement le naqpapnt pt| la transformation est complète. On cesse alors de faire arriyeç du chlore, on lave le peroxyde par décantations.
Le lîjvage est très-long, mais il n'expose à aucunp perte ; car
le peroxyde est très-lourd et il se rassemble très-nettement. Lorsque les lavages sont terminés, on reçoit le peroxyde sur un filtre préalablement pesé ; on fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau.
Les procédés de dosage que nous venons de décrire sont ceux qu'il convient d'employer lorsque le bismuth est contenu dans des liqueurs acides qui renferment des acides de F arsenic, du tellure, etc..., ou bien des oxydes divers. Il est, en général, facile de reconnaître auquel de ces procédés on doit recourir dans chaque cas spécial ; aussi ne citerons-nous qu'un petit nombre d'exemples, en nous attachant seulement au dosage du bismuth.
Tellure et bismuth. — Supposons que les deux corps soient contenus dans une dissolution chlorhydrique , ne renfermant qu'une faible proportion d'acide azotique. On fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré, et on étend peu à peu de beaucoup d'eau ; lorsque le gaz est en excès, on ajoute progressivement de l'ammoniaque, en ayant soin que l'hydrogène sulfuré soit toujours dominant. Le bismuth est bientôt entièrement précipité à l'état de sulfure insoluble dans le sulfhydrate ; le tellure reste dissous en grande partie, à l'état de sulfosel ammoniacal ; une partie du tellure se trouve dans le précipité à l'état de sulfosel de sulfure de bismuth.
Lorsqu'on est arrivé à produire dans la liqueur une certaine quantité de sulfhydrate, on cesse de faire arriver l'hydrogène sulfuré, et d'ajouter de l'ammoniaque; on bouche la fiole; on la laisse en repos pendant vingt-quatre heures ; on décante la liqueur et on lave le précipité, d'abord avec de l'eau chargée de sulfhydrate, ensuite avec de l'eau pure, et en procédant exclusivement par décantations.
Le sulfure de bismuth ainsi obtenu retient presque toujours une proportion fort appréciable de sulfure de tellure ; il faut dissoudre les sulfures dans l'acide chlorhy disque, auquel on ajoute de temps en temps quelques gouttes d'acide azotique ; on recommence la précipitation du bismuth par Thydrogèno sulfuré et l'ammoniaque, et les lavages du précipité avec du sulfhydrate étendu : on lave enfin le sulfure avec de l'eau pure.
On réunit toutes les liqueurs décantées ; on procède au dosage du tellure, en suivant la marche que nous avons décrite dans
notre premier volume. Quant au sulfure do bismuth, à peu près complètement débarrassé du sulfure de tellure par la seconde précipitation, on le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau ; on calcule la proportion du bismuth en admettant que Faugmentaf ion de poids du filtre est due au sulfure B?*S'.
Observation. — On ne réussit que très-imparfaitement la séparation du bismuth et du tellure, en faisant agir sur la liqueur acide l'ammoniaque et le sulfhydrate ; après la seconde précipitation, le sulfure de bismuth retient encore une proportion notable de sulfure de tellure. Des faits analogues ont été constatés pour la séparation du tellure et de plusieurs autres métaux à l'aide de réactifs sulfurants.
Bismuth et fer. «-< Considérons une liqueur chlorhydrique contenant seulement des oxydes de fer et de bismuth ; on arrive à séparer très-nettement les deux métaux en précipitant le bismuth par l'hydrogène sulfuré. Le sulfure de bismuth est aisément débarrassé, par des lavages à l'eau piu*e, du chlorure de fer dont il est imprégné au moment de la précipitation ; mais il est mélangé avec une proportion variable, et toujours très-notable, de soufre libre provenant de la décomposition de l'hydrogène sulfuré par le perchlorure de fer.
Après avoir bien lavé par décantations le sulfure de bismuth, on le recueille sur un filtre pesé; on sèche à 100 degrés, et on pèse. L'augmentation de poids du filtre ne peut pas servir directement à la détermination du bismuth.
n faut séparer autant que possible le précipité du papier, peser la partie qu'on parvient à détacher, transformer le sulfure de bismuth en sulfate^ et peser le sulfate calciné au rouge sombre. On calcule ensuite pour le précipité total, donné par l'hydrogène siilfuré, le poids de sulfate qu'on aurait obtenu et la proportion de bismuth.
Lorsque le précipité est peu abondant, il adhère presque en* tièrement au filtre ; on est alors obligé de modifier la dernière partie des opérations.
On brûle le filtre avec le précipité dans une petite capsule de porcelaine, pesée avec exactitude, en ayant la précaution d'élever la température autant seulement que cela est nécessaire pour la
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combustion du papier; on traite les eandr^^^ et le sulfure miodiBé parle grillage, par un peu d'acide azotique et d'acide sulfurique ; on évapore à sec ; oii chauffe au rouge soipbre et on pèse le sulfate calciné.
On obtient ainsi un poids trop f^iblo : il est impossible d'éviter une perte appréciable de bismuth pepd^ot la combustion du filtre.
QisMUTif ET ^ivc. -^ Nous supposons les deux oxydes dissous dnns l'acide azotique : on sature l'acide libre par l'ammoniaque, et on ajoute du carbons^to 4'aipmoni^.que en assez grand excès. On f^it chauffer pendant environ deux jours h 80. degrés ç on décante la liqueur ; on la remplace par une dissolution un peu concentrée de carbonate d'ammoniaque ; on fait chauffer encore pendant deus: jours ^ 80 degrés ; ou décante de nouveau ; on lave ensuite le précipité par décantations avec de l'eau pure.
En opérant ainsi, un ^rHyo ^ précipiter asseas cpmplétemept le bismuth à l'état d'hydrate et à redis^pud^e h majeure partie de l'oxyde de zinc ; mais une petite quantité de ce dernier oxyde est retenue par l'hydratp dp bismuth.
Pour compléter la séparation, il f^ut dissoudre la précipité d^us l'acide azotique, r^cppiniencer la précipitation par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque, ainsi qup les lavages ayec une dissolution de carbonate d'au^iuonjaque et dVPC de l'eau pure.
On fait passer l'hydrate de bismuth d^QSf une of^psule pesée d'avance, on chauffe progressivement jusque fusion de l'oxyde, et on pèse l'oxyde fondu dans la capsule.
On réunit toutes les liqueurs décantées ; pn précipite lo sine h l'état de sulfure* On doit observer avpc attention U teinta duprér içipité ; lorsque le sulfure dp zinc es^ parfqitempnt b^am^» QU PSt cprtain de ne pi^s ayoir laissé d^ bL^n^ul^l) dans \b§ U(|upur9 Pi^moniacales : au contraire, lorsque le sulfure de zinc est çploré eu noir, pu n^ème seulement en gris^trp, OU a la preuve qup la séparation 9 été nianquée; il faut recpu^ n^encer toutps lei| ppératipns,
La couleur blanche du sulfure de zinc ne dPP^^^ du rest^ qu'une présomption sur la netteté de la séparation ; l'oxyde de bismuth peut très-bien retenir un ppu d'oxyde de sina, pt c'est même ce qui arrive presque toujpurs : on pbt}en( nu pei4# W
peu trop foii; pour Tozyde de bismuth, uu poids un peu trop faible pour l'oxyde de ?inc.
Autre procédé, — On réussit plus uettemei^t la séparation en faisant pass^r le bismuth à Tétat de peroxyde par Tactiop du chlore 3ur une liqueur acétique. On ajoute h la liqueur proposée de la potasse en assez grand excès ; on verse de Tacide acétique en quantité suf^l^ante ppur que ]a liqnenr soit A?anchement acide ; on fait phapjTpr ^ 70 degrés environ et on fait arriver un courant de pblpre, Lo bisQiuth se sépare bientôt très-nettement à l'état de peroxyde ; le zinQ reste entièrement dissous.
Après §voir lavé le peroxyde de bismuth par décantations réitérées, on le reçoit sur un filtre pesé ; on fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau ; on calcule la proportion du bismuth diaprés le poids du peroxyde.
Le dosage du zinc présente beaucoup plus de difficultés, il est contenu dans des liqueurs très-étendues qui renferment une proportion considérable de sels alcalins. On ne peut espérer pour le zinc qu'une approximation, tandis que la détermination du bismuth est suffisamment exacte.
S 8. — Hinéraiix et produite d'art.
Les minéraux du bismuth sont assez nombreux, mus ils sont
très-rares ; nous examinerons seulement les plus importants i le
bismuth natif; Y oxyde; les sulfures ; lo tellurure; Varséniure et le
silicate. Nous n'aurons à considérer qu'un seul produit d'art, le
bismuth métallique,
«iflinrrQ vàtit.
Le bismuth natif est le moins rare de tous les minéraux du bismuth ; il se présente en veines et même en filons dans le gneiss et dans les micaschistes, accompagnant des minerais de cobalt, d'argent, de plomb, de zinc, du wolfram', du tungstate d© chaux, etc.
On l'exploite en Saxe et en Bohême, dans les mines de Schnee-berg, à'Altenberg, de Joachimsthal, etc., en Norwège, en Suède, dans le Comouailles, en Amérique,.. Il est en petites masses à texture oristallme, quelquefois en eristaiix «i^ez neta^ dont la
forme se rapproche du cube, en filaments très-déliés pénétrant les minerais métalliques ou les gangues terreuses des filons. S est d'un gris blanc, tirant un peu sur le rouge ; son éclat est métallique, mais il se ternit promptement à l'air humide ; sa densité est un peu variable, de 9,60 à 9,737. Il est très-aigre à froid, mais il est un peu malléable à une température élevée.
Le bismuth natif est rarement pur ; il contient presque toujours une proportion appréciable d'arsenic et d'argent ; en outre, le métal livré au commerce, après avoir été séparé mécaniquement des minerais et des gangues qui l'accompagnent, est toujours mélangé avec une certaine quantité de ces matières étrangères.
OZTDB DE BISMUTH.
L'oxyde de bismuth se présente à la surface du bismuth natif, soit aux affleurements, soit dans toutes les parties des filons dans lesquelles les eaux de la surface ont pu pénétrer. Il est terreux et terne ; sa couleur varie du blanc grisâtre au vert jaunâtre ; sa densité est de 4,36. Il est assez facilement dissous par les acides, avec une effervescence appréciable.
On a trouvé de l'acide carbonique, de l'eau, de l'oxyde de fer et de l'oxyde de bismuth dans tous les échantillons qui ont été analysés. La présence constante de l'eau et de l'acide carbonique tendrait à faire considérer le minéral comme un hydrocarbonate de bismuth. Nous citerons seulement deux exemples numériques :
Oxyde de bismuth (BîH)') . . . 86,40 74^50
Peroxyde de fer 5,10 2,10
Alamine > 7,50
Silice » 6,70
Acide carbonique 4,10 5,13
Eau 3,40 3,60
SULFURES DE BUMUTH.
On a signalé dans quelques localités le sulfure simple, répondant à la formule Bt^S', et des sulfures assez complexes, contenant du bismuth, du plomb, du cuivre, etc.
Sulfure simple. — Ce minéral a été trouvé à Caldbeckfell {Cumberland) et dans quelques autres localités de l'Angleterre, près
de Medrutk, près du Lands'end, etc., en Saxe et en Bohème, en Suède, au Chili, etc., accompagné de minéraux du cérium et du molybdène. Il est en petits cristaux aciculaires ou en petites masses à texture compacte^ foliacée ou fibreuse. Les cristaux paraissent dériver du prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de9r30'.
Le sulfure de bismuth est d'une couleur un peu variable^ du blanc d'étain au gris de plomb; il a Téclat métallique, mais cet éclat se ternit à Tair humide, et la surface du minéral présente alors des irisations. 11 est assez tendre, et on peut le couper au couteau. Sa densité varie de 6,40 à 6,549. Il n'est pas facilement attaqué par l'acide chlorhydrique étendu; l'eau régale et l'acide azotique le dissolvent promptement.
Nous citerons la composition de quelques échantillons provenant des localités suivantes :
RlddarhjtUD. Relibaoya. Orawicia. Coraouaillefl.
Soufre 18,72 18,28 19^46 18,42
Bismuth 80,98 80,96 74,55 78,00
Fer > 1 0,40 1,04
Caivre a a 3,13 2,42
Or a a 0,53 ^
Plomb a a 2,26 »
Sulfures multiples. — Nous désignons sous ce nom les divers sulfures à texture cristalline, ou même en cristaux assez nets, qui contiennent du bismuth, du plomb, du cuivre, etc.
Le sulfure de cuivre et de bismuth^ provenant des mines de cobalt du grand duché de Bade, est en prismes imparfaits, qui paraissent dériver du prisme rhomboïdal droit; il a l'éclat métal- Uque ; sa couleur est le gris d'acier ; sa densité est de S, 00.
Le sulfure de bismuth, de plomb et de cuivre a été trouvé près à'Ekatherinenberg (Sibérie) et dans le Maine (Etats-Unis d'Amérique). Il est en petits cristaux prismatiques, qui paraissent se rapporter au prisme rhomboïdal droit ; il a l'éclat métallique ; sa couleur est le gris de plomb foncé; sa densité varie entre 6,40 et 6,80.
Le sulfure de bismuth et de plomb a été trouvé au Pérou, accompagné de pyrites et de sulfate de baryte ; il est en petites
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masses foliacées d'un gris de plomb j il a l'éclat métalliqM} su densité est de 6fi2.
La composition de ces divers sulfurés est indiquée pdr les Ébs^ lyses suivantes i
Tionenbaum. Bide. Sibérie. Pérou.
Soufre lS,ë3 12,08 i6,05 18,00
Btemuth 62,16 47.24 34,62 60,S5
Goifre.. <<.«.«.« i8«72.<... S4f66«.... 11,79 2.43
Plomb » » 35,60..... 16,73
Pef 1 i 1 i,Oi
Gangue. . ^ < . . . * 4 • . . . . < > ....« » .»,.. 0,69
99,71 94,48 "ÔSJs 99,71
Tous ces sulfures sont attaquables par Tacide azotique et par Feau régale ; ils résistent à Tacide chlorhydrique étendu; ils ne dégagent que très-lentement de Thydrogëne sulfiité quand on les traite par l'acide dhlorhydf i^ue concentré.
TELLUaURE DE BUMUTH.
Le tellururc de bisînuth a été signalé dans plusieurs localités : à Schiibkau (Hongrie), à Tellemarke (Norwége), à San José (Brésil), dans diverses exploitations d'or de F Amérique, etc: U est en petits cristaux ou eil peittes masses lamellaires, foIîÉKïéès, grenues ; il est accompagné d'or natif, de pyrites de fer et cle cuivre, de fer oxydulé, etc. Les cristaux ont pour forme primitive le rhomboèdre, dont Fangle est de 118^ 38 : ils se clivent aisément et les lamelles sont un peu élastiques. Le minéral est d'un gris d'acier pâle ; sa densité varie de 7,20 à 8,44.
Ces différences de densités dans les divers échantillons qui ont été examinés correspondent à des différences notables dans la composition.
Les minéraux qui sont compris sous le nom de tellurure de bismuth contiennent du soufre et dû sélénium en proportion trèsvariables.
Nous citerons quelc[ues exemples numériques :
Sebubkae. Virginie. Caroline du Hord. Sréfil.
Tellure 34,60 35,77 35,84 15,93
Soufre 4,8d i 6,27 3,i5
Sélénium t ....^ 6,81 traceti.... 1,48
Bismuth 60,00 51,65 61,35 79,15
Fer > 1,25 » »
Quaru. i » S,ê6 > . »
BiSMUTâ. 64?
Les téUttftifed de bidmbih co&tiennetit asse:^ fréquemment de For et de l'argent. Qs sont inattaquables par les acides non oxydante : Tacide azotique et Teati t égale les dissolvent rapide*^ ment.
AASÊmofiE BB iisilirtà.
Cette espèce minérale est assez peu connue ; on ne l'a signalée que dans une seule localité, kMarienberg (Saxe), disséminée dans r arsenic natif.
La proportion de l'arsenic natif est considérable ; on n'a pas trouvé plus de 3 pour 100 de bismuth dans les divers échantillons qui ont été analysés.
L'aspect de la masse minérale est celui de l'arsenic natif ; on ne peut reconnaître la présence du bismuth que par des opérations chimiques.
8IUGATE DE BlSima.
Le silicate de bismuth a éié signalé sculemeiit en Saxe, à Schneeberg et à Bràumsdorff^ eii petites masses & texture compacte ou cristalline, et en três-petîts ôristàtix tétraédricjùes, engagés dans une gangue qucirt^eusë. Sa cotlleùt varié du jâdne pallie au briin fôiicé ; son éclat est t'éàlùeux : il est assez tendre et il se laissé pultériser âteô facilité. Sa densité est comprise entre S,9l2 et 6,006. Il est facilement attaqué par les acides.
Sa composition est complexe ; il renferme de l'acide silicîque, de Tacidé phospkorique, un peu dé fluor, des oxydes de bismuth, de fer et de manganèse.
Nous citerons liù seul exemple numérique :
Oxydé de bîsmùtk ;...... Gd,^
SiUcCi ..•.ii.....i..'«.'.«i*4*^...<*<> 22,iS3
Acide pho8phoriq«e4 3,31
Oxyde de fer. ^,40
Oxyde de Mangauëse 0,30
Btaetflaof l.Oi
ANi[iiYSE4 — L'âtialyse du minerai exige plusieurs séries d'opérations :
l"" On détermine l'eaU par caleination dans un creuset de por-* «elain« i lu perte de poids no donne pour l'eau qu'une approKi^
mation douteuse, parce que la vapeur d'eau entraine certainement une partie du fluor et même un peu de silicium : la perte étant très-faible, environ de 1 pour 100, il n'y a pas lieu de chercher à obtenir plus d'exactitude.
2*" On fait la recherche du fluor, en suivant la marche que nous avons tracée dans notre premier volume : le résultat est seulement qualitatif. Dans les analyses qui ont été faites, on n'a trouvé qu'une proportion indosable de fluor ; peut-être s'est-on contenté de constater la présence de ce métalloïde sans chercher aie doser approximativement.
3** Pour déterminer la silice, l'acide phosphorîque et les oxydes métalliques, on doit opérer sur 2 grammes, ou même sur 3 grammes du minéral lorsqu'il est possible d'en consacrer un poids aussi fort à cette série d'opérations.
On attaque le silicate par l'acide azotique concentré ; on maintient le résidu exposé à 98 degrés pendant vingt-quatre heures ; on traite ce résidu par l'acide azotique un peu étendu. On lave la partie insoluble par décantations, d'abord avec de l'eau acidulée par l'acide azotique, ensuite avec de l'eau pure.
Les liqueurs décantées contiennent l'acide phosphorique et la majeure partie des oxydes de fer et de manganèse. La matière indissoute par l'acide azotique contient presque toujours, avec la silice, une petite quantité d'oxydes de fer et de manganèse, et de peroxyde de bismuth.
Traitement du résidu. — On traite cette partie insoluble par l'acide chlorhydrique, afin de dissoudre les oxydes métalliques et d'obtenir de la silice pure. On lave la silice à l'eau bouillante ; on la fait sécher à 100 degrés et on la calcine au rouge. Le poids de la siUce peut être obtenu suffisamment exact.
On conserve la liqueur acide pour la réunir ultérieurement à celle qui contiendra les oxydes métalliques qui ont été dissous par Tacide azotique.
Traitement de la liqueur azotique, — On sature l'acide par l'ammoniaque; on ajoute du sulfhydrate en faible excès. Le fer, le manganèse et le bismuth sont entièrement précipités à l'état de sulfures : l'acide phosphorique reste dissous. On lave le précipité par décantations avec de l'eau chargée de sulfhydrate.
Pour doser l'acide phosphorique dans les liqueurs décantées, on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique; on
expulse l'hydrogène sulfuré par la chaleur ; on sépare le soufre par filtration ; on ajoute de rammoniaquo et du sulfate de magnésie ammoniacale; on pèse Tacide phosphorique à Tétat de phosphate de magnésie calciné.
On dissout les sulfures insolubles dans le suif hydrate, en les traitant par l'acide chlorhydrique faible, additionné d'un peu d'acide azotique ; on réunit la liqueur acide à la liqueur chlorhydrique qui contient le reste des oxydes métalliques.
Liqueurs chlor hydriques, — On précipite le bismuth à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré ; on lave le précipité par décantations ; on le fait passer dans une petite capsule de porcelaine exactement pesée; on l'attaque par l'acide azotique faible; on ajoute un peu d'acide sulfurique ; on évapore lentement à sec et on fait chauffer progressivement au rouge sombre. On pèse le sulfate neutre de bismuth dans la capsule.
Les liqueurs acides décantées contiennent le fër, le manganèse et de l'hydrogène sulfuré. On les porte à Tébullition pour expulser le gaz ; on filtre pour séparer le soufre. On fait ensuite passer le fer à l'état de peroxyde ; on précipite les deux oxydes par l'ammoniaque. Le manganèse est en proportion assez faible pour être entièrement entraîné par l'oxyde de fer. On pèse ensemble les deux oxydes calcinés.
On procède enfin soit à la séparation des deux oxydes, soit seulement à la recherche qualitative du manganèse •
Le bismuth livré aux fabriques de produits chimiques est le bismuth natif débarrassé aussi bien que possible par des moyens mécaniques des gangues et des minéraux qui l'accompagnent. On le purifie par fusion au contact de l'air, ou bien par fusions successives avec de petites quantités de nitre. Les deux procédés de purification conduisent au même résultat, l'oxydation d'une partie du bismuth et l'oxydation de la totalité des corps étrangers (à l'exception de l'argent).
Les scories obtenues sont assez riches en bismuth, mais elles n'ont pas d'applications industrielles ; le bismuth purifié est seul livré au commerce, ou bien employé à la préparation des sels de bismuth et des produits pharmaceutiques.
Le bismuth bnit contient, en proportion^ variables, des matières terreuses, du soufre, de ratsenic, du fer, dit cuitre, du plomb, de l'argent, ètc. Le bismuth purifié nô renferme ordinai^ rement que des traces de corps étrangers : il est ratëmeui ésset argentifëte pour qu'il y ait iUtétèt & fâirèf l'extradiloïi de l'argenté
Examen ANALTTiQuri. — Nous citèrotis eomtne exemple Texa^ men d'Un échantillon dèf bismuth brut eoBtendUt dti Mmfee^ de l'arseûic^ du fer, du cuivre et du plomb ^
L'analjse exige deux séries d'opérations : daÀs la première on dose seulement le soufre ; dans la deconde ou déteormine l'ar^ ftenic et les différente métaux i
i*" Dosage du smifre. ^^ On attaque 8 grammes de bismuth par l'acide azotique ; on étend d'eau ; on c^olite de la potasse pure en excès } on fait chauffer h 400 degrés^ et on fait arriver un courant de chlore jilsqu'à peroxydatioil totale du bismuth et du plomb. On lave par décantations les oxydes insolubles ; on les reçoit sur un filtre et on achève le lavage à l'eau bouillante.
On verse progressiveuient de l'acide chlorhydriqne dans les liqueurs alcalines ) on éhauffe doucement pour expulser le chlore i on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de bàrium ; on pèse le sulfate de barjrte, après l'avoir lavé^ purifié et calciné.
2"" Détermmaêion de tdrsenic et des métaux. ^ On attaque 4 grammes de bismuth par l'eau régale; on étend d'eau; on sature les acides par l'ammoniaque ; nu ajoute du sulfhydrate en excès ; on laisse le sulfhydrate agir pendant vingt-quatre heures. Le iér^ le cuivre, le plomb et le bisniutb sont entièrement précipités à l'état de siilfures : l'arsenic est dissous à l'état de snlfaseL On lave les sulfures par décantations avec de l'edu chargée de sulfhydrate ; on termine le lavage avec de Veau purOj
La détermination de l'ai^senid dans les liqueurs décantées est faite par les procédés que nous avons décrits dans notre premier volume • Nous noiis occuperons seulement du précipité des shU fures.
On attaque les sulfures pur l'acide chiorhydric[ue un peu con-
1 Od doit toujours faire la recherche de l'argent, en passant à la coupelle 10 ou i^ grammes du bismuih proposé. La coupellatlon est conduite comme celle du plomb ar<^ getitifèrei qui sera déerite dans un MXtn cliâpKrei ,
Btàtttrra. m
centré ; on fait al*rfyei- dstns la liqueur ttcide Un coûtant d'hydro^ gêne sulfdté, et on étend d'eaa à mesilte que l6 gaz est gû exchÉ. Le fer seul reste dissous ; le bismuth, le plomb et le cuivre sont précipités en totalité à Yétki de sulfurer. Il est im|)ortant de laver ces sulfures exclusivement par dédflntâtions ; le lavage est du reste promptement terminé, parce que le bismtlth brut ne COn« tient ordinairement que ti*fes-peu de fer.
Pour doser le fer cfui se tt*ouye seul dans les liqueurs acidei^, on expulse Thydrogène sulfuré; on sépare le soufre; on fait passer le fer à Tétat de peroxyde ; on verse de ramtnôniaque en excès; on pèse le peroxyde de fer après lavages et calcineltion.
La détermination du cuivre, du plomb et du bisnilith offre plus de difficultés. On dissout les métaux en traitant les sulfures par l'àcide chloîhydrique avec un peu d'acide azotique ; on sépare par filtration le soufre qui reste insoluble ; ou ajoute de l'acide acétique, de l'acétate de soude, et on sature à peu près complètement les acides par un alcali. On fait chaufTer à 60 degrés environ la liqueur qui contient l'acide acétique comme seul acide libre, et on fait arriver un courant rapide de chlore. Le plomb et le bismuth sont bientôt précipités à l'état de peroxydes : le cuivre seul reste dissous.
On lave les peroxydes par décantations ; on les reçoit sur un filtre pesé d'avance; on fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau. On obtient ainsi la somme des poids des deux oxydes.
On sépare les oxydes du papier ; on brûle le papier dans une petite capsule de porcelaine ; on réunit les cendres et les oxydes, et on traite par l'acide chlorhydrique un peu concentré ; on fait chauffer assez longtemps pour obtenir une dissolution contenant le protochlorure de plomb et le chlorure de bismuth. On étend d'un peu d'eau ; on ajoute un volume assez grand d'alcool concentré et d'éther ; on bouche la fiole et on laisse en repos pendant deux jours. Le chlorure de plomb se précipite, tandis que le chlorure de bismuth se dissout dans le mélange d'alcool et d'éther. On lave le chlorure de plomb par décantations, en employant pour ces lavages de l'alcool mélangé d'éther.
Lorsqu'on est certain d'avoir dissous la totalité du chlorure de bismuth, on ajoute de l'eau, et on chauffe jusqu'à l'expulsion totale de l'alcool et de l'éther ; on verse de la potasse en excès, et on fait passer du chlorei afin de transformer le chlorure de plomb
en bioxyde. Âpres avoir bien lavé cet oxyde à l'eau bouillante, on le reçoit sur un filtre pesé ; on fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau.
On obtient ainsi le bioxyde de plomb, et on calcule par différence le poids du peroxyde de bismuth. De ces deux nombres on déduit la proportion du plomb et celle du bismuth.
Pour obtenir le cuivre, on traite la liqueur acétique par l'acide chlorhydrique ; on fait chauffer tant qu'il se dégage du chlore, on précipite le cuivre par l'hydrogène sulfuré et on pèse le sulfure de cuivre, Cu'S, calciné au rouge sombre, à l'abri du contact de l'air.
Ce mode de séparation et de détermination des trois métaux est long et délicat ; il ne donne pas des résultats très-exacts, mais le même reproche peut être adressé à tous les procédés qui ont été proposés jusqu'ici.
CHAPITRE XX
Le plomb est d'un blanc légèrement bleuâtre ; son éclat est très-vif à la coupure fraîche, mais il se ternit promptement àFair humide. Le plomb est très-mou et Fongle le raye avec facilité. On peut apprécier assez bien la pureté du plomb d'après la facilité avec laquelle il se laisse rayer par l'ongle ; on ne doit cependant considérer cette indication comme à peu près certaine que dans le cas où le métal a été coulé avec les précautions convenables : le métal pur, coulé très-chaud dans un moule froid, est toujours assez dur à la surface.
Le plomb est ductile, malléable, peu tenace ; sa densité est de 11,445.
Le plomb entre en fusion à 32S degrés, d'après quelques chimistes, à 334 degrés, suivant d'autres expérimentateurs : les différences dans les points de fusion, déterminés par des expériences diverses, peuvent être expliquées parla difficulté qu'on éprouve à obtenir du plomb rigoureusement pur.
Par refroidissement lent, le plomb donne de petits cristaux, dont la forme se rapproche du tétraèdre.
Au rouge, le plomb donne des vapeurs appréciables, surtout lorsqu'on le chauffe dans un courant de gaz : cette volatilité fait perdre des proportions très-fortes de plomb dans les opérations de la métallurgie, et dans les essais par la voie sèche des minerais de plomb et de toutes les matières plombeuses.
Le plomb s'oxyde lentement au contact de Teau aérée parfaitement pure ; il se produit du protoxyde de plomb hydraté qui se dissout dans l'eau. Dans l'eau pure, tenant de l'acide carbonique en dissolution, il se forme encore de l'oxyde de plomb, mais cet oxyde se combine avec l'acide carbonique et le carbonate de plomb se dépose. Lorsque l'eau n'est pas rigoureusement pure, l'oxyde de plomb ne se forme qu'avec un grande lenteur et ne se dissout pas.
Le plomb ne décompose pas l'eau^ même à une température très-élevée, ou du moins la décomposition de l'eau n'a lieu qa avec une lenteur extrême, alors même qu'on fait arriver la vapeur préalablement chauffée spr le métal porté au rouge vif.
Les acides non oxydants n'exercent sur le plomb qu'une action très-faible : l'acide sulfurique concentré l'attaque lentement, à l'aide de la chaleur, avec dégagement d'acide sulfureux et formation de sulfate de plomb.
Ap ooQt^t dqii acides non oxydants, minéraux ou organi • qiie^, le plomb s'oxyda assez rapidement à Pair ; les dissolutions alpaliQes exercent une action analogue.
L'acide azotique et l'eau régale attaquent aisémept le plQmb. L'acide azotique de force moyenne dissout le métal plus rapidement qiie l'acide très-ooncentré.
Par voie ^èche, le plomb n'est pas attaqué notablement par les fdcalj^ caustiques et par les carbonates ^lealins; il est oxydé lentement par le nitre.
Plomb Chauffé progressivement W oontaet ^b l'aip, le plomb comet oxygfeûe. mence à s'oxyder un peu au-dessous du rouge sombre i è cette températurp^ il sq tr^^forme aAseg lentement en protoxyde qui repte pulvérulent. Afi rouge, l'oxydation du métal est plus rapide, et le produit est çppore du protoxyde ; mais ee composé entre en fusion ; il se çoliéiQe par refroidissement plus ou moins brusque en une masse çrii^t^illine d'un jaune verdâtre, eu en paillettes nacrées d'uu rougp plus pu moius foncé.
Les noms de massicqt^ de Htharge jau^e., de liiharge rouge, sont 4^nu^s fiux produits industriels obtenus par oxydation directe, à d^B tpmpératura^ différentes et dans diverses conditions
dQ r^froidi^spmPUt•
|je massicpt et 1^ litJiarge jaune porphyrisée, chauffés bngtemps au contact de l'air, uft peu au-dessous du rouge sombre, al^AOrbent d§ l'oxygène pt donnent un autre produit , le tmnium.
Par d§s prpp^dés plus cpmplaJies, ou obtient un peroxyde, qui cputieut d^U^ fois autant d'oxygène que le protoxyde. Ce pero^^yde jse coml>iQ0 avec plusieiirs protoxydes, bases énergiques, npfammpnf; avpo 1§ prptoj^yde de plomb ; et on admet que le miniuui est up cpmpos^ de bioxyde et de protoxyde de plomb.
D'après cel^, le plomb ne forme avec l'oxygène que deux composés bien définis : le protoxyde, P60, base très-énergique, elle
bi0xy4e, PdOS qui se comporte comme acide faible avee les bases fortes.
Jje plpmb se combine directement ^vec le soufre ; mais il est piomb difficile d'obtenir un composé nettement défini, en faisant agir le ^^ ^^^^^' soufre $ur le métal eu fusion.
On ne connaît qu'un seul sulfure ; il répond par sa eoipposU tion jSu protosyde ; il existe en grande abondance dans la nature, et constitue le minerai de plomb le plus ordinaire, la galène.
On produit fréquemment ce sulfure dans les opérations a^a^ lytiques, et presque toujours par voie humide.
Les propriétés du sulfure obtenu par voie bumide ne différent P4S notablement dp cpUefi du sulfure naturel porphyrisé.
Nous aurons dono seulement à présenter quelque^ observations sur Ift précipitation du plomb 4 l'état de sulfure, ^t ^ rappeler les propriétés les plus importantes de la galène i
On précipite lo plomb à l'état de sulfure en faisant agir sur une dissolution d(9 plomb, soit l'bydrogène sulfuré, soit le sulfhydratp d'^rompuiaque *.
Hydrogène sulfuré, -r- J^ précipitation, du ptorob exige des précftutiQus particulières, un peu variables suivant Ift netqre dp
l'acide et le degré de concentration.
liprsque la dissolution proposé» pst chlorbydfiqufi, un peu fortement acidp et concentrée^ elle doit être cbaufTée h une tem-^ pérature voisine dd ' OQ degrés, afin quç le cblo^ure do plomb ne s'en sépare pas en cristaux. On fait arriver Thydrog^no wlfuré en pouri^nt trèsr-r^pide, et pu étond peu ^ ppu d'e»u froido, à mei^urp que Ijs réftctif ert en plus grand excès, Le plomb se précipite complétppent ^ l'état de sulfure noir lorsque la Uqiieur j» été ^inpnée, p^F l'ftdditipn d'oau froide, #u point convenable d'acidité, 4e toppér^turo et d'gjjepsion. l\ est trèp-fopite dp pppor^
ndtre qu'on est arrivé ^ cp point :
Tflflt qup 1^ Jiqupw e§t trop ftPide, toop poncont^éo ou trop
cbaudp, l'bydrogègp ^plforé «P produit pftP de prépipité, m bien il p^Pd^it np précipité dpnt k poujpnr v^rie du jftifflQ pâle au rouge un peu brunâtre.
Dè^ qu'upe quantité d'PW sqfgp^tp f( été ajpfttéfi, W PO fOMne
tpnt d'un poup qn prépipifé npir, qui «p dépopo avfip rapidité.
1 Dans le cas d'ane diasolsUon acide, on doU toi^oure saturer Facide libre par Pammoniaqiie aYWl de foire i^r 1^ ffi4lliy4r9te.
On verse alors encore un peu d'eau ; on fait passer l'hydrogène sulfuré jusqu'à ce que la liqueur en soit saturée ; on laisse la fiole en repos pendant un jour; on lave le précipité par décantations. On peut le faire passer sur un filtre dès qu'on a enlevé au sulfure la plus grande partie de l'acide dont il est imprégné. Pendant qu'on achève le lavage sur le filtre, au contact de l'air, le sulfure ne s'altère pas sensiblement. Sa composition correspond exactement à la formule P6S ; mais il est presque toujours mélangé avec un peu de soufre libre, provenant de l'action de l'air sur l'hydrogène sulfuré.
Lorsque la dissolution proposée, très-étendue, ne contient qu'un poids très-faible de plomb, on n'arrive que très-difficilement à précipiter le métal à l'état de sulfure ; on est obligé de saturer presque complètement l'acide libre par l'ammoniaque, afin de faire agir l'hydrogène sulfuré sur une liqueur à çeine acidulée.
Considérons maintenant une dissolution azotique, un peu étendue, contenant peu d'acide azotique libre : l'hydrogène sulfuré, conduit en courant rapide dans la liqueur, produit de suite un précipité noir ; la sulfuration du plomb est complète dès que le réactif est en excès un peu grand.
Le sulfure doit être lavé par décantations, et sur le filtre, avec de l'eau saturée d'hydrogène sulfuré ; les lavages doivent être prolongés jusqu'à ce qu'on ait enlevé au sulfure la totaUté de l'acide dont il est imprégné.
Si on néglige ces précautions, si, par exemple, on achève à Feau pure le lavage du sulfure contenant encore un peu d'acide azotique, l'acide agit sur le sulfure et forme de l'azotate de plomb soluble ; cette action ne peut être empêchée que par la présence de l'hydrogène sulfuré en excès jusqu'à la fin' du lavage. Le sulfure une fois bien lavé ne s'altère plus à Tair.
Le précipité ainsi obtenu est toujours mélangé d'une quantité très-notable de soufre libre, provenant de la décomposition de l'hydrogène sulfuré par l'acide azotique et par l'oxygène de Tair.
La précipitation du plomb par l'hydrogène sulfuré dans une dissolution régale demande encore plus de précautions : il faut que la liqueur contienne peu d'acide azotique libre; qu'elle soit très-étendue d'eau, et que l'hydrogène sulfuré soit employé en
très-grand excès ; il faut, de plus, laver le sulfure avec de l'eau saturée d'hydrogène sulfuré. Le sulfure précipité est toujours mélangé d'une assez forte proportion de soufre^ même lorsque la liqueur renferme très-peu d'acide azotique.
On cherche ordinairement à se dispenser de l'obligation de laver le précipité avec de l'eau saturée d'hydrogène sulfuré, et on fait agir le réactif sur une dissolution chlorhydrique ne renfermant pas du tout d'acide azotique.
Dans une liqueur acétique, l'hydrogène sulfuré précipite rapi*^ dément et complètement le plomb à l'état de sulfure ; le précipité se rassemble promptement lorsque la liqueur est suffisamment étendue ; on peut le laver avec de l'eau pure, par décantations et sur un filtre. Le précipité est encore mélangé d'un peu de soufre libre provenant de Faction de l'air sur l'hydrogène sulfuré.
Sulfhydrate. — Quel que soit l'acide dans lequel l'oxyde de plomb ect dissous, on obtient la précipitation complète du métal à l'état de sulfure, en saturant l'acide par l'ammoniaque, et en ajoutant du sulfhydrate en faible excès. Le sulfure est noir ; il se rassemble assez rapidement ; il est tout à fait insoluble dans un excès de sulfhydrate. On peut le laver sans précautions spéciales par décantations ou sur un filtre ; il ne s'altère pas au contact de l'air. Le sulfure n'est pas mélangé de soufre libre ; sa composition répond très-exactement à la formule Ptô lorsqu'il a été lavé avec les soins convenables.
Le précipité donné par le sulfhydrate n'est pas gélatineux ; cependant, il retient avec une force assez grande les sels ammoniacaux (et généralement tous les sels solubles) dont il est imprégné ; on ne parvient à les lui enlever qu'en multipliant les lavages par décantations. On doit employer pour ces lavages, d'abord de l'eau chargée de sulfhydrate, et ensuite de l'eau pure.
Propriétés. — Le sulfure de plomb est d'un gris légèrement bleuAtre ; il a l'éclat métallique ; cet éclat ne se ternit pas à l'air; sa poussière est d'un gris très-foncé; sa densité est do 7,385. H entre en fusion au rouge sombre. On admet généralement que le sulfure do plomb chaufifé au rouge vif est décomposé assez rapidement en un persulfure volatil et en un sous-sulfure fusible et beaucoup moins volatil. Les vapeurs donnent par refroidissement des cristaux très-nets de protosulfure PAS ; la composition du sous-sulfure paraît se rapporter à
la formule Pâ*S. Il est difficile de préciser dans quelles limites la chaleur seule peut produire cette décomposition.
On est obligé d'opérer dans un creuset brasqué, car la galène en fusion traverse les creusets de terre ; le charbon de la brasque peut contribuer beaucoup à la formation du sous-sulfure relativement fixe. Quoi qu il en soit, la perte de plomb qui a lieu quand on chauffe fortement et longtemps la galène au creuset brasqué, augmente avec la durée delà calcination et avec Téléyation de la température. En deux heures de temps, dans un four à essais de fer, la perte est d'environ 75 pour 100.
Le sulfure de plomb est insoluble dans Teau, et n'est pas altéré sensiblement par l'air en dissolution dans l'eau. Soumis à l'action de la vapeur d'eau , un peu au-dessous du rouge sombre, le sulfure de plomb est lentement décomposé ; il se forme du protoxyde de plomb et de l'hydrogène sulfuré.
Le sulfure de plomb, chauffé progressivement dans un courant d'air, commence à s'oxyder au-dessous du rouge sombre ; il y a dégagement d'acide sulfureux, formation d'oxyde et de sulfate de plomb. L'oxydation est complète lorsque ib grillage est conduit à une température suffisamment basse; la proportion du sulfate de plomb formé, dépend en grande partie de l'excès d'air qui est mis on contact avec le sulfure.
Lorsque la température est élevée au-dessus du rouge sombre avant que l'oxydation soit terminée, les matières entrent en fusion pâteuse, et l'oxydation ne fait plus do progrès rapides. Les matières fondues contiennent, à l'état de mélange^ du sulfure, du sulfate et de l'oxyde do plomb; elles sont désignées en métallurgie sous le nom à! oxy sulfures.
L'acide chlorhydrique et presque tous les acides non oxydants, étendus d'eau, sont à peu près sans action sur le sulfure de plomb ; l'acide chlorhydrique concentré le décompose assez rapidement, à l'aide de la chaleur, avec dégagement d'hydrogène sulfuré, et formation de chlorure de plomb.
L'acide azotique concentré exerce une action oxydante tièsénergique sur le sulfure, et le transforme en grande partie en sulfate de plomb ; il ne se sépare que très-peu de soufre libre. Lorsqu'on fait agir l'acide à une température voisine de 100 degrés, ou ne parvient pas à éviter des projections assez fortes.
L'acide azotique très-étendu attaque encore assez rapidement
le sulfure de plomb, en produisant de Tazotate et très-peu de sulfate de plomb ; presque tout le soufre se sépare à l'état libre. On peut dissoudre tout le plomb à l'état d*azotate en faisant agir sur le sulfure Tacido azotique très-étendu et froid, par exemple, en mettant le sulfure dans un volume d'eau un peu grand, et en rersant de temps en temps quelques gouttes d'acide azotique.
L'eau régale attaque le sulfure de plomb aussi énergiquemcnt que l'acide azotique ; on ne parvient à faire passer tout le soufre à l'état d'acide sulfurique qu'en faisant agir l'eau régaie concentrée et bouillante , et alors on n'évite pas les projections.
Le sulfure de plomb n'est pas attaqué par les dissolutions de potasse et de soude, et par les dissolutions des carbonates alcalins. Lorsqu'on fait arriver un courant de chlore dans une liqueur alcaline, dans laquelle on tient en suspension du sulfure de plomb porphyrisé,le sulfure est attaqué avec une assez grande rapidité. Le soufre est bientôt entièrement dissous à l'état d'acide sulfurique ; le plomb passe successivement à l'état de protoxyde et à l'état de peroxyde ; ces deux oxydes sontsolubles dans la liqueur alcaline ; lorsqu'on fait agir le chlore jusqu'à saturation de Tal* cali, tout le plomb se précipite à l'état de peroxyde.
Le sulfure de plomb se combine par voie sèche avec presque tous les sulfures métalliques;. les composés sont généralement très-fusibles ; ceux qui sont formés par les sulfures alcalins sont décomposés par l'eau, qui laisse le sulfure de ploml) nettement insoluble. Le sulfure de zinc est celui de tous les sulfures métalliques qui parait avoir le moins de tendance à se combiner avec le sulfure de plomb.
Plusieurs métaux et oxydes, divers 6el8, notamment des carbonates et des sulfates, décomposent le sulfure de plomb à l'aide de la chaleur; nous signalerons quelques-unes des réactions les plus importantes.
Métaux, — Le fer, le zinc, le cuivre, l'étain et même l'antimoine , enlèvent le soufre au plomb au - dessus du rouge
sombre .
Dans les essais par la voie sèche et dans la métallurgie, on utilise l'action du fer métallique : c'est la seule qu'il nous importe
d'examiner.
L'action désulfurante du fer est rapide et complète lorsqu'on a pu faire un mélange à peu près intime du sulfure de plomb
avec le fer, par exemple, lorsqu'on fait agir le fer réduit en limaille très-fine et en excès un peu grand.
Le mélange, chauffé rapidement au rouge dans un creuset de terre, donne en quelques minutes du plomb métallique retenant une partie du fer en excès, et une scorie bien fondue, composée principalement de sulfure de fer, contenant à peine 1 pour 100 de sulfure de plomb.
Lorsque , au contraire, on fait agir des lames ou des barreaux de fer sur le sulfure de plomb en fusion, le plomb se sépare lentement à l'état métallique ; il se forme une scorie de sulfures de plomb et de fer combinés, sur laquelle le fer métallique agit avec une lenteur extrême ; il faut faire chauffer pendant longtemps pour arriver à une scorie qui ne retienne plus que S ou 6 pour 100 de plomb.
Oxyde et carbonate de plomb. — Lorsqu'on chauffe progressivement jusqu^au rouge un mélange intime de sulfure et d'oxyde, ou bien de sulfure et de carbonate; il se dégage de l'acide sulfureux seul, ou bien de l'acide sulfureux et de l'acide carbonique, et une quantité correspondante de plomb se sépare à l'état mé* tallique.
Tout le soufre est expulsé lorsque l'oxyde de plomb est dans la proportion de 2P60 pour PdS, ou bien en proportion plus forte. La réaction n'est pas complète, il se produit de Yoxysulfure lorsque les matières sont chauffées trop rapidement jusqu'à fusion. Au laboratoire et dans un creuset, il est facile d'obtenir le mélange intime des matières et de conduire le feu avec la lenteur convenable. Daqs les fours à réverbère employés en métallurgie, le mélange du sulfure et de l'oxyde est irrégulier, on évite difficilement la formation d'une quantité notable d'oxy-sulfure.
Oxyde de fer. Oxyde de manganèse, — Les oxydes de fer et do manganèse, et plusieurs autres oxydes métalliques, agissent également comme oxydants du soufre. Ainsi, lorsqu'on fait chauffer au rouge le sulfure de plomb mélangé avec une proportion convenable de peroxyde de fer, tout le soufre se dégage à l'état d'acide sulfureux, tout le plomb passe à l'état métallique, le peroxyde de fer est amené à un degré inférieur d'oxydation. Avec le peroxyde de manganèse on obtient de l'acide sulfureux, du plomb métallique et un oxyde de manganèse inférieur au bioxyde.
Lorsqu'on fait agir d'autres oxydes, par exemple les oxydes
de cuivre, les produits sont plus complexes, une partie seulement du soufre passe à l'état d*acide sulfureux.
Sulfate de plomb. — Le sulfure et le sulfate de plomb^ intimement mélangés, chauffés progressivement au rouge, se décomposent mutuellement; il se dégage de l'acide sulfureux, et on obtient comme produit fixe du plomb métallique, ou bien de l'oxyde de plomb, ou bien encore un mélange d'oxyde et de sulfate.
La netteté des réactions dépend de l'intimité du mélange, du mode d'élévation de la température ; la nature du produit fixe dépend principalement de la quantité relative des deux composés. Ainsi, lorsqu'on fait agir les poids de sulfure et de sulfate que représentent les formules P^S, SCPdO, tout le soufre se dégage à l'état d'acide sulfureux, tout le plomb est amené à l'état métallique. Lorsque la proportion du sulfate est trois fois plus forte, on obtient de l'acide sulfureux et de l'oxyde de plomb.
Ces réactions sont utilisées en métallurgie ; mais on ne parvient que difficilement à leur donner une grande netteté ; on n'arrive pas, dans un réverbère, par grillage de la galène, à mettre en présence le sulfure et le sulfate dans des proportions définies, à les mélanger intimement, ni même à élever la température avec la lenteur et au degré convenables ; on obtient toujours des crasses imparfaitement fondues, qui renferment encore du sulfure et du sulfate de plomb.
Alcalis. — Carbonates cUcalins. — Les alcalis et leurs carbonates agissent énergiquement sur le sulfure de plomb au-dessus du rouge sombre ; nous prendrons pour exemple l'action du carbonate de soude, et nous admettrons que ce réactif est employé en grand excès, comme cela est ordinairement le cas dans les essais par la voie sèche.
Le mélange intime de sulfure de plomb et de carbonate de soude est chauffé au rouge dans un creuset de terre, jusqu'à ce que les matières soient en fusion tranquille. 11 y a dégagement d'acide carbonique pendant la fusion ; il reste dans le creuset du plomb métallique, et une scorie qui contient : le carbonate de soude en excès; du sulfate de soude; du sulfure de plomb et du sulfure de sodium. Lorsqu'on opère à Tabri du contact de l'air, on obtient à l'état métallique de 50 à 85 pour 100 du plomb contenu dans le sulfure.
D'après e^la il est facile de comprendre les réactions qui ont lieu. Une partie de l'alcali agit sur une portion du sulfure métallique, en produisant du sulfate de soude, du sulfure de sodium, et du plomb métallique : le sulfure alcalin, en se combinant avec le reste du sulfure de plomb le préserve de l'action de l'alcali. Les quantités qui réagissent étant représentées par les signes 4 PôS, 4 CO*NaO, on obtient : 4 CO* qui se dégagent; 4 PA, qui se réunissent en culot ; SO'N«0 et SNflS , qui forment la scorie. Il est probable que les 3 NaS retiennent en combinaison 3 P6S ; c'est du moins ce qui parait résulter de la proportion du plomb qu'on obtient à l'état métallique.
En employant le carbonate alcalin en très -grand excès, et en prolongeant la fusion, on arrive à une scorie contenant relative* ment moins de sulfure de plomb, le culot métallique n'est cependant pas beaucoup plus fort.
Ces faits s'expliquent aisément : l'excès du carbonate alcalin agit lentement sur le sulfure de plomb combiné avec le sulfure alcalin ; mais, Topération durant plus longtemps^ on perd une fraction plus grande du métal par volatilisation.
L'addition d'un peu de nitre au mélange de carbonate alcalin et de sulfure de plomb permet d'obtenir un culot plus fort, et une scorie renfermant moins do sulfure de plomb. L'action du nitre sur le sulfure de plomb précède certainement celle du carbonate de soude, surtout lorsqu'on élève lentement la température jusqu'à la fusion des matières ; elle produit une certaine quantité de sulfate alcalin et d'oxyde de plomb. L'oxyde métallique est ensuite décomposé par le sulfure alcalin, résultant de l'action du carbonate dq soqde, ce qui met en liberté une quantité correspondante de sulfure de plomb, sur lequel ^aotio^ du carbonate alcalin peut encore s'exercer.
Lorsque les matières sont chauffées un peu rapidement à fusion, toutes les actions se superposent, c'est-à-dire que le nitre agit en partie sur la galène , en partie sur le sulfure alcalin ; mais le résultat final est le même : l'addition du nitre diminue la quantité de sulfuje de plomb qi4 reste dans la scorie, et aug* mente la proportion du plomb métallique.
Lorsque le nitre est employé en poids convenable, la scorie ne contient plus de sulfures, tput le plomb se trouve dans le culot : si le nitre est en excès, la scorie retij^nt de VQ^yde 4^ ploin|)«
L'air atmosphérique peut produire le même effet que l'addi-* lion de nitre ; son action est nécessairement très-variable suivant les conditions dans lesquelles on fait les expériences ; nous ne r étudierons que dans un seul cas :
Après avoir intimement mélangé le sulfure de plomb avec un faible excès de carbonate de soude (de deux à trois parties), on chaufib lentement le mélange jusqu'à fusion tranquille, dans un creuset de terre ; on maintient les matières en pleine fusion pen«dant quelques minutes, en découvrant le creuset, et en disposant le feu de telle manière que T^ir arrive aiséipent en contact avec les n^atières, Ainsi q^e pqus Tavoos dit précédemment, il se forme pepdant Iç^ première pc^rtie de l'opération du plomb métal** liqqe, et une Qcori^ cputenapt du plomb k l'état de sulfure double de plpinb et ^e sodium : 4^^ que l'air est en contact avec la scorie, le sulfure alcalin est progressivement et rapidement transformé en sulfate, ce qui permet au carbonate alcalin d'agir sur la portion correspondante du sulfure de plomb* Si donc, le contact de l'air est suffisan^ment prolongé la scorie ne peut plus (contenir do sulfure^ : la majeure partie du plomb ^e trouve h l'état métallique dans le c^lpt.
Nou§ doyens faire deux observation^ :
l"" En prolongeant la fusion, on pprd ui^e partie du plomb par volatilisation ;
â"* L'action oxydante de Vair ne se porte pa^ exclusivement sur le sulfi^re alcalin, surtout vprs la Qq de l'opération, lorsque la scorie pe repferme plus qiie t^ès-peu de sulfure de sodium : il se forme un peu d'oxyde de plomb, qui reste d^s la qçorie.
Pour ces deux motifs, on ne parvient pas ^ obtenir dans le culot la totalité du plomb coptepu dajf^s le s^ilfure mis en expérience.
Dans les ess^i^ par voie sèche on emploie fréquemment le /lux noir, ou bien des mélanges de carbonate de soude et de charbon, de carbpnate de soude et de crème de tartre, etc.. On obtient la majeure partie du plomb à l'état métallique : la scorie ne contient pas de sulfate alcalin ; elle renferme une forte proportion de sulfure de sodium, et un peu de sulfure de plomb. On comprend aisément l'absence du sulfate alcalin dans la scorie, car pe con^posé ne peut pas se former en présence des réductifs éi^ergîqueif ; mais il est plus difficile d'expliquer la décomposition
presque complète du sulfure métallique. Ouest obligé d'admettre que le mélange de carbonate de soude, de charbon, ou do crème de tartre, produit le même effet que le métal alcalin isolé ; que le charbon aï)sorbe seul Toxygène, et que le métal alcalin enlève presqu' entièrement le soufre au plomb, en produisant du sulfure de sodium.
Lorsqu'on fait agir le fer métallique en même temps que le carbonate de soude, on obtient en culot une proportion de plomb bien supérieure à celle que donne le carbonate de soude seul. Le fer enlève le soufre à une partie du sulfure de plomb, et la scorie contient des sulfures de sodium, de fer et de plomb. On obtient une scorie très-pauvre en faisant agir le fer en limaille très-fine, mélangée avec le carbonate alcalin et avec le sulfure de plomb. La scorie est plus riche en plomb lorsqu'on fait agir le fer en lames ou en barreaux.
Dans le premier cas, le fer et le carbonate alcalin agissent à peu près séparément, jusqu'à ce que les matières commencent à entrer en fusion : à ce moment la scorie contient du fer métallique en suspension, qui décompose assez rapidement le sulfure de plomb combiné avec le sulftire de sodium. Si le fer est en quantité suffisante, le sulfure de plomb est entièrement décomposé : si le fer est en excès, le plomb métallique est ferreux.
Dans le second cas, le carbonate alcalin agit d'abord à peu près seul, l'action du fer ne s'exerce que sur le sulfure de plomb combiné avec le sulfure alcalin ; cette action est lente, le sulfure de plomb n'est décomposé à peu près en totalité que si on prolonge beaucoup la fusion, et alors il y a perte très-notable de plomb par volatilisation.
Le sulfure de plomb, Ptô, contient :
Plomb 86,67
Soafre 13,43
Sous-sulfure. — On obtient un sous-sulfure de composition assez bien définie, en chauffant très-fortement le protosulfure au creuset brasqué ; on peut produire le même composé en chauffant dans un creuset de terre de la galène et du plomb métallique. Dans les deux modes de préparation, le sous-sulfure se prend, par
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refroidissement lent, en une masse cristalline, dont la composition se rapporte presque exactement à la formule Pb*S,
Le sous-sulfure est beaucoup moins volatil que le protosulfure; ses propriétés chimiques présentent beaucoup d'analogie avec celles du composé que nous venons d'examiner. Toutes les réactions qui ont lieu quand on traite le sous-sulfure par les acides, par les agents alcalins, par les oxydes métalliques, etc., tendent à faire considérer le sous-sulfure comme une combinaison peu stable du plomb avec le protosulfure, ou même comme une dissolution par voie sèche du métal dans le sulfure.
Le sous-sulfure Pd'S contient :
Plomb 02,80
Le plomb et le sélénium se combinent directement à Taide de pj^^^^ la chaleur. On trouve dans la nature un séléniure dont la compo- «* sélénium, sition se rapporte à la formule VbSe. Sa texture est cristalline; il a la couleur et presque l'éclat de la galène. Il est fusible au rouge, un peu volatil, n est partiellement décomposé lorsqu'on le chauffe très-fortement au creuset brasqué : il reste dans le creuset un séléniure, dont on peut représenter approximativement la composition par la formule PA'Sc. On obtient le même composé en fondant au creuset de terre du plomb métallique et du séléniure de plomb dans des proportions convenables.
Le séléniure de plomb, chauffé au contact de l'air, commence à s'oxyder au rouge sombre : la plus grande partie du sélénium se volatilise à l'état d'acide sélénieux ; le produit fixe du grillage est un mélange d'oxyde, de sélénite et de séléniate de plomb.
Les acides non oxydants, minéraux ou organiques, un peu étendus, sont à peu près sans action sur le séléniure. L'acide chlorhydrique concentré ne l'attaque que très-lentement, à l'aide de la chaleur, avec formation de chlorure de plomb et dégagement d'hydrogène sélénié.
Les acides oxydants dissolvent assez facilement le plomb et le sélénium, au moins lorsqu'ils sont un peu concentrés : l'acide azotique très-étendu, et froid, agit lentement sur le séléniure, et dissout à la fois le métal et le métalloïde : on n'observe pas ordinairement de séparation du sélénium libre, tandis qu'en opérant
gur le sulfare de plomb on ne parvient que trës-dif&oilement à produire l'oxydation totale du soufre.
Le séléniuro de plomb se combine aisément, par voie sèche, avec les séléniures alcalins et avec presque tous les séléniures métalliques : les séléniures doubles formés par les séléniures al« câlins sont décomposés par Veau, qui laisse insoluble le séléniure de plomb.
Les alcalis, les carbonates alcalins, les peroxydes de fer et de manganèse, exercent par voie sèche, sur le séléniure de plomb, des actions analogues à celles que nous avons signalées pour le sulfure de plomb. Dans ces réactions, le sélénium passe à Fétat de séléniure alcalin, de sélénite de potasse, de soude, d'oxyde de fer ou d'oxyde de manganèse.
Le séléniure et l'oxyde de plomb ne réagissent pas l'un sur l'autre, comme le sulfure et l'oxyde : chauffés lentement on rapidement jusqu'au rouge, ils entrent en fusion, saaa qu'il se sépare du plomb métallique : Ifi ipatière fondue est parfaitement homogène ; elle attaque les creusets de terre aussi rapidement que la litharge.
Lorsque, après avoir porphyrisé cette matière, on l'attaque par un acide non oxydant un peu énergique, Voxyde de plomb se dissout seul ; la partie insoluble est le séléniui^ de plomb à peu près pur.
Le séléniure de plomb contient :
Plomb 72,86
sélénium 27,74
iOÛ,00
(iO plomb a trèa-peu d't^fÇnit^ pour le phqsphpre : on peut obet phosphore, tenir li^ combinaison directe d^s d^^^ cprps; mais lorsqu'on chauffe ces composé^ jusqu'au rpqge tr^3-vif> tout le phosphore est mis en liberté ; il se volatilise en nième temps qu'une portion très-notable du plomb : le plomb^ qui reste fixe après la calcination, ne retient pas de phos^ore.
Le ploipb et l'arsenic se combinent très-facilement à l'aide de
et arsenic, la chaleur : Tarsenic se dissout en proportion considérable dans
le plomb en fusion. On n'a obtenu qu'une seule combinaison
4|^tmie, V^i^sénifire Fb*^; il est fr^s-f u^ib^e , i^défûnfposfJ)le
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par lu chaleur, inattaquable par les acides non oxydants. L'adde azotique et l'eau régale oxydent en même temps le plomb et Tarsenîc.
Cet arséniure est un peu plus dur que le plomb pur. Les com« posés qui renferment une proportion plus grande d'arsenic sont un peu aigres ; plusieurs d'entre eux prenneQt une texture eri»« talline par refroidissement lent. Ohauffés au rouge vif, à l'abri du contact de l'air^ les arséninres sont ramenés à la composition que représente la formule Bb^As : l'arsenic qui se volatilise en* traine une quantité très^notable de plomb.
Le fer décompose complètement les arséniures de plomb ; le zinc et plusieurs autres métaux agissent très*probablement comme le far, mais il n'est pas aussi facile de constater leur action.
On connaît deux chlorures de plomb, le chlorure FhGl et le ^^^^^ bichhrure PAC/^: ce dernier est peu stable, et on ne le produit que «^ chioro. rarement dans les analyses.
Chlorure. — Le chlorure de plomb est blanc, très-fusible : il acquiert une grande fluidité un peu an-dessus du rouge sombre ; le chlorure fondu se prend par refroidissement lent en une masse cristalline, blanche, présentant à la cassure un éclat nacré. Il est volatil, mais difficilement distillable : au rouge vif il donne déjà des vapeurs blanches abondantes.
n est facilement et complètement décomposé, par voie sèche, par les alcalis caustiques et par les carbonates alcalins. R forme des composés très-fusibles avec l'oxyde de plomb, avec le sulfure de plomb, et avec plusieurs sels, tels que l'arséniate, le phosphate et le sulfate de plomb.
Le chlorure de plomb fondu et pulvérisé, mis en présence de l'eau, se dissout lentement, en très-faible proportion dans l'eau froide, en proportion plus forte dans Teai^ bouillante : il est presque rigoureusement insoluble dans FalcooK
Dans les opérations analytiques on obtient souvent le chlorure de plomb en dissolution dans l'acide chlorhydrique ou dans Tean régale. Les dissolutions chaudes laissent déposer par refroidissement la plus grande partie du chlorure de plomb, sous forme d'aiguilles blanches, un peu nacrées ; ces cristaux se redissolvent lentement lorsqu'on fait chaufiTer les liqueurs à l'ébuUition. On admet qu'il faut 33 parties d'eau bouillante pour dissoudre 1 partie du cblprurp d§ plomb. Les acides chlorhydrique Pt a^o-
tique augmentent un peu la solubilité. A froid, le chlorure de plomb est très-peu soluble soit dans l'eau pure, soit dans Teau acidulée par l'acide chlorhydrique ou par l'acide azotique.
La cristallisation du chlorure de plomb par refroidissement des liqueurs est très>gènante dans un grand nombre d'opérations, par exemple, lorsqu'il s'agit de précipiter le plomb à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré ; ce réactif ne transforme pas en sulfure les aiguilles cristallines : les cristaux noircissent seulement à la surface. On augmente la solubilité du chlorure de plomb en ajoutant à la liqueur, neutre ou acide, du sel ammoniac, du chlorure de potassium ou du chlorure de sodium.
Le sel ammoniac agit bien moins que les deux autres chlorures, et n'empêche pas aussi bien la formation des cristaux par refroidissement ; mais il n'est pas toujours possible d'introduire des sels alcalins dans les analyses, en raison des difficultés qu'on éprouve dans les lavages pour enlever complètement les sels alcalins aux précipités.
Lorsqu'on évapore très-lentement k sec une dissolution acide de chlorure de plomb, le chlorure n'est pas notablement entraîné par les vapeurs d'eau et d'acide ; le résidu de l'évaporation à siccité contient le chlorure de plomb non altéré. Le chlorure ne se décompose pas lorsqu'on chauffe progressivement le résidu jusqu'à fusion, même au contact de l'air. Le résidu de l'évaporation à sec, séché à iOO degrés, est insoluble dans l'alcool : il se dissout très-lentement dans l'eau froide^ et même dans l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique.
Par addition d'un volume considérable d'alcool à une dissolution chlorhydrique un peu concentrée de chlorure de plomb, on détermine la formation d'un précipité blanc, qui se rassemble avec lenteur. La précipitation du chlorure de plomb n'est pas complète. On ne peut utiliser l'insolubilité du chlorure dans l'alcool qu'en évaporant à sec la liqueur chlorhydrique, et en traitant par l'alcool le résidu desséché à iOO degrés*
Le chlorure de plomb contient :
Plomb 74,49
Chlore 25,51
iOO,00
Bkhhrure. — On obtient le bichlorure de plomb en dissolu-
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tion, en traitant par l'acide chlorhydrique étendu et froid le bioxyde de plomb encore humide, et préparé à ime température peu élevée, entre 4U et SO degrés. La dissolution est colorée en jaime : elle est très-stable à froid ; elle laisse déposer le bioxyde hydraté lorsqu'on la traite par l'ammoniaque en faible excès. La dissolution se décolore en laissant dégager du chlore lorsqu'on la concentre par évaporation, ou bien lorsqu'on la fait chauffer à l'ébuUition : elle ne renferme plus alors que le chlorure de plomb PbCl. Le bioxyde ne donne que du protochlorure de plomb (avec dégagement d'oxygène) lorsqu'on le traite par l'acide chlorhydrique concentré et bouillant.
Le bichlorure est très-soluble dans l'eau ; mais cette propriété ne peut pas être utilisée dans les analyses, en raison de l'instabilité du bichlorure.
« On ne connaît qu'un seul composé du plomb et du brome, le Plomb bromure PôBr. Il est jaune, fusible, notablement volatil ; lorsqu'il *^ '*"**' est refroidi lentement après avoir été fondu, il se prend en une masse cristalline d'un très-beau jaune.
n est moins soluble dans l'eau que le chlorure : une dissolution concentrée, faite à la température de l'ébuUition, laisse déposer par refroidissement de petits cristaux blancs ; ces cristaux , chauffés progressivement jusqu'à fusion, prennent la couleur jaune un peu au-dessus de 100 degrés.
Le bromure cristallisé est attaqué très-facilement par l'acid.e azotique et par l'acide sulfurique. Le bromure fondu n'est pas décomposé par l'acide azotique étendu, mais il ne résiste pas à l'acide sulfurique. Le bromure de plomb se dissout en assez forte proportion dans les bromures alcalins ; il est presque insoluble dans l'alcool.
Le plomb ne se combine avec l'iode que dans une seule pro- Plomb portion. L'iodure ¥blo est d'un beau jaune ; il est fusible et peu volatil ; il est presque insoluble dans l'eau froide, mais il se dissout dans l'eau bouillante : la dissolution laisse déposer par refroidissement des écailles nacrées d'un très-beau jaune.
Il se dissout assez bien dans les dissolutions chaudes et concentrées des iodures alcalins ; les liqueurs laissent déposer, en se refroidissant, des cristaux jaunes qui contiennent l'iodure de plomb combiné avec les iodures alcalins. Cependant, lorsqu'on dissout l'iodure de plomb dans une liqueur chauffée à 100 de-
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grés» contenant une faible proportion d'iodure de potafisinm, les cristaux qui se forment par refroidissement sont des écaiUes d'iodure de plomb ; ils ne renferment pas d*iodure alcalin. Les acides azotique et sulfurique décomposent aisément l'iodure de plomb.
Alliages. Le plomb a très-peu d'affinité pour le fer, pour le cobalt, pour le nickel et pour le cuivre ; il se combine aisément avec tous les autres métaux. Plusieurs alliages sont employés dans l'industrie et dans les arts.
Le plomb a de l'affinité pour le potassium et pour le sodium : on obtient des alliages contenant des proportions assez fortes de métaux alcalins en chautfant fortement au creuset brasqué des mélanges intimes de litharge et de flux noir, de litharge et de crème de tartre. Dans les conditions ordinaires des essais par la voie sèche, on peut négliger les proportions très-faibles de métaux alcalins qui se trouvent alliés au plomb dans les culots.
§ t. — €«iiiMMal»oM(» du ptoH* avtM Vmiifgéme.
Le plomb ne forme que deux oxydes bien distincts : le pratoxyde PAO et le bioxyde PAO*.
On obtient dans l'industrie des produits qui peuvent être nomvfiés oxydes intermédiaires^ par calcination à température modérée, et dans une atmosphère oxydante , du massicot et de lacéruse réduits en poudre impalpable. La composition du minium est très-variable, et il est à peu près impossible de démontrer s'il y a combinaison véritable ou seulement mélange du protoxyde avec le bioxyde.
Les oxydes du plomb sont aisément réduits par l'hydrogène, par l'oxyde de carbone, par le charbon \ par les matières
^ La réduclibilité de l'oxyde de plomb présente des partieularités remarquables. Lorsqu'on fait agir des gaz réductifs ou bien du cbarbon sur la litharge pure^ on n'obtient pas aisément le ploteb à l'état métallique. Citons deux exeitaples :
lo on finit chauffer de la litharge pulvérisée dans une nacelle en porbelaine, placée dans un lube de porcelaine, dana lequel on fait arriver un courant rapide d'hydrogène : soit qu'on maintienne le tube au rouge sombre, soit qu^on élève la température jusqu'au rouge, on n'obtient dans la nacelle qu'une matière grise, agglomérée, mais non fondue ; à sa surface se tronveiil quelques grenailles dont l'aspecl est celui da plomb mèUUiqus.
organiques^ par plusieurs métaux^ etc.u^ tant par voie sëehe quo par voie humide.
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Le protoxyde de ploml) anhydre et non fondu (massicot) y est pulvérulent, d'un jaune pâle ; il entre en fusion au rouge, et acquiert une grande fluidité ; il traverse rapidement les vases poreux, tels que les coupelles faites en os calcinés ; il attaque rapidement les creusets de terre et les v-ases de porcelaine, en formant des silicates basiques très-fusibles.
Lorsqu'on laisse refroidir lentement l'oxyde de plomb fondu dans un creuset, il se solidifie en une masse à texture cristalline dont la surface est parfaitement unie et brillante, et dont la couleur est un peu variable, du jaune verdâtre au jaune orange.
Dans les usines dans lesquelles on produit de grandes quantités de litharge par coupellation, le mode de refroidissement exerce une grande influence sur la texture et sur la nature du produit.
Lorsqu'on fait couler la litharge en plaques assez minces, la solidification se fait en peu de temps, de la surface vers le centre ; on voit souvent la croûte solide, formée d'abord à la surface, se briser et donner passage à de la litharge encore en fusion et à des gaz qui s'échappent en produisant des projections; la nature de ces gaz n'a pas été bien déterminée ; on. sait seulement qu'ils contiennent beaucoup d'oxygène. La litharge en fusion a donc la même propriété que l'argent, de dissoudre de l'oxygène, et de le laisser se dégager par refroidissement.
Lorsqu'on prend les dispositions convenables pour que la litharge, à la sortie du four de coupelle, reste en masses un
La matiëre grise, porphyrisée, traitée par l'acide cMorhydrtqoe faible, donné de Ttiydrogëne et du eblornre de plomb.
2» Oq répète la même expérience en mélangeant préalablement la litharge avec 25 pour 100 de charbon de bois. Le produit obtenu sous l'InQuence des deux agents rédacteurs, est une matiëre presque noire^ pulvérulente, n*ayant qu'an irës-foible éclat : fondue au creuset avec deux parties de carbonate de soude, et à Tabri du contact de l'air, cette matiëre donne une scorie eonleoani de l'oxyde de plomb^ et un culot de plomh- métallique contenant un peu de litharge en mélange irrégulier.
L'oxyde de plomb engagé dans des combinaisons diverses, ou bien mélangé avee les carbonates alcalins, chauffé en présence du charbon ou des gu réducteurs, est, au contraire, réduit avec une grande facilité. Il y a donc un vaste champ de recherches ouvert aux chimistes qui s'occupent des propriétés générales des corps inorganiques. Les limites de 'notre Traité de docimasie ne nous permettent pas de décrire toutes les expériences que nous avons faites sur ce sujet.
peu épaisses à l'état pâteux, et pour que le refroidissement se fasse ensuite avec une grande lenteur, on observe un foisonnement considérable ; la litharge s'exfolie d'elle-même, et se divise en paillettes nacrées dont la couleur varie du rouge au brun clair.
On désigne sous les noms de litharges jaunes et litharges rouges les deux qualités obtenues dans ces conditions différentes de refroidissement. On n'a pas encore démontré la présence du bioxyde de plomb dans les litharges rouges.
Le protoxyde de plomb est un peu soluble dans Teau parfaitement pure; il ne se dissout pas sensiblement dans l'eau contenant des sels en dissolution.
n se combine aisément, par voie sèche, avec les alcalis, avec les terres alcalines, avec un grand nombre d'oxydes métalliques. Les composés sont presque tous très-fusibles.
L'oxyde de plomb , réduit en poudre impalpable , se dissout lentement dans les dissolutions de potasse et de soude : d'après des expériences déjà fort anciennes, il faut 13 parties de soude, et seulement 9 parties de potasse, pour dissoudre 1 partie d'oxyde de plomb ; les dissolutions donnent, par évaporation lente, des cristaux qui contiennent des combinaisons définies de l'oxyde de plomb avec les alcalis. Lorsqu'on laisse les dissolutions en concontact avec l'air assez longtemps pour que l'acide carbonique, lentement absorbé, sature entièrement les alcalis, l'oxyde de plomb se dépose à l'état anhydre, sous forme de petits cristaux blancs un peu transparents.
L'oxyde de plomb non fondu et porphyrisé se dissout avec assez de facilité dans presque tous les acides ; il peut même se combiner avec l'acide carbonique à l'aide d'une douce chaleur. La litharge en paillettes est au contraire difficilement attaquée par les acides : on ne parvient à la dissoudre entièrement dans l'acide azotique, et même dans l'acide chlorhydrique, qu'en faisant agir ces acides en assez grand excès , à une température voisine de 100 degrés.
L'oxyde de plomb forme avec l'eau un hydrate PéO,HO. L'hydrate est blanc, un peu gélatineux, notablement soluble dans l'eau pure, très-soluble -dans les dissolutions alcalines et dans presque tous les acides. 11 attire l'acide carbonique de l'air à la température ordinaire. Il perd entièrement son eau par calcinât ion, à une température inférieure au rouge.
L'oxyde anhydre contient :
Plomb 92,83
Oxygène 7,47
iOO,00
L'hydrate PôO,HO renferme :
Oxyde de plomb. ...« 92,54
Eau 7,46
100,00 8EL8 rOBMtiS PAH L'OZTDE DE PLOMB.
L'oxyde de plomb se comporte avec les acides comme une base très-énergique ; plusieurs de ses combinaisons salines pré* sentent des analogies avec les sels formés par les terres alcalines. L'oxyde de plomb expulse aisément l'ammoniaque des sels ammoniacaux à l'aide de la chaleur.
Mous rappellerons d'abord les propriétés principales des sels de plomb les plus importants.
Azotate. — L'azotate neutre de plomb est en cristaux blancs et opaques, ne renfermant pas d'eau de cristallisation, mais contenant une proportion assez notable d'eau interposée. Il est trèsdifficile de le dessécher complètement sans le décomposer en partie : pour obtenir la dessiccation parfaite, il faut opérer sur un poids un peu faible d'azotate, le porphyriser et le chauffer trèsprogressivement à 120 degrés environ.
L'azotate de plomb bien desséché, chaufTé progressivement, commence à se décomposer un peu au-dessous de 200 degrés : la décomposition est complète au rouge sombre. Lorsqu'on chaufiTe jusqu'au rouge , le produit fixe de la décomposition est du protoxyde fondu ; lorsqu'on ne dépasse pas le rouge sombre on obtient du bioxyde de plomb mélangé d'une proportion variable de protoxyde.
L'azotate de plomb se décompose à une température plus basse lorsqu'il est mélangé avec du peroxyde de fer, avec des oxydes de manganèse, etc. Ainsi, lorsqu'après avoir évaporé à siccité une dissolution d'azotates de plomb, de fer, de manganèse, etc..., on chaufTe le résidu jusqu'à 180 degrés, dans le but de décomposer entièrement les azotates de fer et de manganèse, la matière calcinée contient la majeure partie du plomb à l'état de bioxyde^
L'azotate de plomb est soluble dans F eau, et il se dissout dans Teau bouillante en proportion plus grande que dans l'eau froide ; il est peu soluble dans l'acide azotique concentré ; il cristallise facilement dans une liqueur acide.
Lorsqu'on verse du sulfate de soude, ou tout autre sulfaté soluble, dans une dissolution neutre d'azotate de plomb, il se forme un précipité de sulfate de plomb très-peu soluble dans Teau : après des lavages prolongés le précipité retient encore une quantité appréciable d'azotate de plomb. Ce fait est analogue à celui que présente la dissolution d'azotate de baryte, traitée par un sulfate soluble.
Nous ne parlons pas ici des azotates basiques de plomb i ils ne se présentent pas habituellement dans les opérations analytiques.
Acétates. — On prépare dans les fabriques l'acétate neutre et les acétates basiques. Tous sont décomposés par la chaleur; lorsqu'on fait la calcination dans un creuset fermé, l'oxyde de plomb est partiellement réduit ; sous le moufle, et dans une capsule de porcelaine, on parvient à éviter la réduction et à obtenir la totalité de l'oxyde de plomb à l'état de pureté.
L'acétate neutre est soluble dans l'eau ; on l'obtient en cristaux très-nets par le refroidissement d'une dissolution chaude et concentrée. Les sous-acétates sont moins solubles que l'acétate neutre ; ils donnent des dissolutions laiteuses, qui deviennent claires par addition d'acide acétique.
L'acide carbonique enlève ime partie de l'oxyde de plomb à Tacide acétique des sous-acétates , et les transforme en acétate neutre, en précipitant du carbonate neutre de plomb. Cette réaction est utilisée dans l'industrie pour la préparation de la céruse. Le précipité de carbonate, lavé longtemps par décantations, retient encore de l'acide acétique combiné avec l'oxyde de plomb.
Sulfate de plomb. — Le sulfate neutre, SO'PôO, est blanc, trèspeu fusible : il entre facilement en fusion lorsqu'on le chauffe avec une proportion convenable de litharge ; il est alors transformé, au moins partiellement, en sous-sulfate. Au rouge blanc le sulfate neutre commence à se décomposer, et laisse dégager un peu d'oxygène et d'acide sulfureux. Le sous-sulfate résiste parfaitement à la chaleur blanche.
Lorsqu'on fait chauffer au rouge, à l'abri du contact de l'air, un mélange intime de sulfate et de charbon, le sulfate est dé-
composé : les produits obtenus sont variables avec la proportion de charbon employé ; avec 6 pour 100 de charbon, c'est-à-dire avec la quantité nécessaire pour amener l'acide sutfurique à l'état d'acide sulfureux et pour enlever Toxygëne à l'oxyde de plomb, on obtient la totalité du plomb à Tétat ihétallique ; avec une pro- ]portion de charbon un peu moindre, on obtient de l'acide sulfureux, du plomb métallique et du sulfure de plotnb, qui restent mélangés sous forme d'une matière métallique trës-peu ductile.
On a essayé plusieurs fois dans rindustrie de réduire le sulfate de plomb par le charbon, mais on a toujours échoué, c'est-àdire qu'on n'a pas pu obtenir régulièrement le ploinb & l'état de pureté. Il est vrai qu'on n'a Jamais pris les précautions convena-^ blés pour obtenir un mélange parfaitetneUt intime Su sulfaté bt du charbon, et pour éviter le contact dés gass biydants pendant la calcination.
Le sulfate neutre de plomb, desséché aU rouge i^ombre, est ^ës-peu soluble, et surtout très-lenteinent âoluble dans Tëau froide : il est un peu plus aisément dissous par les àcidbâ étendus, notamment par l'acide asotiqUe, par l'acide sulfurique et par l'acide acétique. Il faut cependant, potii* le dissbudre entièrement, faire agir les liqueurs acides eh Volume considérable, et pendant un temps très-long. L'acide chrorhydriqùe concentré et bouillant le décompose complètement ; la dissolution laisse déposer par refroidissement des aiguilles de chlorure de plomb, ne contenant que très-peu de sulfate.
Le sulfate de plomb se dissout assez facilement dans les dissolutions concentrées des alcalis caustiques. Il est cothplètiement décomposé par les carbonates alcalins , par voie humide et par voie sèche.
Lorsqu'on fait agir les carbonates alcalins par fusion, il faut employer 4 parties de carbonate pour 1 partie de sulfate ; on fait chauffer au rouge pendant un quart d'hfeure ; après refroidissement, on traite la matière par l'eau ; tout l'acide sulfiirique est dissous à l'état de sulfate alcalin ; l'oxyde de plomb reste assez nettement insoluble.
Lorsqu'on opère par voie humide , il faut employer de 7 à 8 parties de carbonate pour 1 partie de sulfate : on fait chauffer à 100 degrés pendant douze heures au moins ; on étend de beaucoup d'eau bouillante, et on laissé refroidir : tttt lave là pwtiiô in-
soluble par décantations. Les liqueurs décantées contiennent tout Tacide sulfurique à l'état de sulfate alcalin, et une quantité presque négligeable d'oxyde de plomb. La majeure partie do l'oxyde de plomb reste insoluble à l'état de carbonate.
Il faut bien se garder d'employer un trop grand excès de carbonate alcalin pour la décomposition du sulfate de plomb , et surtout de laisser le carbonate de plomb se déposer dans une liqueur concentrée : le carbonate de plomb est assez soluble dans les dissolutions concentrées des carbonates alcalins ; il n'est à peu près insoluble que dans des liqueurs très-étendues.
Il faut donc préférer la voie sèche à la voie humide, toutes les fois que cela est possible, pour la décomposition du sulfate de plomb par les carbonates alcalins.
Le sulfate de plomb forme des composés très-fusibles avec un très-grand nombre de sels, avec les chlorures et avec les sulfates alcalins, avec le fluorure de calcium, avec le chlorure de plomb, etc.. Il est lentement et complètement décomposé par le quartz, et par les silicates qui contiennent une forte proportion d'acide silicique. Ainsi, en chauffant progressivement au rouge vif un mélange très-intime de 3 parties de sulfate de plomb avec 1 partie de quartz porphyrisé , on obtient l'expulsion totale de l'acide sulfurique, qui se décompose en acide sulfureux et en oxygène : tout l'oxyde de plomb passe à l'état de silicate.
Lorsque le mélange du quartz avec le sulfate de plomb n'est pas intime, l'expulsion de l'acide sulfurique est partielle ; on obtient une masse fondue contenant du silicate et du sulfate de plomb : cette matière, maintenue pendant longtemps en pleine iusion, ne laisse dégager que très-peu d'acide sulfureux. La décomposition du sulfate par le quartz, ou par les silicates contenant une forte proportion d'acide silicique, ne se fait rapidement que quand les matières sont en mélange intime,' et sont seulement à l'état pâteux : la décomposition du sulfate devient très-lente lorsque les matières ont été amenées à l'état de fusion parfaite.
Le sulfate neutre de plomb contient :
Acide sulfurique 26,42
Oxydede plomb 73»58 — Plomb métallique 68,09
Carbonate de plomb* — Le carbonate neutre est blanc, pulvé-
rulent, facilement décomposable par la chaleur; lorsqu'on le chauffe un peu au-dessous du rouge sombre dans une atmosphère oxydante, le protoxyde de plomb absorbe une certaine proportion d'oxygène, et se transforme en minium.
Le carbonate neutre est insoluble dans Teau ; il se dissout en petite quantité dans l'eau chargée d'acide carbonique. Préparé par double décomposition, il se dissout en proportion assez forte dans les dissolutions très-concentrées des carbonates alcalins ; il s'en sépare à peu près en totalité, quand on les étend de beaucoup d'eau. Il est notablement moins soluble dans le carbonate d'ammoniaque que dans les carbonates de potasse et de soude.
Oxalate. — L'oxalate neutre de plomb est blanc, pulvérulent, décomposable par la chaleur au-dessous du rouge sombre ; lorsqu'on le calcine dans un creuset fermé, l'oxyde de plomb est réduit en partie ; si la calcination est faite sous le moufle et dans une capsule ouverte, l'oxalate est entièrement décomposé sans qu'il y ait réduction partielle de Toxyde. Il est insoluble dans l'eau; il se dissout rapidement dans l'acide azotique étendu; il n'est pas nettement insoluble dans l'acide acétique, dans les dissolutions concentrées des alcalis caustiques, des oxalates alcalins, et d' oxalate d'ammoniaque.
Lorsqu'on cherche à précipiter à l'état d' oxalate le plomb contenu dans une liqueur acide, il faut ajouter de l'oxalate d'ammo* niaque, saturer l'acide par l'ammoniaque, attendre que le précipité soit nettement rassemblé, et le laver par décantations, en employant de l'eau faiblement ammoniacale. La précipitation du plomb est complète lorsqu'on n'a mis dans la liqueur acide qu'un très-faible excès d'oxalate d'ammoniaque.
Phosphates, — On peut préparer par doubles décompositions plusieurs phosphates de plomb; ils sont tous blancs, fusibles, indécomposables par la chaleur, très-difficilement réductibles par le charbon. Les phosphates basiques chauffés au creuset brasqué donnent un culot de plomb métallique, et une scorie de phosphate de plomb contenant plus de 75 pour 100 d'oxyde de plomb. On n'obtient la réduction complète de l'oxyde métallique qu'en chauffant pendant une heure au moins, dans un creuset brasqué et à la température des essais de fer, le phosphate intimement mélangé avec du charbon. Dans cette opération, on perd par volatilisation une portion très-forte du plomb métallique.
Le phosphate nputre et leg phosphates basiqaes sont insolubles dans Veau ; ils se dissolvent avec plus ou moins de facilité dans les dissolutions un peu concentrées de potasse et de soude, dans Tacide azotique et môme dans l'acide acétique. Ils sont décomposés par 1q^ carbonates alcalins, par voie humide comme par voie sèche ; cependant il est assez difficile d'enlever complète* nient l'acide pbosphorique à l'oxyde de plomb, principalement par voie humide.
lies phosphates de plomb peuvent se combiner avec différents sels et former des composés fusibles ; ils fondent en toute proportipu avec le chlorure de plomb et avec le sulfure de plomb.
Arséniates. — On prépare par doubles décompositions plusieurs arséniates do plomb- Us sont très-fusibles et indécomposables par la chaleur. Ils sont facilement réduits par le charbon aiY rouge vif; suivant la prpportion du réductif, on obtient de l'arséniurq de plofnb, oq du plomb presque exempt d'arsenic. Les arséni^t^ç basiques ^t l'arséniate neutre sont insolubles dans l'eau ; ils se djssolvent §ptièrement dans l'acide azotique, dans les dissolutions concentrées de potasse et de soude ; l'acide acétique les dissout difficilement. Ils sont complètement décomposés par les carbonates alcalins, par voie sèche et par voie humide.
Borate, — Le borate neutre 4a plomb est très-fusible ; lorsqu'on le cbauffe au rouge, i) perd une partie de son ^cide; la perte d'acide borique devient très-faible quand le borate est mélangé avec une proportion un peu forte de litharge.
Il est peu soluble dans l'eau, ce qui permet de le préparer par double décomposition; le borate récemment précipité, mis en contact avec une dissolution uu ppu concentrée do carbonate a^paliu, q^ 4e cfirbonate d'ammoniaque, est complètement et rapidement 4èco)^posé; tout l'acide borique se dissout en se combiif((nt dvec l'alcali ; la partie insoluble pst du carbonate de plomb.
0(fserv^fion. ^~ Tous leÉ sels de plon^b insolubles ou peu solubles daqs l'eai), qoircissent au çontfict de l'hydrogène sulfuré; plusieurs d'entre eux sont ïJf\ème complètement décomposés, et transformés en sulfures, lorsqu'ils sont mis, encore humides, en suspension dans de l'eau saturée d'bydrogène sulfuré. Les sels desséchés résistent beaucoup plus longtemps. Le sulfate et les phosphates de plon^b ne sont jamais que partiellement transformés en sulfurf^.
Caractères généraux. — Nous prendrons pour exemple une dissolution d'azotate de plomb, neutre ou contenant très-peu d'acide azotique libre.
Une dissolution de potasse ou de soude produit un précipité blauQ, gélatineux^ très-lourd, d'oxyde de plomb hydraté, entièrement soluble dans un grand excès de réactif.
La dissolution de l'oxyde de plomb dans l'alcali est très-stabl§; on peut la porter à l'ébuUition sans produire le dépôt d'une partie de l'oxyde. Elle se trouble lorsqu'on y fait arriver un couraftt très-lent d'acido carbonique ; le plomb est entièrement précipité à l'état d'pxyde quand l'alcali est complètement saturé par l'acide carbonique.
Le carbonate de potasse ou de soude produit un précipité blanc, très-lourd, de carbonate de plomb, un peu soluble dans un grand excès de réactif, surtout à la température de 100 degrés ; le carbonate se dissout assez facilement dans une dissolution concentrée de potasse.
Les bicarbonates alcalins se comportent à peu près comme les carbonates neutres ; un excès de ces réactifs redissout un peu plus facilement le précipité d'abord formé.
L'ammoniaque, employée en excès, précipite à peu près complètement l'oxyde de plomb à l'état d'hydrate blanc ; lorsqu'on a laissé le précipité se rassembler par un repos prolongé, la liqueur ammoniacale ne contient plus qu'une quantité négligeable d'oxyde de plomb ; elle noircit faiblement par l'hydrogène sulfuré.
La précipitation du plomb est très*nette lorsque la liqueur acide contient de l'alumine ou du peroxyde de fer en proportion suffisante.
Le carbonate d'ammoniaque, employé en très-faible excès, précipite complètement le plomb à l'état de carbonate neutre ; le précipité est peu soluble dans une dissolution concentrée de carbonate d'ammoniaque. Lorsqu'on a fait agir un grand excès de réactif, on peut obtenir la précipitation presque complète du plomb, en faisant chauffer pendant longtemps la liqueur à 100 degrés, en étendant de beaucoup d'eau, et en laissant ensuite le liquide se refroidir lentement.
L'oxalate d'ammoniaque produit un précipité blanc, d'oxalate de plomb, seulen^ent dans la Uqueur neutre. Lorsque la dissolution contient de l'acide azotique libre^ on n'obtient le précipité
qu'en saturant T acide par l'ammoniaque. Le précipité est presque nettement insoluble dans l'ammoniaque et dans l'oxalate d'ammoniaque (Y. page 677) ; il se dissout rapidement dans l'acide azotique et dans les dissolutions concentrées de potasse et de soude.
Le phosphate et l'arséniate de soude produisent des précipités blancs dans la liqueur neutre. Dans une dissolution acide ces réactifs ne produisent des précipités qu'après saturation de l'acide libre par l'ammoniaque. Les précipités de phosphate et d'arséniate de plomb sont très-lourds ; ils se rassemblent très-promptement ; ils sont très-peu solubles dans un grand excès des réactifs ; ils se dissolyent promptement dans Tacide azotique et dans les dissolutions concentrées de potasse et de soude.
Le prussiate jaune produit un précipité blanc^ très-lourd ; le prussiate rouge ne donne, au contraire, aucun précipité.
Le fer, le zinc et plusieurs autres métaux précipitent le plomb à l'état métallique; l'action manque de netteté en présence de l'acide azotique ; on ne peut obtenir facilement la précipitation complète du plomb qu'en faisant agir les métaux sur une dissolution ne renfermant pas d'acide oxydant.
L'acide sulfurique et les sulfates solubles produisent des précipités blancs de sulfate de plomb. La précipitation est trèsincomplète lorsqu'on opère sur une liqueur acide ; le plomb est à peu près entièrement précipité lorsqu'on verse une dissolution de sulfate neutre dans l'azotate neutre de plomb. Le précipité se dissout avec assez de facilité dans les dissolutions alcalines concentrées; il n'est que très-lentement soluble dans l'eau acidulée par l'acide azotique ou par l'acide sulfurique.
L'acide chlorhydrique étendu produit un précipité blanc de chlorure de plomb ; le précipité se dissout lentement dans l'eau froide, et rapidement dans l'eau bouillante. On n'observe pas ce dépôt de chlorure de plomb lorsqu'on verse l'acide chlorhydrique dans une liqueur très-étendue. L'addition d'alcool favorise la formation du précipité ; mais on n'arrive jamais à précipiter complètement le plomb à l'état de chlorure, alors même qu'on ajoute un volume considérable d'alcool à une liqueur peu acide et concentrée.
Le cyanure de potassium, versé dans une dissolution neutre, produit un précipité blanc, très-lourd, de cyanure de plomb,
iosoluble dans un excès de réactif ; Ce précipité se dissout rapidement dans les acides.
L'hydrogène sulfuré produit immédiatement un précipité noir, de sulfure de plomb ; on obtient facilement la précipitation complète du plomb, en étendant de beaucoup d'eau, et en faisant agir le réactif en grand excès. Le précipité noir s'altère rapidement lorsqu'on fait chauffer la liqueur de manière à expulser l'hydrogène sulfuré; le plomb est redissous entièrement par l'acide azotique, et la matière insoluble est seulement du soufre.
L'action de l'hydrogène sulfuré sur une dissolution de chlorure de plomb est un peu différente, ainsi que nous l'avons déjà exposé; le précipité produit dans une liqueur chlorhydrique chaude et concentrée, varie de couleur à mesure qu'on étend d'eau froide ; il est d'abord presque blanc ; il devient ensuite jaune, jaune orangé, presque rouge, et enfm noir ; la précipitation du plomb est complète seulement lorsque lo précipité est entièrement noir.
Le précipité ne s'altère pas sensiblement lorsqu'on expulse riiydrogène sulfuré à une très-douce chaleur; il se dissout, avec dégagement d'hydrogène sulfuré, quand on le fait chauffer avec de l'acide chlorhydrique concentré.
Le sulfhydrate d'ammoniaque, versé dans la dissolution neutre, produit do suite un précipité noir, très-lourd, de sulfure de plomb, insoluble dans un excès de réactif, et se rassemblant avec rapidité ; on peut le laver facilement avec de l'eau pure, sans qu'il s'altère au contact de l'air.
Matières organiques. — La présence des matières organiques s* oppose, en général, à la précipitation totale du plomb par l'ammoniaque, par les carbonates et mèïne par les phosphates. Elle retarde notablement la précipitation du sulfate de plomb ; elle est presque toujours sans influence sur l'action de l'hydrogène sulfuré et du sulfhydrate.
L'oxyde dô plomb forme avec un grand nombre d'acides et de substances organiques des composés insolubles, ou très-peu solubles dans l'eau ; ces composés se dissolvent presque tous dans l'acide azotique, dans l'acide chlorhydrique et dans les dissolutions concentrées de potasse et de soude.
Chalumeau. — L'oxyde de plomb présente des caractères fort
nets lorsqu'on le chauffe au chalumeau, seul, ou avec les réactifs ordinairement employés ; ces caractères sont également faciles à constater lorsque l'oxyde de plomb est engagé dans des combinaisons diverses.
L'oxyde de plomb chauffé seul sur le charbon, à la flamme intérieure, est aisément réduit; on obtient un bouton métallique, mou et malléable. Une partie du plomb se volatilise pendant la réduction ; les vapeurs, se réoxydant au contact de l'air, déposent sur le charbon une auréole, dont la couleur varie pendant le refroidissement du jaune citron au blanc légèrement bleuâtre.
Avec la soude, sur le charbon et à là flamme intérieure, l'oxyde do plomb est promptement réduit ; on obtient encore un bouton métallique malléable et une auréole sur le charbon; à la flamme extérieure et sur le charbon, l'oxyde de plomb n'est pas réduit ; il forme avec l'alcali une perle transparente, incolore après refroidissement.
Avec le borax, à la flamme extérieure, sur le charbon comme au bout du fil de platine, l'oxyde de plomb entre très-rapidement en fusion; il forme une perle, d'un jaune pâle tant qu'elle est chaude, incolore après refroidissement; la perle est opaque lorsque la proportion de l'oxyde de plomb est un peu forte. A la flamme intérieure et sur le charbon, l'oxyde de plomb est réduit avec quelque difficulté ; on obtient un bouton métallique malléable et une auréole sur le charbon.
Avec le sel de phosphore, Toxyde de plomb se fond rapidement ; il donne une perle incolore après refroidissement et présentant presque toujours des indices de cristallisation ; les caractères sont les mêmes aux deux flammes, car le phosphate de plomb n'est pas réductible. '
BIOZTDE DE PLOBIB. P60*.
Le bioxyde de plomb [oxyde puce), est obtenu dans les opérations analytiques dans trois conditions différentes : 1"* par l'évaporation à sec d'une dissolution d'azotate de plomb, et par calcination très-modérée du résidu ; 2° par l'action oxydante du chlore sur l'acétate de plomb, dans une liqueur acétique contenant une proportion assez forte d'acétate alcalin; 3** par l'action du chlore sur l'oxyde de plomb, sur le carbonate et sur le sulfure, en présence d'uQ^ liqueur alcaline.
!• Décomposition de tazotaie. — Par révaporation à sec d'une dissolntion d'azotate de plomb et par la calcination du résidu, on n'arrive jamais à obtenir la totalité du plomb à l'état de bioxyde, quelles que soient les précautions prises dans la calcination. En traitant la matière calcinée par un acide très-faible, ou par l'azotate d'ammoniaque, on dissout une certaine quantité de protoxyde de plomb, on laisse insoluble la partie du plomb qui a passé à l'état de bioxyde.
L'oxyde puce ainsi obtenu est d'un brun très-foncé; il est insoluble dans l'acide azotique un peu étendu, dans l'acide acétique, dans les dissolutions alC'alines faibles. Il est dissous par l'acide chlorhydrique concentré avec dégagement d'oxygène ; la liqueur acide ne contient que du protochlorure.
2!" Action du chlore siêt une liqueur acétique. — On fait agir le chlore sur une dissolutipn acidulée par l'acide acétique, contenant avec l'acétate de plomb une assez forte proportion d'acétate de soude ou de potasse, chauffée à 60 degrés environ. Lorsque la liqueur est suffisamment étendue, l'action oxydante du chlore se porte sur l'oxyde de plomb ; le métal se précipite rapidement et complètement à l'état de bioxyde.
L'action est un peu incertaine ; il arrive souvent que l'action oxydante se porte sur l'acide organique ; on n'obtient pas de bioxyde de plomb.
La peroxydation du plomb peut avoir lieu en présence des acétates de cuivre et de zinc ; elle ne se produit pas lorsque la liqueur contient des oxydes de fer, de manganèse, de cobalt, etc. . . Eu raison de ces irrégularités, on no peut presque jamais utiliser dans les analyses la précipitation du plomb à l'état de peroxyde par l'action du chlore sur une liqueur acétique.
Le peroxyde obtenu par cette action est d'un brun assez foncé ; il est insoluble dans l'eau, dans Tacide acétique et dans l'acide azotique faible. Il se dissout rapidement dans l'acide chlorhydrique étendu et froid; la dissolution contient le porchlorure de plomb. Il se dissout avec dégagement d'oxygène dans l'acide chlorhydrique concentré et chauffé à 100 degrés; la dissolution contient le protochloruro de plomb. Il peut se dissoudre, bien que difficilement, dans les dissolutions alcalines concentrées ; il se dépose quand on sature les alcalis par l'acide azotique ou par l'acide acétique.
3® Action du chlore sur une dissolution alcaline. — On fait passer rapidement et complètement le plomb à Tétat de peroxyde en faisant agir le chlore en présence d'une dissolution un peu concentrée de potasse ; l'action est tellement énergique qu'on peut transformer, en vingt ou vingt-cinq minutes, plusieurs grammes de galène en peroxyde. Lorsqu'on opère sur dos sels de plomb solubles dans la potasse, la peroxydation du plomb est terminée bien plus rapidement. Elle a lieu à froid un peu plus lentement qu'à 100 degrés.
Dans tous les cas, le bioxyde de plomb n'est entièrement précipité qu'au moment oîi le chlore a saturé la totalité de l'alcali libre : si on prolonge l'action du chlore, le bioxyde se dissout progressivement, bien qu'avec une lenteur extrême.
Le bioxyde obtenu à froid, ou bien à une température peu élevée, est d'un brun rougeàtre, un peu gélatineux, difficile à laver ; il se dissout rapidement dans les liqueurs alcalines, dans l'acide chlorhydrique étendu et froid ; il n'est même pas rigoureusement insoluble dans l'acide azotique et dans l'acide acétique. L'oxyde qui a été produit à une température voisine de 1 00 degrés est grenu, d'un brun très-foncé; il se lave avec facilité par décantations ; il est presque insoluble dans les dissolutions alcalines, dans l'acide chlorhydrique étendu et froid ; l'acide azotique faible et l'acide acétique ne le dissolvent pas.
D'après ces caractères, les conditions les plus favorables à la précipitation du plomb à l'état de bioxyde sont les suivantes :
On met la matière plombeuse proposée^ oxyde, sel, sulfure, chlorure, dans une dissolution un peu concentrée de potasse, contenant de 20 à 30 grammes de potasse libre ; on fait chauffer à Tébullition, et on fait arriver un courant un peu rapide de chlore jusqu'au moment où le gaz n'est plus absorbé rapidement par l'alcali.
Lorsqu'on opère sur un composé du plomb soluble dans la potasse, la précipitation, à l'état de bioxyde, est certainement complète ; lorsqu'on opère sur le sulflire imparfaitement porphyrîsé, on n'est pas aussi certain de la peroxydation ; il faut examiner le dépôt : on y reconnaît facilement la présence du sulfure à sa couleur ; dans ce cas, on ajoute à la liqueur une nouvelle quantité de potasse, et on fait arriver du chlore jusqu'à saturation de l'alcali. Nous ferons d'ailleurs remarquer que la galène
n'est facilement transformée en peroxyde qu'après avoir été réduite en poudre impalpable.
Bien que le bioxyde de plomb puisse se dissoudre dans l'acide chlorbydrique faible et froid, dans les dissolutions concentrées de potasse et de soude, on ne peut pas le considérer comme base ou comme acide. Il parait être anhydre; du moins l'oxyde desséché à iOO degrés ne contient pas d'eau combinée ; sa composition se rapporte exactement à la formule P60'. Chauffé dans une atmosphère oxydante, il commence à perdre de l'oxygène un peu au-dessus du rouge sombre ; il est entièrement transformé en protoxyde au ronge, à la température à laquelle la litharge est en fusion parfaite.
Le bioxyde de plomb contient :
Plomb 86,6Î
Oxygène i3,38
On donne le nom de minium à tous les produits d'un rouge plus ou moins vif, qu'on obtient en calcinant au contact de l'air, à une température inférieure au rouge sombre, le massicot porphyrisé, ou le carbonate de plomb réduit en poudre impalpable. Ces produits contiennent, en proportions très-variables, du protoxyde et du bioxyde de plomb. On admet généralement que ces oxydes sont combinés entre eux, au moins en grande partie, et que le minium renferme des composés définis mélangés d'une certaine quantité de protoxyde.
Il est à peu près impossible de constater le véritable état chimique du protoxyde de plomb, car les agents qui peuvent dissoudre le protoxyde libre agissent en partie sur le protoxyde combiné avec le bioxyde.
L'acide chlorbydrique concentré attaque le minium avec dégagement d'oxygène ; la dissolution contient seulement du protochlorure de plomb.
L'acide azotique étendu dissout lentement le protoxyde et laisse insoluble la plus grande partie^ mais non pas la totalité du bioxyde de plomb. La dissolution contient un peu de peroxyde lorsqu'on a évité toute élévation de température pendant l'action de l'acide et pendant le lavage delà partie insoluble; elle contient
seulement de Fazotate de protoxyde quand on a fait chauffer à 50 ou 60 degrés. L'action de Facide azotique ne permet donc pas de déterminer avec exactitude la proportion du bioxyde que renferme le minium.
L'acide acétique concentré agit encore avec plus d'énergie : au contact de cet acide, et à froid, le minium devient d'abord blanc; il se dissout ensuite en totalité. La liqueur portée à TébuUition laisse déposer d'abord une certaine quantité de bioxyde ; mais on ne peut pas être certain que la totalité du bioxyde contenu dans le minium soit obtenue par ces opérations : dissolution dans l'acide organique, précipitation par la chaleur.
L'acide acétique très-étendu, et froid, dissout avec une grande lenteur la totalité du protoxyde de plomb, et ne parait dissoudre qu'une très-faible proportion de bioxyde.
L'acétate neutre de plomb, en dissolution concentrée, attaque lentementle minium porphyrisé, etlui enlève de l'oxyde de plomb. En prolongeant son action, on arrive certainement à transformer en sous-acétate le protoxyde de plomb libre ; mais il est à peu près certain qu'une partie du protoxyde, combiné avec le bioxyde, passe également à l'état de sous-acétate. La matière inattaquée ne peut pas être considérée comme représentant la combinaison des deux oxydes existant dans le minium.
La même observation est applicable à l'action des dissolutions alcalines, étendues ou concentrées : l'alcali dissout lentement le protoxyde de plomb libre, mais il attaque en partie la combinaison des deux oxydes.
Le minium du commerce contient ordinairement de 25 à 30 pour 100 de bioxyde de plomb.
DoMige du plomb
Le dosage du plomb peut être fait en général avec une assez grande exactitude ; on le sépare avec netteté de la plupart des corps qui raccompagnent dans les minéraux et dans les produits d'usines. Suivant la marche do l'analyse, oii pèse le plomb à l'état d'oxyde, de sulfure, de sulfate, de bioxyde, de chlorure.
Nous indiquerons de quelle manière on doit procéder au dosage du plomb sous ces divers états chimiques, en supposant qu'il s'a-
gisse d'une liqueur azotique ou chlorbydrique ne renfermant pas d'autre base que Toxyde de plomb ; nous examinerons ensuite plusieurs cas particuliers.
Dosage a l'état de protoxyde. — On sature par l'ammoniaque l'acide libre de la liqueur ; il n'y a même aucun inconvénient à employer un faible excès de réactif; on ajoute un peu de carbonate ou bien d'oxalate d'ammoniaque ; on fait cbauiTer à 100 de« grés pendant une heure environ ; on étend de beaucoup d'eau bouillante; on laisse ensuite la fiole en repos pendant vingtquatre heures. Le plomb est alors entièrement précipité à l'état de carbonate ou d'oxalate; le précipité est nettement rassemblé au fond de la fiole.
On décante la liqueur ; on la remplace par de l'eau légèrement ammoniacale ; on fait chauffer à l'ébullition pendant quelques minutes ; on laisse le précipité se rassembler par un repos prolongé. On continue ces lavages par décantations jusqu'à ce qu'on ait dissous la totalité des sels ammoniacaux dont le précipité était imprégné au moment de sa formation.
On fait alors passer le précipité dans une capsule de porcelaine exactement pesée; on évapore le liquide, et on fait chauffer la capsule sous le moufle, ou du moins dans une atmosphère oxydante, jusqu'à fusion de l'oxyde de plomb. On retire la capsule et on la pèse après refroidissement. L'augmentation de poids de la porcelaine donne avec exactitude le poids du protoxyde de plomb.
Observations . — Lorsque la liqueur proposée renferme seulement de l'acide azotique, les opérations que nous venons d'exposer ne présentent aucune difficulté spéciale ; la précipitation du plomb, à l'état de carbonate ou d'oxalate, est très-nette, pourvu qu'on évite d'employer im trop grand excès de réactif; le lavage du précipité se fait avec rapidité ; la calcination seule exige quelques précautions.
Il faut élever très-lentement la température jusqu'à la fusion de la litharge, afin que l'acide carbonique du carbonate do plomb poisse se dégager progressivement sans entraîner une partie de l'oxyde, et que l'acide oxalique de l'oxalate puisse être décomposé à uno chaleur trop peu élevée pour qu'il agisse comme réductif. Avec ces précautions, on pourrait même calciner, sans crainte
de perte, le précipité imparfaitement lavé, retenant encore une petite quantité de sels ammoniacaux, azotate, carbonate ou oxalate. Ces composés sont volatilisés ou décomposés à une température trop basse pour qu'ils puissent agir notablement sur r oxyde de plomb.
Lorsque la liqueur proposée contient de l'acide chlorhydrique, la pesée du protoxyde de plomb donne un résultat moins certain. On doit faire agir en excès un peu grand l'ammoniaque, le carbonate ou l'oxalate d'ammoniaque, ce qui rend la précipitation du plomb un peu moins nette. Malgré cette précaution, on a toujours à craindre que le précipité contienne un peu de chlorure de plomb. Il est essentiel de prolonger les lavages et d'enlever entièrement le sel ammoniac ; ces lavages font perdre un peu de chlorure de plomb ; pendant la calcination, ce chlorure se volatilise en partie.
On est donc exposé à trouver un poids trop faible de litharge; ces diverses causes de perte ne pepvent pas être entièrement écartées. Nous conseillons^ en conséquence, d'appliquer seulement aux liqueurs azotiques le mode de précipitation et de dosage que nous venons de décrire.
Dosage a l'état de bioxyde. — On peut doser assez exactement le plomb en le pesant à l'état de bioxyde, quel que soit l'acide de la liqueur proposée, en suivant la marchç que nous avons tracée dans le paragraphe précédent pour la préparation du bioxyde.
On sature par la potasse l'acide libre de la liqueur : on la concentre lorsqu'elle est étendue ; on ajoute de 20 à 2S grammes de potasse; on chauffe à 100 degrés ; on fait arriver un courant de chlore jusqu'à saturation de l'alcali. Le plomb est alors précipité à l'état de peroxyde grenu et très-lourd. On le lave longtemps par décantations, en faisant chauffer chaque fois pendant plusieurs heures jusqu'à l'ébullitiou.
Lorsque tous les sels alcaUns ont été dissous, on fait passer le précipité sur un filtre pesé d'avance ; on lave encore pendant quelque temps avec de l'eau bouillante ; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau. L'augmentation de poids du filtre donne le poids du bioxyde de plomb.
On peut ensuite vérifier le nombre obtenu en transformant en protoxyde la partie du précipité qu'il est possible de séparer du
papier. On pèse cette partie du peroxyde : on la place dans une capsule de porcelaine exactement tarée ; on fait chauiFer sous le moufle jusqu'à fusion; on pèse de nouveau après refroidissement. On calcule ensuite le poids du protoxyde de plomb qu'où aurait obtenu si on avait opéré sur la totalité du précipité.
Dosage a létat de sulfure. — On étend de beaucoup d'eau la liqueur proposée ; on sature l'acide par l'ammoniaque ; on ajoute du sulfhydrate en assez grand excès ; on agite vivement pendant quelques minutes, afin de mettre en suspension le précipité produit d'abord par l'ammoniaque. On bouche la fiole, et on attend que le sulfure de plomb soit entièrement déposé. On décante la liqueur; on lave le précipité par décantations avec de l'eau pure, jusqu'à ce qu'on soit certain d'avoir enlevé au sulfure de plomb la totalité des sels ammoniacaux dont il est imprégné au moment de sa précipitation.
On le reçoit alors sur un filtre pesé ; on fait sécher à 100 degrés ; on pèse de nouveau. On peut admettre que l'augmentation de poids du filtre représente le poids du sulfure de plomb, P6S; on calcule d'après ce nombre la proportion du plomb.
Observations. — Ce procédé de dosage est très-simple, et il peut conduire à un résultat très-exact. En effet, les principales causes d'erreur sont les suivantes :
l"* l'état hygrométrique du filtre n'est pas toujours rigoureusement le même lors des deux pesées;
2"" le sulfure est difficile à laver; on peut craindre de ne pas lui enlever la totalité des sels ammoniacaux ;
3*" le sulfhydrate est quelquefois partiellement décomposé par l'oxygène de l'air pendant les lavages ; le sulfure de plomb est alors mélangé d'un peu de soufre libre.
Toutes ces causes d'erreur peuvent être assez facilement écartées. Le précipité se rassemble promptement ; il est facile de multiplier les décantations et de préserver les liqueurs du contact de l'air, en tenant la fiole bouchée jusqu'au moment où on fait écouler le liquide.
Dosage a l'état de sulfate. — On peut peser le plomb à l'état de sulfate, en procédant de deux manières différentes suivant la nature de Tacide que renferme la liqueur,
Liqueur azotique. — On ajoute à la liqueur de Tacide sulfuriquc en quantité suffisante pour transformer l'azotate en sulfate ; on évapore à sec, en terminant Tévaporation dans une petite capsule de porcelaine exactement pesée ; on fait chauffer progressivement au rouge sombre, et on maintient la capsule à ce degré de chaieur tant qu'il se dégage des vapeurs blanches d'acide sulfuriquc. Ou pèse après refroidissement ; l'augmentation do poids de la capsule représente le poids du sulfate neutre de plomb.
Le sulfate chauffé au rouge sombre répond rigoureusement à la formule S0T60. La posée donne un nombre très-^xact toutes les fois qu'on parvient à éviter les projections pendant!' évaporation à sec et pendant la calcination. Il suffit, pour cela, de con~ duire très-lentement ces deux opérations.
Liqueur chlor hydrique. — En présence de l'acide chlorhydrique, on ne réussit que difficilement la production du sulfate neutre de plomb, en suivant la marche que nous venons d'indiquer. 11 faut d'abord précipiter le plomb à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré, et transformer ensuite le sulfure en sulfate.
Nous supposons qu'il s'agit de doser une quantité un peu grande de plomb, de 1 à 2 grammes, par exemple ; le chlorure de plomb ne peut être tenu en dissolution qu'à une température voisine de 100 degrés. On fait arriver un courant très^rapide d'hydrogène sulfuré; on étend peu à peu d'eau froide, jusqu'à co qu'il se produise un précipité noir de sulfure de plomb i on continue à faire arriver le gaz, jusqu'à ce que la liqueur, tout à fait froide, soit saturée d'hydrogène sulfuré. On bouche alors la fiole, et on la laisse en repos pendant vingt<quatre heures.
On lave le précipité par décantations, soit avec de l'eau pure, Boit avec de l'eau presque saturée d'hydrogène sulfuré, suivant que la liqueur contient de l'acide chlorhydrique seulemeut, ou bien de l'acide chlorhydrique et un peu d'acide azotique. On reçoit le précipité sur un filtre ; on achève de le laver avec de l'eau pure ; on le fait sécher à 100 degrés.
On sépare le plus possible le précipité du papier; on bràle ce dernier seul, au rouge sombre, dans une capsule de porcelaine pesée avec exactitude ; on réunit le précipité aux cendres du filtre ; on verse peu à peu dans la capsule de l'acide azotique étendu, et on fait chauffer doucernent, jusqu'à ce que le sulfure soit entièrement décomposé. On ajoute un peu d'acide sulfurique; on éva-
pore lentement à sec, en chauffant très-progressivement au rouge sombre : on maintient la capsule à ce degré de chaleur tant qu'on voit se dégager des vapeurs blanches d'acide sulfurique. On pèse la capsule après refroidissement. Elle contient le plomb à Tétat de sulfate neutre. La comparaison des deux pesées de la capsule donne le poids du sulfate .
Il est difficile d'éviter une perte appréciable de plomb pendant le grillage du filtre, auquel le sulfure adhère en partie ; il faudrait pouvoir se dispenser do la filtration, et faire passer le sulfure dans la capsule après Tavoir lavé par décantations. Cela est rarement possible, parce que le sulfure se met en suspension dans le liquide dès qu'on agite un peu la fiole , et on est obligé de con-> server, à la fin des lavages, un volume de liqueur trop grand pour qu'on puisse faire passer le précipité dans une capsule sans le recevoir d'abord sur un filtre.
Cette cause de perte est faible lorsqu'on doit peser une quantité un peu grande de sulfate de plomb; elle prend au contraire une importance réellement considérable lorsqu'il s'agit de doser quelques décigramraes de plomb : le sulfure adhère alors entièrement au papier du filtre. On doit griller la totalité du sulfure avant de le transformer en sulfate.
Dans le cas oîi le précipité ne peut pas être détaché du filtre, on obtient un résultat plus exact en transformant le sulfure en peroxyde : on met le filtre avec le précipité dans une dissolution un peu concentrée de potasse, contenant de 35 à 40 grammes d'alcali pour un demi-litre d'eau : on fait chauffer à l'ébullition pendant environ douze heures; on fait arriver un courant de chlore jusqu'à saturation de Talcali. Le papier se dissout en totalité ; le plomb se précipite entièrement à l'état de bioxyde. On reçoit cet oxyde sur un filtre pesé, après des lavages prolongés faits par décantations; on fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau. On calcule la proportion du plomb d'après l'augmentation de poids du filtre, qui représente le poids du bioxyde.
Nous ferons observer qu'on ne peut jamais peser à l'état de sulfure desséché à 100 degrés le précipité qui est produit par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur chlorhydriquc, car il contient toujours une proportion appréciable de soufre libre.
Liqtieur régale. — Lorsque la liqueur proposée renferme de l'eau régale, on peut encore peser le plomb à l'état de sulfate :
on commence par le précipiter à Tétat de sulfure, soit par l'hydrogène sulfuré, soit par l'ammoniaque et par le sulfhydrate ; on transforme ensuite le sulfure en sulfate neutre, en opérant comme nous venons de l'indiquer.
La précipitation par l'hydrogène sulfuré présente de grandes difficultés lorsque la liqueur proposée, fortement acide, contient une proportion un peu grande d'acide azotique ; le précipité de sulfure de plomb est accompagné de beaucoup de soufre libre, provenant de l'action de l'acide azotique sur l'hydrogène sulfuré. Le soufre doit être volatilisé avec la plus grande lenteur dans la transformation du sulfure en sulfate. 11 vaut donc mieux employer l'ammoniaque et le sulfhydrate pour la précipitation du plomb, et on peut alors peser fort exactement le plomb à l'état de sulfure desséché à 100 degrés.
Dosage a l'état de chlorure. — On pèse très-rarement le plomb à l'état de chlorure ; on n'a recours à ce procédé de dosage que dans quelques cas spéciaux, par exemple lorsqu'il s'agit de séparer le plomb du bismuth, ou d'autres métaux dont les chlorures, desséchés à j 00 degrés, sont encore facilement solubles dans l'alcool. Considérons comme exemple une liqueur chlorhydrique, ne renfermant pas d'autre acide, contenant seulement des chlorures de plomb et de bismuth.
On évapore très^entement la liqueur à siccité : on imprègne le résidu d'une petite quantité d'eau ; on le dessèche de nouveau, et on le maintient pendant quelques heures à 100 degrés. On détache les chlorures de la capsule ; on les fait passer dans une fiole ; on lave la capsule avec de l'alcool concentré ; on ajoute dans la fiole un volume un peu grand du même liquide, de un demilitre à un litre, suivant le poids des chlorures. On laisse l'alcool agir pendant au moins vingt-quatre heures, et on a soin d'agiter très-fréquemment.
Après ce temps, on peut admettre que le chlorure de bismuth est entièrement dissous ; on fait passer le chlorure de plomb insoluble sur un filtre pesé ; on lave encore pendant quelque temps avec de l'alcool; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse. On obtient ainsi le poids du chlorure de plomb ; on calcule la proportion du métal en admettant que la matière pesée sur le filtre répond à la formule P4C/.
Pour doser le bismuth, qui est contenu à Fétat de chlorure dans la liqueur alcoolique, on ajoute de l'eau, on fait chauffer doucement de manière à volatiliser lentement l'alcool. On précipite le bismuth à l'état de sulfure par l'ammoniaque et par le sulfhydrate ; on lave longtemps le précipité par décantations ; on le reçoit sur un filtre pesé; on pèse le sulfure sur le filtre, après dessiccatien à 100 degrés.
Observations, — En opérant comme nous venons de l'indiquer, on n'arrive pas à séparer très-nettement les deux métaux : le chlorure de plomb est bien insoluble dans l'alcool concentré, mais le chlorure de bismuth ne se dissout que très-lentement dans ce liquide; on n'est jamais certain de le dissoudre en totalité. On est donc exposé à trouver un nombre trop fort pour lo plomb et un nombre trop faible pour le bismuth.
Plomb et arsenic. -^ Par l'emploi du sulfhydrate d'ammoniaque on peut séparer nettement le plomb de l'arsenic, de l'antimoine, du sélénium, du tellure, de l'étain, el généralement de tous les métaux et métalloïdes qui forment par voie humide des sulfures acides solublcs dans le sulfhydrate.
Nous prendrons pour exemple la séparation du plomb et de l'arsenic : nous supposons les deux corps en dissolution dans l'eau régale très-chlorhydrique. On peut précipiter le plomb en saturant les acides par l'ammoniaque et en versant du sulfhydrate d'ammoniaque en grand excès ; mais on réussit mieux en procédant de la manière suivante :
On fait arriver un courant très-rapide d^'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide, très-étendue, et chauffée à une température telle qu'on n'ait pas à craindre la cristallisation partielle du chlorure de plomb ; on sature progressivement par l'ammoniaque les acides et l'hydrogène sulfuré ; on ajoute un certain excès de sulfhydrate. On agite vivement pendant quelques minutes ; on bouche la fiolo et on la laisse en repos pendant vingt-quatre heures.
Le sulfure de plomb est alors nettement rassemblé, on peut décanter à peu près la totalité de la liqueur : on la remplace par de l'eau chargée de sulfhydrate. On continue le lavage du précipité par décantations, en employant de l'eau chargée de sulfhydrate, et en ayant soin de mettre chaque fois le sulfure de plomb en suspension dans la liqueur.
Ces lavages sont très-longs, le sulfure de plomb forme avec le sulfure d'arsenic un sulfosel insoluble, qui n* est décomposé que très-lentement par le sulfhydrate en excès : on ne sait jamais à quel moment on est parvenu à enlever la totalité de rarsenic au sulfure métallique.
Lorsque la liqueur proposée renferme en même temps beau* coup d'arsenic et une quantité un peu grande de plomb, on doit toujours craindre de laisser avec le sulfure de plomb une proportion notable de sulfosel insoluble non décomposé. Pour éviter cette cause d'inexactitude, il est indispensable de redissoudre dans Teau régale chlorhydrique le premier précipité, lavé cinq ou six fois par décantations, et de recommencer la précipitation ainsi que les lavages avec de F eau chargée de sulfhydrate ^
Lorsqu'on peut espérer que le sulfure d'arsenic est entière* ment dissous, on lave le sulfure de plomb avec de l'eau pure, assez longtemps pour lui enlever les sels anunoniacaux dont il est imprégné ; on le reçoit enfin sur un filtre pesé d'avance, et on le pèse sur le filtre après dessiccation à 100 degrés.
Il est prudent de vérifier le dosage, car il est très-difficile d'enlever au sulfure de plomb la totalité des sels ammoniacaux dont il est imprégné ; il retient presque toujours un peu de soufre libre. On dissout le sulfure dans l'acide chlorhydrique concentré : on précipite de nouveau le plomb à l'état de sulfure par l'hydro* gène sulfuré : on pèse le plomb à l'état de sulfate neutre ou de bioxyde.
La détermination de l'arsenic est un peu pénible, en raison de l'énorme proportion des sels ammoniacaux que renferment les liqueurs décantées. On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique étendu : on lave longtemps pai* décantations le précipité de soufre et de sulfure d'arsenic. Lorsqu'on est parvenu à le débarrasser de la totalité des sels ammoniacaux dont il est imprégné) on le reçoit sur un filtre pesé : on fait sécher à 100 degrés ; on pèse de nouveau.
On détermine ensuite le soufre contenu, en opérant sur i gramme de la matière, et on calcule l'arsenic par différence.
1 La séparatioD du plomb d'avec le Vellare et Tétain présente des difficultés encore plus grandes : on n'obtient le sulfure de plomb suffisamment pur qu'après la troisième, et quelquefois même après la quatrième précipitation par l'hydrogène sulfuré et par Vanimoniaque.
SoJCATis DE PLOUB. — La Séparation de la silice et de Toxyde do plomb ne présente pas des difficultés exceptionnelles.
Supposons qu'il s'a^sse d'analyser un silicate de plomb facile-* ment attaquable par les acides. On traite par l'acide azotique le silicate bien porpbyrisé : on fait chauffer à 60 ou à 70 degrés jusqu'à ce que l'attaque soit complète ; on évapore lentement h sec ; on maintient le résidu desséché à une température un peu inférieure à 100 degrés pendant vingt-quatre heures ; on traite ensuite le résidu par l'acide azotique faible, en faisant chauffer modérément : on lave à Teau bouillante la partie insoluble.
La liqueur acide contient la majeure partie du plomb à l'état d'azotate; la silice reste indissoute, ordinairement mélangée d'une petite quantité de bioxyde de plomb < On reconnaît aisé* ment la présence du bioxyde par la coloration de la silice.
Lorsque la silice est blanche, on la reçoit sur un filtre ; on sèche, on calcine et on pèse, en prenant les précautions ordinaires.
Lorsque la silice est colorée, ce qui démontre la présence du bioxyde de plomb, il faut la traiter par l'acide chlorhydrique un peu concentré, et chauffer pendant quelques heures, afin de dis* soudre l'oxyde métallique. Après ce traitement, on lave la silice ; on la pèse après calcination*
Le plomb se trouve soit en totalité dans la liqueur azotique, soit en partie dans cette liqueur^ et en partie en dissolution dans l'acide chlorhydrique.
Lorsque la liqueur azotique renferme la totalité du plomb, on ajoute un faible excès d'acide sulfurique, on évapore à sec, on calcine le résidu au rouge sombre dans une capsule de porcelaine pesée d'avance ; on pèse le sulfate neutre de plomb dans la capsule.
Lorsqu'on a été forcé de traiter la silice par l'acide chlorhydrique, on réunit les deux liqueurs acides ; on précipite le plomb par l'ammoniaque et par le sulfhydrate) on pèse le plomb à l'état de sulfure^ desséché à 100 degrés.
Oxyde de plohb et alcalis. — Dans l'analyse des produits d'art qui contiennent de l'oxyde de plomb et des alcalis, on est généralement conduit à une liqueur chlorhydrique renfermant, avec l'oxyde de plomb et les alcalis, un peu d'alumine, de chaux, d'oxyde de fer et d'oxyde de manganèse. Nous ne nous occupe* rons ici que de la détermination du plomb.
On fait arriver un courant rapide d'hydrogën« sulfuré dans la liqueur acide, chauil'ée à 100 degrés lorsque cela est nécessaire pour empêcher la cristallisation du chlorure de plomb : on étend avec de Teau froide jusqu'à ce que le plomb soit précipité à l'état de sulfure noir ; on continue à faire arriver l'hydrogène sulfuré jusqu'à ce que la liqueur froide en soit saturée.
On laisse le sulfure se rassembler,' on le lave à plusieurs reprises par décantations : on le fait passer sur un filtre et on achève le lavage à l'eau bouillante ; on pèse ensuite le plomb à l'état de sulfate ou à l'état de bioxyde, suivant qu'il est possible ou impossible de détacher du filtre la majeure partie du précipité.
La présence des alcalis, de la chaux, etc.^ dans la liqueur chlorhydrique n'a pas d'autre effet que d'augmenter les difficultés et la longueur des lavages.
Plomb et nickel. — On peut effectuer par plusieurs méthodes la séparation du plomb d'avec les métaux tels que le cuivre, le zinc, le cobalt, le nickel, qui sont précipités en totalité ou en partie par l'hydrogène sulfuré, agissant sur des liqueurs acides très* étendues.
Nous décrirons seulement deux procédés, en prenant pour exemple une dissolution chlorhydrique contenant très-peu d'acide azotique, renfermant du plomb et du nickel.
On peut utiliser pour la séparation l'insolubilité dans l'eau du sulfate de plomb chauffé au rouge sombre, ou bien l'insolubilité du carbonate de plomb dans l'ammoniaque.
Premier procédé. — On fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide, en opérant comme nous l'avons dit précédemment pour le cas d'une liqueur chlorhydrique contenaut seulement du plomb. On obtient un précipité de sulfures de plomb et de nickel; une partie de ce dernier métal reste en dissolution. On lave le précipité par décantations. On conserve les liqueurs décantées (après avoir expulsé l'hydrogène sulfuré par la chaleur, et séparé le sou&e) jusqu'à ce qu'on ait complété la séparation du plomb et du nickel.
On fait passer les sulfures dans une capsule de porcelaine ; on les attaque par l'acide azotique faible ; on ajoute un peu d'acide sulfurique ; on évapore lentement à sec , et on fait chauffer progressivement jusqu'au rouge sombre; on maintient la capsule
à ce degré de chaleur tant qu'on voit se dégager des vapeurs blanches d'acide sulfurique.
Après refroidissement, on traite les sulfates par l'eau, et on les lave par décantations. Il est impossible d'obtenir des liqueurs parfaitement claires, aussi est-il nécessaire de les faire toutes passer sur un filtre. Lorsque l'eau ne paraît plus dissoudre du sulfate de nickel, on ajoute dans la capsule quelques gouttes d'acide sulfurique, et on recommence l'évaporation à sec, la calcination au rouge sombre, et le traitement par l'eau.
A la suite de ces opérations, le sulfate do nickel est entièrement dissous, mais le sulfate de plomb n'est pas resté nettement insoluble ; la dissolution dans l'eau contient donc un peu de sulfate de plomb avec le sulfate de nickel, tandis que la partie insoluble n'est composée que de sulfate de plomb.
On ajoute à la dissolution des sulfates de l'ammoniaque en excès et un peu de carbonate d'ammoniaque ; on fait chauffer à iOO degrés pendant quelques minutes; on laisse ensuite la liqueur se refroidir. Le plomb contenu dans la dissolution est entièrement précipité à l'état de sulfate et de carbonate : la liqueur ammoniacale ne contient plus que le nickel.
On lave par décantations le précipité, toujours très-faible, qui a été produit par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque ; on le reçoit sur le filtre qui a déjà servi pour les lavages des sulfates calcinés. On fait sécher le filtre, on brûle le papier dans une petite capsule de porcelaine exactement tarée ; on ajoute aux cendres le sulfate de plomb indissous par l'eau, resté dans la première capsule : on imprègne la matière d'acide sulfurique ; on chauffe très-progressivement au rouge sombre, et on pèse après refroidissement.
On réunit les deux liqueurs, chlorhydrique et ammoniacale, qui renferment le nickel ; on ajoute de l'ammoniaque en quantité suffisante pour dissoudre la totalité du nickel, on acidulé par l'acide acétique, et on fait arriver de l'hydrogène sulfuré : on pèse le tiickel à l'état de protosulfure. (Chap. XIL)
Dans les opérations très-longues qui précèdent la pesée du sulfate de plomb, il est très-difficile de ne pas perdre une quantité appréciable de plomb. Le procédé de séparation que nous venons de décrire est donc pénible et en même temps défectueux.
Second procédé. — On sature les acides par l'ammoniaque ; on
ajoute un foible excës de carbonate d'ammoniaque ; on fait chauffer pendant une heure environ à 100 degrés ; on verse dans la liqueur une nouvelle quantité d'ammoniaque ; on laisse en repos pendant vingt-quatre heures. Le plomb est alors entièrement précipité à l'état de carbonate ; le nickel est en totalité dissous grâce à l'excès d'ammoniaque.
On décante la liqueur claire , on la remplace par de l'eau contenant un peu d'ammoniaque et de carbonate d'ammoniaque ; on porte à Tébullitlon, et on laisse refroidir après addition d'une nouvelle quantité d'ammoniaque. On répète ces opérations trois ou quatre fois, on même davantage, lorsque les deux oxydes sont en poids un peu forts : on peut se contenter de deux décantations quand l'un des deux oxydes est en faible proportion.
On fait passer le carbonate de plomb sur un filtre ; on achève de le laver avec de l'eau très-légèrement ammoniacale; on fait iéoher à 100 degrés ; on sépare le mieux possible le précipité du papier ; on brûle ce dernier seul dans une capsule de porcelaine exactement tarée ; on ajoute le précipité aux cendres du filtre, et on fait chauffer progressivement jusqu'à fusion. On pèse la litharge dans la capsule.
Pour doser le nickel, on acidifie légèrement la liqueur ammoniacale par l'acide acétique ; on fait arriver de l'hydrogène sul« furé, et on pèse le nickel & l'état do sulfure, calciné au rouge à l'abri du contact de l'air.
Ce procédé de séparation est assez simple ; il conduit à des nombres suffisamment exacts lorsqu'il est appliqué aveo les précautions convenables. Tout le plomb est précipité^ tout le nickel est dissous lorsqu'on n'emploie pas un excès de carbonate d'ammoniaque, et lorsqu'on prolonge les lavages à l'eau ammoniacale.
Nous signalerons une cause d'erreur qui peut prendre de l'importance dans certains cas, notamment lorsque la liqueur proposée renferme un poids assez fort d*oxyde de plomb. Dans la précipitation du plomb par le carbonate d'ammoniaque, après saturation des acides par l'ammoniaque, il se dépose presque toujours une certaine quantité de chlorure de plomb, et co composé n'est ensuite détruit que très-lentement et trèa-incomplétement par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque pendant les lavages. Une partie de ce chlorure se volatilise pendant la
calcination du carbonate de plomb ; une autre partie reste dans la litharge. La pesée de la litharge donne donc un nombre incertain, puisqu'elle peut être affectée de deux erreurs de signes contraires.
Cette difficulté ne se présente pas lorsque la liqueur proposée contient seulement de Tacide azotique.
On peut éviter la cause d'inexactitude dont nous venons de parler, en dosant le plomb à l'état de bioxyde. On introduit le filtre et le carbonate de plomb dans une fiole contenant une dissolution un peu concentrée de potasse ; on fait chauffer à l'ébullition, et on fait arriver du cblore jusqu'à saturation de l'ai* cali : le plomb est alors entièrement précipité à l'état de bioxyde. On lave cet oxyde par décantations ; on le fait passer sur un filtre pesé ; on le pèse sur le filtre après dessiccation à 100 degrés.
Plomb. — Zinc. — Fer. — Nous avons déjà tracé (chap. XIV) la marcbe qu'il convient de suivre pour la séparation de ces trois métaux ; mais nous devons donner ici plus de détails sur les pré*cautions qu'il faut prendre pour obtenir dans les dosages une exactitude suffisante.
Nous supposons que les métaux sont dissous dans l'acide chlorhydrique, ou dans l'eau régale contenant très-peu d'acide azotique, et que le plomb est en proportion dominante. Plu* sieurs méthodes peuvent être employées, nous en donnerons seulement deux.
Première méthode. -*- On fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide, en prenant les précautions précédemment indiquées, nécessaires pour la précipitation totale du plomb : on lave le précipité avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre*
La liqueur acide renferme la totalité du fer, et une partie seulement du zinc ; le précipité est un mélange de sulfures de plomb et de zinc, et de soufre libre.
On fait chauffer la liqueur à 100 degrés pour expulser l'hydro- Traitement gène sulfuré ; on filtre pour séparer le soufre ; on ajoute de l'a- ^ \\numT cide azotique et on porte à l'ébulUtion. Lorsque le fer est entiè- acide, rement à l'état de peroxyde, on verse de l'ammoniaque en excès, et on fait chauffer àl'ébuUition. Le précipité produit par l'ammoniaque contient la totalité du fer, et une petite quantité d'oxyde
de zinc: la plus grande partie du zinc reste dans la liqueur ammoniacale.
On lave le précipité avec de Teau contenant un peu d'ammoniaque : on le dissout dans Tacide azotique; on évapore à siccité; on fait chauffer le résidu à 180 degrés environ, pendant un temps assez long pour que Tazotate de fer soit entièrement décomposé : on traite le résidu par l'azotate d'ammoniaque. Le peroxyde de fer reste seul indissous ; on le pèse après lavage, dessiccation et calcination.
On réunit la dissolution de l'azotate de zinc dans l'azotate d'ammoniaque à la liqueur ammoniacale qui confient une autre partie du zinc.
Traitement On sépare autant que possible les sulfures du filtre, on brûle le ^^^ ' papier seul dans une capsule de porcelaine ; on traite les cendres et les sulfures par l'eau régale très-faiblement azotique ; lorsque les métaux sont dissous, on sépare le soufre par filtration ; on précipite le plomb par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque ; on pèse le plomb à l'état de peroxyde, ainsi que nous l'avons indiqué en décrivant la séparation du plomb et du nickel.
On réunit la liqueur ammoniacale à celle qui contient le reste du zinc. On précipite le zinc à l'état de sulfure, et on transforme le sulfure en oxyde par grillage sous le moufle ; on pèse l'oxyde de zinc.
Seconde méthode. — On verse de l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque dans la liqueur acide ; on fait chauffer à l'ébuUition pendant une heure ou deux ; on ajoute un faible excès d'ammoniaque ; on laisse en repos pendant vingt-quatre heures ; on lave ensuite le précipité avec de l'eau ammoniacale, par décantations et sur un filtre.
Le précipité renferme la totalité des oxydes de plomb et de fer, une partie seulement de l'oxyde de zinc; la liqueur ammoniacale no contient qu'une portion de l'oxyde de zinc. On conserve cette liqueur jusqu'à ce qu'on ait séparé l'oxyde de zinc contenu dans le précipité.
Traitement ^^ ^^* sécher le filtre à 100 degrés; on brûle le papier seul da précipité, dans une petite capsule de porcelaine, dans laquelle on place ensuite le précipité; on ajoute un peu d'acide sulfurique étendu, et on laisse l'acide agir à une douce chaleur pendant vingt-quatre
heures. On évapore à sec et on porte la capsule au rouge sombre, de manière à expulser l'acide sulfurique en excès, et à amener à l'état neutre les sulfates de plomb et de zinc.
On traite les sulfates par l'eau; on lave la partie insoluble seulement par décantations, en faisant passer les liqueurs sur un filtre. Après quelques lavages, on imprègne la partie insoluble avec un peu d*acide sulfurique ; on recommence Tévaporation à sec, la caicination au rouge sombre et les lavages à Teau pure ; on fait passer la matière indissoute sur un filtre ; on achève le lavage avec de l'eau bouillante.
La dissolution contient le sulfate de zinc, un peu de sulfate de plomb et de sulfate de peroxyde de fer; la matière insoluble renferme le majeure partie du sulfate de plomb et du peroxyde de fer à l'état de sous-sulfate ; elle ne retient plus une quantité appréciable d'oxyde de zinc. On traite la dissolution par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque ; le précipité, bien lavé avec de l'eau ammoniacale, est réuni aux sulfates insolubles.
Le zinc est alors en totalité * dans deux liqueurs ammoniacales ; on réunit ces deux liqueurs, et on précipite le zinc à l'état de sulfure; on pèse le zinc à l'état d'oxyde.
Les sulfates insolubles sont séchés à iOO degrés; séparés autant que possible du papier ; ce dernier est brûlé seul dans une capsule de porcelaine. Les cendres du filtre et les sulfates sont dissous dans l'acide chlorhydrique ; le plomb est précipité par l'hydrogène sulfuré avec les précautions précédemment indiquées; le sulfure de plomb est transformé en sulfate, et le plomb est pesé à l'état de sulfate neutre calciné au rouge sombre.
Quant au fer, qui est seul contenu dans la liqueur acide, il faut, pour le doser, expulser l'hydrogène sulfuré par la chaleur , séparer le soufre par filtration, peroxyder le fer par l'action de l'acide azotique, précipiter le peroxyde de fer par l'ammoniaque et peser le peroxyde après l'avoir calciné à une température très-élevée.
On est quelquefois très-embarrassé pour dissoudre complètement dans l'acide chlorhydrique les sulfates insolubles dans l'eau, lorsqu'il s'agit de doser un poids un peu fort de plomb ; il faut alors modifier un peu les dernières opérations.
^ Le précipité produit par raromooiaqae et par le carbonate d'ammoDiaque est, en général, trbs-pen volumineux; on néglige la faible quantité d'oxyde de zinc qu'il retient encore.
Après avoir séparé les sulfates du filtre et brûlé le papier , on mélange intimement les cendres et les sulfates avec quatre parties de carbonate de soude ; on fait chauffer jusqu'à fusion dans un creuset de platine et sous le mouQe .
Après refroidissement, on traite par l'eau ; on lave longtemps à Teau bouillante, et seulement par décantations, la matière insoluble, qui contient la totalité des oxjdes de fer et de plomb. On dissout alors les oxydes dans Tacîde chlorhydrique; on précipite le plomb par Thydrogène sulfuré; on pèse ensuite, comme nous venons do le dire, le plomb à l'état de sulfate et le fer à l'état de peroxyde.
Observations. — Ces deux méthodes sont d'une application délicate, et ne permettent pas d'obtenir beaucoup d'exactitude dans le dosage du plomb ; on arrive ordinairement à un nombre trop faible ; les causes principales de perte sont les suivantes :
1** on n'arrive presque jamais à précipiter rigoureusement tout le plomb par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque;
2^ dans la combustion des filtres auxquels adhère une quantité très-notable de sulfure, de sulfate ou de carbonate de plomb, il y a toujours perte par volatilisation.
Ces deux causes de perte ont une importance plus ou moins grande suivant l'habileté de l'opérateur; mais les pertes ne sont jamais négligeables.
Plomb et cadmium. — Deux procédés peuvent être employés pour la séparation du plomb et du cadmium ; l'un d'eux est fondé sur l'insolubilité dans l'eau du sulfate de plomb calciné au rouge sombre ; dans Tautre procédé on utilise la solubilité àa cyanure de cadmium dans une dissolution un peu concentrée de cyanure de potassium. .
Le premier procédé doit être préféré lorsque les deux métaux sont contenus dans une liqueur acide ; le second ne peut être appliqué facilement qu'aux dissolutions neutres.
Premier procédé . — On précipite les deux métaux ensemble par l'hydrogène sulfuré; on lave les sulfures par décantations; on les fait passer dans une capsule de porcelaine exactement pesée. On attaque les sulfures par l'acide azotique étendu ; on ajoute un très-faible excès d'acide sulfurique; on évapore lente-
ment à sec ; on porte très-progressivement au rouge sombre, et on chauffe assez longtemps pour expulser tout Tacide en excès. On pèse après refroidissement. On obtient ainsi la somme des poids des sulfates neutres de plomb et de cadmium.
On traite les sulfates par l'eau ; on lave très^ongtemps le sulfate de plomb à Teau bouillante, par décantations et sur un filtre. Par ces lavages prolongés on arrive assez bien à dissoudre la totalité du sulfate de cadmium, mais on dissout en même temps une quantité fort appréciable de sulfate de plomb.
On traite la dissolution par Tammoniaque en grand excès; on bouche la fiole afin d'empêcher le contact de la liqueur ammoniacale avec Tair atmosphérique, qui contient toujours de l'acide carbonique. Après vingt-quatre heures de repos, le plomb est presque entièrement précipité. On décante la liqueur, on fait passer le précipité sur un filtre et on le lave rapidement avec de l'eau faiblement ammoniacale.
Dans la liqueur, qui ne contient plus que du cadmium, on précipite ce métal à l'état de sulfure ; on lave le précipité par décantations ; on le fait passer dans une capsule de porcelaine pesée d'avance ; on transforme le sulfure en sulfate, et on pèse le cadmium dans la capsule, à l'état de sulfate neutre calciné au rouge sombre.
On conclut par différence le poids du sulfate de plomb, et on calcule les proportions des deux métaux d'après les poids des deux sulfates. Il serait d'ailleurs assez facile de peser directement le sulfate de plomb ; mais cette vérification est rarement nécessaire.
Second procédé. — Nous supposons que la liqueur proposée est neutre et un peu étendue. On verse dans cette liqueur une dissolution concentrée de cyanure de potassium en quantité suffisante pour que le cyanure de cadmium soit entièrement redissous ; on lave le cyanure de plomb , qui reste insoluble , d'abord avec de l'eau chargée de cyanure alcalin, ensuite avec de l'eau pure.
Le précipité se rassemble avec netteté, il est possible de faire le lavage exclusivement par décantations. On fait passer le précipité dans une petite capsule exactement pesée ; on la place sous une cheminée tirant bien ; on ajoute un petit excès d'acide sulfurique^ et on fait chauffer doucement jusqu'à ce que le cyanure
de plomb soit entièrement décomposé ; on porte ensuite trës-lentcment au rouge sombre; on pèse le sulfate neutre de plomb.
Pour déterminer le cadmium, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans les liqueurs décantées ; le cadmium est entièrement précipité à Tétat de sulfure. Le précipité étant produit dans des liqueurs qui renferment une proportion considérable de cyanure de potassium, il est bien difficile de lui enlever complètement par des lavages prolongés la totalité des sels alcalins dont il est imprégné. Il faut le laver trois ou quatre fois par décantations, le redissoudre dans l'acide chlorhydrique concentré, et recommencer la précipitation par l'hydrogène sulfuré, ainsi que les lavages par décantations. On transforme le sulfure en sulfate, et on pèse le cadmium à l'état de sulfate neutre.
S S. — ninéraux et mlneralA.
Les espèces minérales du plomb sont très-nombreuses ; elles existent dans un très-grand nombre de localités : plusieurs d'entre elles sont très-abondantes et sont exploitées comme minerais.
Nous examinerons seulement les plus importantes : les oxydes; le carbonate; le chlorure; Xaluminate; le sulfure; le sulfaJte; les séléniures; \g phosphate ;Varséniate; Yarséniure.
OXYDES DE PLOBIB.
On a signalé dans un petit nombre de localités l'oxyde de plomb jaune. et l'oxyde rouge.
OxTDE JAUM£. -— L'oxydo jaune a été trouvé principalement au Mexique, à proximité des volcans, le Popoeatapetl, le Iztaccituai y etc., et dans les provinces de Chihuahua et Cohahuila.
Les échantillons provenant d'Europe paraissent être des produits d'anciennes usines. L'oxyde de plomb du Mexique est en petites masses à texture lamellaire, d'une couleur variable du jaune de soufre au jaune-citron : sa densité est de 8,00. Ses propriétés chimiques sont celles de l'oxyde de plomb fortement chauffé, mais non fondu.
On a trouvé dans les échantillons analysés jusqu'à présent une
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petite quantité d'acide carbonique, d'oxyde do fer, do chaux, de quartz, et de 87 à 92 pour 100 de protoxyde de plomb pur. La proportion de Facide carbonique varie de 3 à 4 pour 100.
Oxyde rouge. — L'oxyde rouge existe en couches trës-minces, ou plutôt en croûtes, aux affleurements d'un assez grand nombre de gisements de minerais de plomb ; il est évidemment un produit de l'altération de ces minerais par les agents atmosphériques.
On l'a signalé dans le duché de Bade^ en Westphalie, en Angleterre, en Amérique, etc. Il est terne, à texture terreuse, d'un rouge plus ou moins vif : sa densité est de 8,94. Sa composition est un peu variable ; elle se rapproche beaucoup de celle du minium qu'on prépare dans plusieurs usines. Ses propriétés chimiques sont également celles du minium.
Dans les divers échantillons qui ont été analysés, on n'a trouvé qu'une trës-faible proportion d'acide carbonique, d'oxyde de fer et de chaux.
GABBOHATB DE nOMB.
Le carbonate de plomb se présente en cristaux, en masses cristallines, en masses à texture compacte, terreuse, concrétionnée. Tantôt il se trouve à la partie supérieure des gisements de galène, tantôt il remplit des amas puissants qui pe renferment pas de sulfures métalliques.
D'après Tétude des gîtes assez nombreux dans lesquels le car* bonate de plomb a été rencontré, on doit distinguer :
l"" Le carbonate provenant de l'altération sur place de la galène ; 2"* le carbonate produit par l'altération de la galène, suivie d'un transport à une distance plus ou moins grande ; y le carbonate natif, déposé par les eaux minérales dans la position où il se trouve actuellement ; 4"" le carbonate natif imprégné de matières bitumineuses.
l"" Le carbonate provenant de l'altération de la galène par les agents atmosphériques se trouve à la partie supérieure de tous les gisements dans lesquels les eaux de la surface ont pu pénétrer jusqu'à une certaine profondeur.
L'altération est quelquefois complète, la galène est entièrement transformée en carbonate ; mais dans la plupart des gîtes, la
transformation du sulfure est seulement partielle, le carbonate se trouve en cristaux plus ou moins nets déposés sur la galène non décomposée, ou bien en masses à texture terreuse dont le centre est de la galène inaltérée.
La galène est presque toujours accompagnée de blende, de pyrite de fer, de pyrite de cuivre, de gangues terreuses, telles que le quartz, le carbonate do cbaux, Targile.
La blende et les pyrites ont été altérées bien avant la galène ; les produits de leur altération sont encore en partie mélangés avec le carbonate et avec le sulfate de plomb résultant do Faction des agents atmosphériques sur la galène.
Les gangues de quartz et d*argile résistent généralement à l'altération : le carbonate de chaux est partiellement transformé en sulfate ; mais ce dernier sel est dissous par les eaux, et généralement entraîné à une distance assez grande.
En considérant Faction des eaux de surface, chargées d'air et d'acide carbonique, quelquefois de chlorures et de phosphates, on peut comprendre les grandes diversités de compo§ition que présentent les minerais altérés. Tantôt le carbonate est en cristaux presque isolés et presque purs, tantôt en cristaux encore isolés, mais contenant en mélange intime du sulfate, du chlorure ou du phosphate de plomb, des cai^bonates de zinc et de cuivre. Dans d'autres conditions, le carbonate terreux est mélangé avec de la calamine, avec de Toxyde de fer, avec du sulfate, du chlorure, du phosphate de plomb, avec de la galène non altérée, avec les gangues, calcaires quartzeuses ou argileuses.
On a trouvé dans des cristaux très-nets des proportions presque définies de carbonate et de sulfate de plomb, de carbonate et de chlorure de plomb, de carbonate de plomb et de carbonate de cuivre ; on a rapporté ces cristaux à des espèces distinctes.
L'origine est toujours la mémo : les minéraux se sont formés par suite de l'altération lente des sulfures métalliques, et nous comprenons toutes les espèces minérales sous la désignation générale de carbonate de plomb.
Le carbonate de plomb pur et cristallisé est blanc, un peu translucide ; les faces des cristaux présentent un éclat particulier, adamantin, résineux ou perlé. Sa dureté est à peu près égale à celle du carbonate de chaux; mais les cristaux sont généralement très-fragiles : leur densité varie de 6,465 à 6,480.
La forme primitive des oristaui^ est le prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de 117' 14'.
Les formes les plus ordinaires sont : le prisme à sis faces presque régulier, très-allongé ; le prisme à six faces très-plat ; la double pyramide triangulaire. Les cristaux allongés en aiguilles sont quelquefois groupés en faisceaux, ou accolés en baguettes cannelées.
Les cristaux qui contiennent du cblore sont moins blancs que les cristaux de carbonate pur ; ils ont presque toujours une teinte jaune ou verd&fre ; ils sont un peu moins durs, très-friables; leur densité est de 6, OS à 6, SOS. Les facettes des cristaux sont un peu bombées, ce qui rend presque toujours la mesure des angleff assez ipcertaine.
Les cristaux contenant du sulfate de plomb OQt presque tous une teinte grise ou verdàtre ; ils S04t ordinairement en aiguilles aplaties et portent de très-nombreuses modifications ; leur forme primitive n'est pas encore bien déterminée. Ils sont moins durs que IjBs cristaux de carbonate pur ; leur densité varie de 6,266 à 7,00,
La présence du sulfate se reconnaît aisément : lorsqu'on attaque le minéral par l'acide azotique étendu, on obtient un résidu blanc, qui se dissout ensuite avec lenteur.
L'aspect du plomb carbonate terreux est très-variable dans les divers gisements ; il dépend de la nature des minerais sulfurés qui ont été altérés, et des conditions dans lesquelles l'altération a été produite. Sa couleur varie du blanc au brun rougeàtre ; sa texture est tantôt compacte, tantôt cloisonnée ; il est quelquefois très-friable et se réduit en sable sous la pression des doigts. Dans quelques gisements, le carbonate de plomb a la dureté do la craie ; sa densité est rarement inférieure à 6,00.
Les plus beaux échantillons de carbonate de plomb cristallisé proviennent de Leadhills^ en Ecosse ; de Johanngeorgenstadt^ en Allemagne ; de Clausthal^ dans le Harz ; de Bleyberg^ en Carin* thie; dePrtz6râm,'en Bohème, etc.
Les cristaux contenant du sulfate proviennent principalement des mines de Leadhills, Les cristaux qui renferment du chlore ont été trouvés dans les mines de Crawford (Derbyshire), dans les exploitations à'Elgin (Ecosse) et dans quelques mines du Gomouailles*
Le carbonate à texture compacte ou terreuse existe à la partie supérieure de tous les filons ou des amas de galène, dans lesquels les eaux de la surface ont pu pénétrer avec facilité ; il est principalement abondant dans les gisements qui contiennent de la blende.
Nous citerons quelques exemples de la composition du carbonate de plomb cristallisé, pur ou contenant du chlorure et du sulfate de plomb. Nous ne donnerons pas de résultats d'analyse pour les minerais terreux, dont la composition présente trop d'irrégularité.
Oxyde de plomb
Acide carbonique
Chlorure de plomb. . . .
Bleyberg.
Pritbram. Matlock.
Malloek.
99,92 100,00 LeadhiDf.
Carbonate de plomb. . .
Carbonate de culyre. . .
Sttlfole de plomb
2"" Le carbonate de plomb provenant de l'altération des minerais sulfurés, suivie de transport à une distance plus ou moins grande par les eaux chargées d'acide carbonique, n'a encore été signalé que dans un très-petit nombre de localités. On en exploite d'assez beaux gisements dans le nord de l'Espagne. Le carbonate de plomb et la calamine, ayant évidemment la même origine, ont rempli des cavités irrégulières et de toutes dimensions dans les terrains calcaires.
Les deux minerais sont quelquefois séparés, et constituent des amas différents, et parfois ils sont intimement mélangés dans des proportions très-variables.
Le carbonate de plomb est parfaitement blanc, compacte et terreux ; il est d'une faible dureté; sa densité est de 6,40 à 6,55. La composition de ce minerai est assez variable, mais généralement peu complexe ; il contient, comme matières étrangères en mélange intime, de l'argile, du carbonate de chaux, de l'hydro^carbonate de zinc ; il no renferme que très-rarement de Toxyde de fer.
Les minéraux et minerais carbonates, provenant de l'altération de la galène, contiennent ordinairement très-peu d'argent.
SM*" Le carbonate de plomb natif se présente en amas assez puissants dans un petit nombre de localités ; un magnifique gise* ment a été exploité dans ces dernières années auprès de Stolberg (Prusse Rhénane), à la mine de Diepelinchen.
Le minerai est à texture cristalline ou compacte ; il présente à la cassure un éclat gras ou nacré. Sa couleur est très- variable ; tantôt il est Uanc, ou d'un blanc un peu gris&tre ; tantôt il est d'un gris foncé, ou même presque noir.
La coloration grise ou noire est due quelquefois au mélange intime d'une faible proportion de sulfure d'argent ou de galène ; mais elle provient fréquemment de matières bitumineuses dont le carbonate de plomb est imprégné.
La densité du minerai est toujours considérable, ordinairement supérieure à 6,00. On reconnaît aisément le carbonate de plomb natif, quelles que soient sa texture et sa couleur, à son poids et à l'éclat particulier que présente la cassure.
La composition du carbonate de plomb natif n'offre pas, en général, de grandes variations dans le mémo gisement; les matières étrangères intimement mélangées avec le carbonate sont : le quartz ; l'argile ; le carbonate de chaux ; les matières bitumineuses. Le minerai contient rarement de l'oxyde de fer, de l'hydrocarbonate de zinc, du phosphate et du chlorure de plomb ; mais il est quelquefois accompagné de sulfate de plomb.
Ainsi que nous l'avons dit précédemment, on a reconnu dans quelques minerais la présence d'une faible proportion de galène ou de sulfure d'argent. Le carbonate de plomb natif est presque toujours argentifère.
Analyse. — On ne fait presque jamais dans les usines Tana* lyse des minerais carbonates; on se contente de reconnaître, par l'examen minéralogique, la nature des gangues terreuses et des composés métalliques qui accompagnent le carbonate de plomb ; on détermine par voie sèche la teneur en plomb et en argent.
Les essais par la voie sèche sont préférés aux analyses, d'abord parce que les résultats sont obtenus plus rapidement, ensuite et principalement parce que les teneurs indiquées par les essais se
rapprochent bien plus du rendement industriel que les nombres donnés par les analyses.
Il est cependant très-important, pour le traitement des minerais, de connaître assez exactement la nature et la proportion des substances étrangères, et la teneur réelle en plomb. Les résultats donnés par des essais multipliée né peuvent servir que de termes de comparaison; il faut pouvoir les rapporter à des analyses faites sur des échantillons convenablement choisis.
Nous donnerons deux exemples particuliers : l*" Tànolyse d'un échantillon nettement cristallisé^ contenant seulement du sulfate et du carbonate de plomb ; 2'' l'analyse d'un minerai terreux, renfermant du carbonate et du sulfate de plomb, de Thydro* carbonate de zinc^ de Toxyde de fer, du carbonate de chaux, du quartz et de Targile.
Premier exemple. — Carbonate cristaixisé. — L^analyse d*un échantillon cristallisé ne contenant que du sulfate et du carbonate de plomb exige d(3ux opérations ; dans l'une on détermine seulement l'acide carbonique ; dans l'autre on doâe l'acide sulfurique et l'oxyde de plomb.
Détermination de t acide carbonique. — Cette détermination est faite par l'une des méthodes que nous avons décrites dans nôtre premier volume. On obtient un résultat suffisamment exact en traitant 1 gramme du minéral par l'acide azotique, et en faisant passer l'acide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; on pèse le carbonate de baryte qui est précipité ; d'après son poids on calcule l'acide carbonique.
Dosage de tacide sulfurique et de F oxyde de plomb. — On fond au creuset de platine, et sous le moufle, 2 grammes du minéral mélangé avec 8 grammes de carbonate de soudé pur \ on maintient la matière en fusion pendant dix minutes environ, en agitant fréquemment aveô la spatule. Après refroidissement, on traite par un volume très-grand d'eau bouillante *, on lave à plusieurs reprises la matière insoluble par décantations, en faisant chauffer chaque fois à 100 degrés pendant quelques heures.
La partie insoluble contient tout l'oxyde de plomb ; l'acide sulfurique se trouve en totalité dans les liqueurs. Pour doser l'acide sulfurique, on acidifie les liqueurs alcalines par l'acide chlorhydrique; on verse du chlorure de barium ; on pèse le sulfate de
baryte, après Tavoir lavé, pnri&é et calciné, avec les précautions que nous avons indiquées précédemment.
Les lavages et la purification du sulfate de baryte, précipité dans une liqueur qui renferme une forte proportion de sels alcalins, exigent beaucoup de temps et d'attention; mais on peut obt^r un dosage très-exact.
On peut obtenir pour le plomb une détermination approximative, en opérant de la manière suivante : on fait passer dans une capsule pesée d'avance la partie insoluble dans l'eau, on fait chauffer jusqu'à fusion de la litharge et on pèse l'oxyde de plomb dans la capsule. En opérant ainsi, on s'expose à une erreur notable.
Il est bien difficile d'enlever à l'oxyde de plomb, même par des lavages très-prolongés, la totalité du carbonate de soude ; l'augmentation de poids de la «capsule est due à la litharge et à une petite quantité de carbonate alcalin ; en prenant cette augmentation de poids comme représentant la litharge, on obtient pour Toxyde de plomb un nombre trop fort.
L'erreur est faible ou importante, suivant les soins qui ont été apportés dans les lavages.
On écarte cette cause d^nexaotitude en pesant le plomb à l'état de sulfure ou à l'état de sulfate.
On dissout, dans l'acide azotique ou dans l'acide chlorhydrique, la partie insoluble dans l'eau ; on précipite le plomb par l'am* moniaque et par le sulfhydrate> ou bien par l'hydrogène sulfuré. Lorsqu'on a employé le sulfhydrate, on pèse le plomb à l'état de sulfure desséché à 100 degrés; quand on a précipité le plomb par l'hydrogène sulfuré, on doit transformer le sulfure en sulfate, et peser le sulfate calciné au rouge sombre.
L'analyse étant terminée, on calcule les quantités d'oxyde de plomb qui correspondent, d'après la composition des sels neutres, à l'acide carbonique et à l'acide sulfurique, et on compare la somme de ces deux poids à l'oxyde de plomb donné par les opérations. La différence est ordinairement très-faible, et on peut être alors certain que le minéral contient le sulfate et le carbonate neutres.
On porte au tableau de l'analyse, à côté des nombres obtenus pour les acides ei pour l'oxyde de plomb, la proportion du sulfate de plomb calculée d'après le dosage de l'acide sulfurique, et la proportion du carbonate do plomb évaluée par différence.
Cetto évaluation du carbonate est probablement plus exacte que celle à laquelle on serait conduit par les déterminations de l'acide carbonique et de l'oxyde de plomb, car ces deux dosages ne sont jamais faits très-rigoureusement.
Second exemple. — Minerai carbonate terreux. — L'analyse comprend plusieurs séries d'opérations : dans la première on évalue ensemble l'eau et l'acide carbonique ; dans la seconde on détermine seulement l'acide sulfurique ; dans la troisième on dose les oxydes métalliques et les gangues terreuses.
Première opércUion. — On calcine 2 grammes du minerai dans une capsule de porcelaine et sous le moufle ; on constate la perte de poids. La calcination doit être faite à une température assez élevée pour que le carbonate de chaux soit entièrement décomposé. A ce degré de chaleur le minerai entre en fusion parfaite ; il est donc nécessaire d'opérer dans une capsule de porcelaine tarée ou pesée d'avance ; on pèse la matière calcinée dans la cap< suie elle-même.
Dans cette opération, on n'a pas ordinairement à craindre la décomposition partielle du sulfate de plomb, l'oxyde de ce métal est en proportion assez forte pour retenir la totalité de l'acide sulfurique. Il n'en est pas ainsi dans quelques cas particuliers, par exemple, dans le cas d'un minerai très-pauvre, renfermant beaucoup de quartz et d'argile ; le sulfate de plomb est alors décomposé en partie, et la perte de poids constatée dans la calcination comprend un peu d'acide sulfurique en même temps que l'eau et Tacide carbonique.
L'erreur qui en résulte pour l'eau et l'acide carbonique est généralement faible, et on peut la négliger; car on ne doit pas attacher beaucoup d'importance à déterminer exactement, dans un minerai pauvre, l'eau et l'acide carbonique. 11 serait d'ailleurs facile d'éviter la décomposition partielle du sulfate de plomb^ en mélangeant le minerai, avant la calcination, avec un poids connu de litharge récemment fondue et porphyrisée.
La détermination spéciale de Tacide carbonique n'of&e pas d'intérêt, et on peut ordinairement se dispenser de la faire. Dans les cas où on pense qu'elle peut avoir quelque utilité, on procède à cette détermination par l'une des méthodes précédemment indi**
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quées. Nous n'avons aucune observation particulière à présenter à ce sujet.
Seconde opération. — Pour doser l'acide sulfurique, on place de 3 à 4 grammes du minerai porphyrisé dans une fiole contenant une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude pur; on emploie de 5 à 6 parties de carbonate de soude sec pour 1 partie de minerai. On fait chauffer à l'ébullition pendant au moins douze heures. On lave ensuite la matière insoluble par décantations, en ayant l'attention de porter chaque fois le liquide à l'ébullition. On fait ensuite passer la matière sur un filtre, et on achève le lavage à l'eau bouillante.
L'acide sulfurique se trouve en totalité dans les liqueurs décantées et dans les eaux de lavage du filtre. Ces liqueurs ne contiennent pas une quantité appréciable d'oxyde de plomb lorsqu'on a évité de faire agir sur le minerai une proportion trop forte de carbonate alcalin. Si on a employé un grand excès du réactif, par exemple, de 30 à 40 parties, les liqueurs contiennent une notable quantité de carbonate de plomb. La présence du plomb rend le dosage de l'acide sulfurique un peu plus difficile. Il est donc nécessaire de ne pas dépasser la proportion que nous avons indiquée ; elle est plus que suffisante pour produire la décomposition totale du sulfate de plomb.
On acidifie les liqueurs alcalines par l'acide chlorhydrique ; on verse du chlorure de barium; on lave, on purifie et on peso le sulfate de baryte avec les précautions ordinaires.
Troisiime opération. — On attaque 3 grammes du minerai par l'acide chlorhydrique ; on lave la partie insoluble avec de l'eau bouillante, acidulée par le même acide. On pèse le résidu après l'avoir calciné ; on admet que son poids représente le quartz et l'argile du minerai. Cela n'est pas tout à fait exact, car l'argile est partiellement décomposée par l'acide chlorhydrique ; le résidu calciné ne contient que la partie de l'argile qui a résisté à l'acide chlorhydrique, et une fraction de la silice provenant de la partie de l'argile que l'acide a décomposée.
La liqueur acide contient : l'acide sulfurique du sulfate de plomb ; un peu de silice et d'alumine de l'argile attaquée ; la chaux; l'oxyde de fer ; les oxydes de plomb et de zinc. On fait arriver un courant un peu rapide d'hydrogène sulfuré ; on étend progressivement d'eau, jusqu'à ce que le sulfure de plomb se précipite
avM la eouletir noire car|Lctéridtiqtte ; on laisse le gaz en excès agir pendant au moins vingt-quatre heures ; on lave le précipité par décantations avec de Teau chargée d*hydrogètie sulfuré.
Le précipité contient, à l'état de sulfures^ la totalité du plomb et la majeure partie dtl sine. Dans les liqueurs acides décantées se trouvent l'alumine, une certaine quantité d'oxyde de tinc, l'oxyde de fer et la chaux. La silice contenue dans la liqueur ohlorbydrique est divisée en deux parties ; mais il est impossible d'en tenir compte, et on doit la négliger. Liqueurs On sature par l'ammoniaque l'acide ohlorhydriqtie et l'hydrogène sulfuré ; on bouche la fiole et on attend que le précipité "soit nettement rassemblé ; on le lave par décantations avec de l'eau contenant un peu de sulfhydrate; on le fait passer sur un filtre, et on le lave encore pendant un certain temps avec du sulfhydrate très-étendu d'eau. On est obligé de prolonger beaucoup les lavages, à cause de la faible solubilité du sulfate de chaux dans une liqueur ammoniacale.
Le précipité contient le fer et le zinc à l'état de sulfures, l'alumine et un peu de chaux. La majeure partie de la chaux reste en dissolution dans le sulfhydrate. On précipite cette partie de la chaux par l'oxalato d'ammoniaque ; on lave le précipité par décantations. La précipitation étant faite dans une liqueur qui contient de l'acide sulfurique, l'oxalate de chaux retient un peu d'acide sulfurique à l'état de sulfate de chaux ou à l'état de sulfate d'am* moniaque. On calcine le précipité ; on dissout la chaux dans l'acide azotique, et on conserve la liqueur jusqu'à ce qu'on ait pu achever le traitement des sulfures.
On traite par l'acide chlorhydrique faible le mélange des sulfures de fer et de zinc, d'alumine et d'aluminate de chaux ; en prolongeant un peu l'action de l'acide et les lavages au contact de l'air avec de l'eau acidulée par Tacide chlorhydrique, on arrive aisément à dissoudre la totalité du fer, du zinc, de l'alumine et de la chaux; il ne reste sur le filtre que du soufre libre. On porte la liqueur acide à l'ébuUition pour expulser l'hydrogène sulfuré \ on sépare le soufse par filtration ; on lyoute un peu d'acide azotique, et on fait chauffer à 100 degrés pendant plusieurs heures, de manière à peroxyder le fer.
On verse de l'ammoniaque en excès ; on lave lo précipité avec de l'eau ammoniacale. La liqueur contient une partie de une et
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de la chau^ ; le précipité renferme Toiy^c^ de fer, ralinniné) un peu d*oxyde de zinc et de chauJt.
On dissent le précipité danis Tacide azotique ; on évapore à siccité; on fait chauffer le résidu à 180 degrés environ, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes ^ on traite le résidu ainsi calciné par une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque, en faisant chauffei^ à 100 degrés. L'oxyde de fer et l'alumine re»* tent seuls insolubles ; dans la dissolution se trouvent l'oxyde de zinc et la chaux .
Après avoir lavé la partie insoluble dans l'azotate d'ammonia-* que, on la calcine et on la pèse ; on ne cherche pas à faire la sé«* paration de l'oxyde de fer et de l'alumine.
On réunit la dissolution à la liqueur ammoniacale , qui ren^ ferme également de l'oxyde de zinc et de la chaux ; on acidulé par l'acide acétique, et on précipite le zinc par l'hydrogène sulfuré. On lave le sulfure par décantations avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré ; on conserve le sulfure de zinc, recouvert d'eau saturée d'hydrogène sulfuré, dans une fiole bien bouchée, jusqu'à ce qu'on ait traité les sulfures de plomb et de zinc, qui ont été précipités dans la première liqueur chlorhydrique.
On précipite la chaux dans la liqueur acétique par l'ammoniaque et par l'oxalate d'ammoniaque. Apres avoir lavé le précipité par décantations, on le dissout dans l'acide azotique t on réunit cette dissolution à la liqueur azotique qui renferme la majeure partie de la terre alcaline. On précipite de nouveau la chaux par l'ammoniaque et par l'oxalate d'ammoniaque ; on calcine l'oxalate, et on pèse la chaux à l'état caustique. La liqueur contient trop peu d'acide sulfurique pour qu'il y ait lieu d'en tenir compte dans les opérations.
On traite le précipité de sulfures de plomb et de zinc par l'un p^. ^^ des procédés que nous avons décrits dans le paragraphe précé^ de soifurei. dent : on fait sécher le filtre à 100 degrés; on sépare autant que possible les sulfures du papier ; on brûle ce dernier seul dans une capsule de porcelaine ; on réunit les cendres et les sulfures ; on traite par l'acide azotique étendu et par l'acide sulfurique ; on évapore à sec ; on fait chauffer au rouge sombre, et on traite par l'eau.
Après avoir lavé par décantations le sulfate de plomb indissous, on l'imprègne d'acide sulfurique ; on répète l'évaporation à sec,
la calcination au rouge sombre et le traitement par l'eau. On verse dans la dissolution un peu d'ammoniaque et de carbonate d'ammoniaque, afin de compléter la séparation des oxydes do zinc et de plomb. On réunit le précipité, après l'avoir lavé, au sulfate de plomb qui n'a pas été dissous par l'eau ; on imprègne la matière avec de l'acide sulfurique ; on évapore à siccité ; on chauffe au rouge sombre, dans une capsule de porcelaine pesée d'avance ; on pèse le sulfate de plomb dans la capsule.
On précipite le zinc par le sulfhydrate d'ammoniaque dans la liqueur ammoniacale ; on lave \e précipité par décantations ; on le réunit sur un filtre au précipité de sulfure de zinc qui a été obtenu par l'action de l'hydrogène sulfuré sur la liqueur acétique; on transforme le sulfure en oxyde par grillage sous le moufle, et on pèse l'oxyde de zinc.
Observations. — La longueur de ces opérations fait comprendre pourquoi, dans les usines, on recule presque toujours devant l'analyse des minerais. Les résultats obtenus ne sont pas trèsrigoureux ; mais ils permettent de déterminer avec une approximation bien suffisante les proportions des gangues, du carbonate et du sulfate de plomb, de la calamine et de l'oxyde de fer. Le quartz et l'argile sont pesés ensemble, et leur détermination laisse un peu à désirer sous le rapport de l'exactitude.
On doit toujours faire l'essai du minerai par la voie sèche, pe* ser le plomb obtenu et le soumettre à la coupellation.
La comparaison du rendement à l'essai et de la teneur réelle donnée par l'analyse, en faisant connaftre les pertes de plomb qui sont faites dans l'essai, donne des indications très-utiles sur le rendement du minerai au traitement métallurgique. La coupellation du culot de plomb permet de constater la présence de l'argent et de calculer approximativement la teneur en argent du plomb (Tœiivre.
CBLORUaS DE PLOMB.
On connaît deux espèces minérales distinctes : le chlorure de plomb répondant presque exactement à la formule P6C/; et l'oxychlorure qui renferme des proportions un peu variables de chlorure et d'oxyde plomb.
Chlorure de plomb. — Ce minéral n'a été signalé qu'au Vésuve, sous forme de petites aiguilles et d'efflorescences blanches re*
couvrant la lave. Les aiguilles sont trës-fragiles ; elles possèdent un éclat nacré assez vif; leur densité est do 5,238. Ce minéral est accompagné de chlorure de sodium, de chlorure et de sulfate de cuivre.
OxTCHLORURE. — Cette espèce minérale a été signalée dansFancieune mine de Cromford, près de Matlock, et à Mendip Hills (Sommersetshire) en cristaux prismatiques, un peu transparents, d'une couleur jaunâtre ; ils ont 1* éclat adamantin ou perlé. Leur dureté est très-faible ; leur densité varie de 7,i0 à 7,21 .
D'après les analyses qui ont été faites, plusieurs minéralogistes admettent deux espèces distinctes : Tune provenant de Cromford, répondant à la formule P6C/+P60; l'autre, trouvée à Mendip Hills, correspondant à la formule P6C/+ 2P60. Nous citerons quelques exemples numériques.
Cromford. Mendip Hillf.
Chlorore de plomb 55,17 30,82 '38,74
Oxyde de plomb 44.30 60,18 61,S6
Eau hygromélrique 0,07 » i
Analyse. — Ce minéral étant très-rare, on ne peut en consacrer qu'un poids très-faible à l'analyse ; on doit faire toutes les opérations sur la même partie de la matière , sur 1 gramme, ou tout au plus sur 2 grammes.
On détermine d'abord l'eau hygrométrique par dessiccation à 100 degrés; on mélange ensuite aussi intimement que possible la matière desséchée avec S parties de carbonate de soude pur ; on chaufPe au creuset de platine et sous le moufle, à la température strictement suffisante pour la fusion.
.On maintient les matières fondues pendant dix minutes ; on laisse refroidir, et on traite par un volume considérable d'eau bouillante. L'oxyde de plomb reste seul insoluble; on le lave à l'eau bouillante ; on le pèse après l'avoir fondu dans une capsule tarée d'avance avec exactitude. D'après le poids de la litharge, on calcule la proportion du plomb.
Pour doser le chlore dans les liqueurs alcalines, on les acidulé très-progressivement par l'acide azotique étendu ; on fait chauffer à2S ou à 30 degrés au plus, jusqu'à ce que l'acide carbonique soit expulsé; on verse de l'azotate d'argent; on pèse le chlorure d'ar-
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gent après Favoir lavé et desséché avec les précautions que nous avons recommandées dans notre premier volume. On calcule la proportion de chlore d'après le poids du chlorure d'argent.
On peut vérifier de deux manières les nombres obtenus }
1"* En comparant au poids de la matière mise en expérience la somme des poids obtenus pour l'eau hygrométrique, pour le chlore et pour le plomb ;
2"* En constatant par le calcul que le chlore et le plomb sont entre eux dans le rapport que représente la formule P6C/.
Observations. -^ Dans les opérations que nous venons de décrire, on est exposé à perdre un peu de chlore pendant la fusion au creuset de platine ; pour le plomb on doit au contraire crain* dre de trouver un nombre trop fort, car il est très-difficile d'enlever à l'oxyde de plomb la totalité des sels alcalins dont il est imprégné. On peut éviter cette erreur dans le dosage du plomb, en opérant de la manière suivante :
Après avoir lavé longtemps l'oxyde de plomb, on le dissout dans l'acide chlorhydrique ; on précipite 1q métal h l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré ; on transforme le sulfure en sulfate, et on pèse le sulfate neutre, calciné au rouge sombre. En opérant ainsi oa perd facilement un peu do plomb : le uombre obtenu pour le métal est probablement un peu faible,
ALUMINATC DE PMM9*
L'aluminate de plomb a été signalé dans un très-petit nombre de gisements de galène, dans des filons traversant des terrains schisteuz, notamment dans la mine de Buelgoet (Bretagne). Dans toutes les localités, l'aluminate de plomb paraît être un produit de l'altération par les eaux de surface de la galène et des roches argileuses qui encaissent les filons.
Il se présente en petites masses arrondies, concrétionnées, dont l'apparence est analogue à celle de la gomme au moment où elle découle des arbres. Leur dureté est assez grande ; elles rayent le verre ; leur densité varie de 4, 60 à 4, 90, Leur couleur est d'un jaune verdàtre ou d'un jaune rougeâtre.
L'aluminate de plomb est difficilement dissous par les acides étendus ; il est attaqué très-lentement, mais complètement, par lea acides concentrés,
La composition de ce minéral est très*irrégulière ; dans quelques échantillons on a trouvé seulement de l'alumine, de Toxyde de plomb et de Tcau ; dans d'autres échantillons on a constaté la présence de l'acide phosphorique, de l'acide sulfurique, du chlore, et d'une très-petite quantité de cbau^ et d'oxyde de fer. Nous citerons quelques exemples numériques : les échantillons dont nous donnons les analyses proviennent de Huelgoet.
Oxyde de plomb 41,15 62,f5 35,40
Acide pbosphoriqae traces 12^05 8^05
Aeide aalfarique • 0,25 0,30
Alomioe ,..,., 98,90 11,05 34,32
Eaa 18,95 6,18 18,70
Chlorure de plomb » 8,24 2,27
Ghaax > p 0,80
Oxyde de fer , . > . . . . t » * • » • • 0,20
Les résultats obtenus pour le premier échantillon démontrent Texistence d'une combinaison définie , contenant l'aluinino , l'oxyde de plomb et l'eau ; mais il est impossible d'iuterprétor les nombres donnés par les deux autres analyses. On n a aucun motif pour admettre que l'acide phospborique soit combiné avec l'alumine plutôt qu'avec l'oxyde de plomb, et on doit supposer que les échantillons contiennent, à Tétat de mélange, de î'aluminate de plomb hydraté, des phosphates de plomb et d'alumine, du chlorure de plomb, des sulfates de plomb et de chaa:c, et de l'oxyde de fer,
AMAïiYSï:. — L'analyse de ce minéral est difficile, et on ne peut obtenir des nombres un peu exacts qu'en opéraut sur un poids assez fort de la matière.
On doit faire plusieurs séries d'opérations.
1* Évaluation de ïeau. — On mélange intimement i gramme du minéral avec 2 grammes de litharge récemment fondue ; on place le mélange dans un creuset de porcelaine exactement pesé ; on fait chauffer sous le moufle un rouge vif. On pèse après refroidissement. La perte do poids représente assez exactement l'eau : on ajoute la litharge au minéral pour éviter autant que possible la perte de chlore et d'acide sulfurique.
n y a cependant encore volatilisation d'une petite quantité du
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chlorure de plomb, et la perte de poids à la calcination donne pour Teau un nombre un peu trop fort.
2" Détermination du chlore et de f acide sulfurique. — On fait fondre au creuset de platine, et sous le moufle, 2 grammes du minéral intimement mélangé avec 12 grammes de carbonate de soude. On traite par Teau après refoidissement. On lave longtemps la partie insoluble avec de l'eau bouillante, par décantations et sur un filtre. L'acide sulfurique et le chlore se trouvent en totalité dans les liqueurs alcalines : on rend ces liqueurs homogènes par l'agitation ; on les divise en deux volumes égaux : dans l'un on dose le chlore en le pesant à l'état de chlorure d'argent ; dans l'autre on détermine l'acide sulfurique en le pesant à l'état de sulfate de baryte.
3* Dosage de Facide pkosphorique et des oxydes. — On attaque 2 grammes du minéral porphyrisé par l'acide azotique concentré ; lorsque le minéral est entièrement dissous, on ajoute de l'acide sulfurique en quantité un peu plus grande que celle qui serait nécessaire pour former des sulfates neutres avec toutes les bases. On chauffe la matière de manière à expulser l'acide azotique et l'acide chlorhydrique ; on verse du sulfate d'ammoniaque en dissolution concentrée ; on laisse refroidir, et on ajoute un volume un peu considérable d'alcool.
Lorsqu'on n'a pas employé trop d'acide sulfurique, on obtient la précipitation totale de l'alumine et de la chaux, la précipitation à peu près complète des oxydes de plomb et de fer, à l'état de sulfate double et de sulfates simples, insolubles dans l'alcool. L'acide phosphorique reste dans la liqueur alcoolique, avec un peu d'acide sulfurique, et une très-faible quantité de sulfates de plomb et de fer. On lave le précipité par décantations et sur un filtre avec de l'alcool étendu d'eau.
Liaoear ^^ ajoute de l'eau à la liqueur alcoolique ; on chauffe douceaieooiiqoe. ment et longtemps pour expulser l'alcool ; on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré ; on sature par l'ammoniaque les acides et l'hydrogène sulfuré. Le plomb et le fer sont précipités à l'état de sulfures. On lave le précipité avec de l'eau très-légèrement chargée de sulfhydrate ; on dissout les sulfures dans l'acide chlorhydrique un peu concentré ; on conserve cette dissolution pour la réunir plus tard à celle qui contiendra le reste du plomb et du fer.
PLOMB. 72t
On procède au dosage de Tacide phosphorique dans la liqueur sulfhydrique, en suivant la marche que nous avons tracée à diverses reprises. On décompose le sulfhydrate par Tacide chlorhydrique ; on eicpulse Thydrogène sulfuré par la chaleur ; on sépare le soufre par fîltration ; on verse du sulfate de magnésie ammoniacal et de l'ammoniaque ; on pèse Tacide phosphorique à Tétat de phosphate de magnésie.
* Les sulfates insolubles dans l'alcool doivent être d'abord se- Sulfates chés à iOO degrés, et séparés du filtre. Le papier est brûlé seul. '"**^^*Wet. Les cendres et les sulfates sont soumis à l'action d'une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude^ à la température de TébuUition. Ainsi que nous l'avons déjà recommandé, il est essentiel de ne pas employer plus de 7 à 8 parties de carbonate alcalin, et de laisser les carbonates et les oxydes se déposer dans une liqueur très-étendue. Ces précautions sont rendues indispensables par la solubilité de l'alumine et du carbonate de plomb dans les dissolutions très-concentrées des carbonates alcalins. On lave longtemps la partie insoluble, par décantations, et avec de l'eau bouillante.
On dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique l'alumine, la chaux, l'oxyde de fer et l'oxyde de plomb.
On réunit à cette dissolution la liqueur chlorhydrique, contenant une petite quantité d'oxydes de fer et de plomb, qui a été obtenue dans le traitement de la liqueur alcoolique. On fait arriver un courant un peu rapide d'hydrogène sulfuré ; on étend d'eau jusqu'au moment où le sulfure de plomb se précipite avec la couleur noire caractéristique. On reçoit le sulfure do plomb sur un filtre ; après l'avoir lavé , on le transforme en sulfate.
D'après le poids du sulfate neutre, on calcule la proportion du plomb. On calcule la fraction du plomb qui entre dans le minéral à l'état de chlorure, en partant du nombre trouvé pour le chlore dans la seconde série d'opérations, et on déduit par différence la quantité de plomb qui doit se trouver à l'état d'oxyde, et la proportion de cet oxyde.
Il ne reste plus à déterminer que Toxyde de fer, Talumine et la chaux, qui sont contenus dans la liqueur chlorhydrique.
On expulse l'hydrogène sulfuré, on sépare le soufre ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde ; on verse de l'ammoniaque en grand excès ; on &it chauffer à l'ébullition. On lave par décan-
iations le précipité produit, qui contient raluinine, Toxyde de fer, et une partie de la chaux. On le reçoit sur un filtre; on achève le lavage ; on calcine au rouge très-vif, et on pèse.
Le poids obtenu représente assez exactement l'alumine, car Toxyde de fer et la chaux se trouvent dans le minéral en proportion très-faible. On vérifie du reste ce premier dosage en effectuant la séparation de l'oxyde de fer et de la chaux.
On soumet l'alumine à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge; après refroidissement dans l'hydrogène, on dissout le fer métallique et la chaux par l'acide chlorhydrique extrêmement étendu ; on précipite le for par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque^ et la chaux par l'oxalate d'ammoniaque. On transforme le sulfure de fer en peroxyde, on précipite ce dernier par l'ammoniaque.
On pèse l'oxyde de fer et la chaux après calcination; on corrige le poids de l'alumine d'après les poids obtenus pour la chaux et pour l'oxyde de fer.
On n'a dans ces pesées qu'une partie de la chaux : le reste de la terre alcaline se trouve dans les liqueurs ammoniacales, dont on a séparé, par décantations et par filtration, l'alumine et l'oxyde de fer. On précipite cette partie de la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et on pèse la chaux à l'état caustique.
Observations. — La séparation de l'acide phosphorique et de Falumine n'est pas très-nette, et on ne doit considérer que comme approximatifs les nombres qui sont obtenus pour ces deux corps. Les déterminations les plus certaines sont celles de l'oxyde de fer, de la chaux, de l'acide chlorhydrique et du plomb : ce sont malheureusement celles qui offrent le moins d'importance dans l'analyse de Taluminate de plomb.
GALJSKE.
La galène se présente en amas et en filons, dans presque tous les terrains et dans tous les pays du monde ; les gisements sont exploités dans un grand nombre de localités.
Elle est fréquemment en cristaux assez nets, en veines, en veinules ou en masses puissantes, à texture cristalline, offrant les mêmes clivages que les cristaux ; elle est plus rarement en masses
grenudd ou compactes, dans lesquelles on ne détermine aucun clivage par le choc du marteau*
La gdène pure est d'un gris bleuâtre ) elle a un bel éclat métallique ; elle est très-fragile, cependant on éprouve quelque difficulté à la réduire en poudre impalpable ; les lamelles très-fines résistent pendant quelque temps au frottement du pilon ; sa deur site est de 7,788. .
La forme primitive des cristaux est le cube ; on trouve dans la nature des cristaux cubiques très-gros et des cristaux très-nets offrant toutes les formes dérivées du cube ; les clivages sont trèsfaciles et parallèles aux faces du cube.
On connaît plusieurs gisements dans lesquels la galène est rigoureusement pure, et n'est mélangée qu'avec une proportion négligeable de sulfure d'argent ; elle est accompagnée de gangues terreuses diverses, dont il est assez facile de la séparer par la préparation mécanique.
En général, la galène est irré^ulièremenf ou intimement mélangée avec divers sulfures métalliques, blende, pyrites de fer et de cuivre, pyrite arsenicale, cuivre gris, arsenio-sulfure de nickel, sulfure d'antimoine^ sulfure d'argent ; elle est accompagnée de gangues terreuses ou métalliques, quartz, argile ou silicates, carbonate de chaux, dolomie, sulfate de baryte, spath fluor, oxyde de fer, fer carbonate.
n est ordinairement difficile de reconnattre par Texamen minéralogique la présence du sulfure d'antimoine et du sulfure d'argent, quelquefois même celle de la blende ; on distingue aisément la nature des gangues et celle de presque tous les sulfures métalliques qui accompagnent la galène.
Dans un très-petit nombre de gisements, la galène est intimement mélangée avec du séléniure de plomb; la présence du séléniure ne peut être mise en évidence que par des opérations chimiques.
Lorsque la galène est accompagnée de sulfures métalliques, le mélange présente les variations les plus grandes dans les diverses parties du même gisement ; nous ne pouvons citer aucun exemple numérique qui représente, même approximativement, la composition des minerais.
AnmMjme, «^ On fait très-rarement l'analyse de la galène :
r examen minéralogique des minerais, leur rendement à Fessai en plomb et en argent, donnent ordinairement des indications suffisantes pour le traitement métallurgique. Nous décrirons cependant la marche qu'il convient de suivre pour analyser la galène pure et la galène mélangée avec des sulfures métalliques et avec des gangues diverses.
Galène pnR£« — Nous prendrons pour premier exemple une galène tout à fait pure, ou contenant seulement quelques centièmes de gangue quartzeuse : l'analyse d'un pareil échantillon doit être faite dans le seul but de déterminer la composition du sulfure de plomb.
On met 2 grammes de galène réduite en poudre impalpable dans une dissolution de potasse, contenant de 25 à 30 grammes d'alcali pour un demi-litre d'eau; on fait chauffer pendant plusieurs heures à l'ébullition ; on fait arriver un courant de chlore jusqu'à saturation de la potasse. La galène est alors entièrement transformée en peroxyde, qui reste insoluble avec le quartz; le soufre est entièrement à l'état de sulfate de potasse.
On lave à l'eau bouillante, par décantations, le peroxyde de plomb insoluble ; on le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on achève le lavage à l'eau bouillante ; on fait sécher à 100 degrés et on pèse. L'augmentation de poids du papier donne la somme des poids du quartz et du peroxyde de plomb ; on dissout le peroxyde dans l'acide chlorhydrique ^ le quartz seul reste insoluble; on le pèse après l'avoir lavé et calciné. On évalue le peroxyde de plomb par différence.
Cette détermination est suffisante, car on peut peser le quartz avec beaucoup d'exactitude.
Le dosage de l'acide sulfurique a déjà été décrit plusieurs fois; la pesée du sulfate de baryte donne pour le soufre une détermination très-exacte.
Observations. — Le poids du minéral mis en expérience donne une vérification très -nette de l'exactitude des divers dosages. Lorsqu'il y a discordance entre ce poids et la somme des nom* bres obtenus, on peut l'attribuer soit à ce que les opérations
1 Pour dissoudre le peroxyde de plomb, on fait agir d'abord l'acide chlorhydrique trèsétendu et froid ; lorsque la matière n'est pas complètement décolorée par cet acide foible 01? se sert d'acide chlorhydrique un peu concentré et préalablement cbaulTé.
n'ont pas été faites avec les soins convenables, soit à ce que l'échantillon proposé renfenne du séléniure de plomb. Il faut alors recommencer l'analyse, peser de nouveau le peroxyde de plomb avec le quartz, et le quartz seul, et chercher le sélénium dans la liqueur alcaline.
Dans le cas où le sélénium est en quantité appréciable, on en fait le dosage ; on calcule ensuite le soufre par différence, en retranchant du poids du minéral sur lequel on a opéré les poids trouvés pour le quartz, pour le plomb et pour le sélénium.
Gai^ène mélangée de sulfures divers. — Considérons comme second exemple un échantillon de galène, dans lequel l'examen minéralogique a permis de constater la présence de la blende, des pyrites de fer et de cuivre, du cuivre gris, du sulfate de baryte, du quartz et du carbonate de chaux.
Les minerais de cette nature sont fréquemment argentifères, mais on n'a pas à tenir compte de l'argent dans les opérations de l'analyse ; la teneur en argent du minerai est déterminée par un essai spécial, fait par voie sèche.
L'analyse comprend deux séries d'opérations : dans la première, on dose seulement le soufre, en employant comme agents d'oxydation le chlore et la potasse ; dans la seconde, on détermine les gangues, l'arsenic et les métaux. Nous ne décrirons que cette seconde partie de l'analyse.
On attaque 3 grammes du minerai par l'acide chlorhydriquc concentré ; on ajoute de temps en temps quelques gouttes d'acide azotique, afin de rendre l'action de Tacide chlorhydriquc plus rapide et plus complète, en évitant la formation d'une proportion appréciable d'acide sulfurique. On étend d'un peu d'eau et on filtre ; on lave le filtre et les gangues indissoutes avec de l'eau bouillante, acidulée par l'acide chlorhydriquc.
n est essentiel de prolonger les lavages, afin de dissoudre la totalité du plomb. On fait sécher le filtre ; on brûle le papier et on calcine au rouge sombre les gangues indissoutes ; on pèse ensemble le quartz et le sulfate de baryte.
Avant de continuer les opérations, il convient de s'assurer qu'on a dissous tout le chlorure de plomb.
On verse quelques gouttes de sulfhydrate sur les gangues ; lorsqu'on voit la matière noircir, même très-fs^blement, au con-
tact du réactif, il faut recommencer l'attaque d'une nouvelle quantité du minerai ; si les gangues restent blanches, on peut admettre que le chlorure de plomb a été dissous en totalité.
H est ordinairement peu utile de déterminer séparément le quartz et le sulfate de baryte. Lorsque cette détermination est jugée nécessaire) on procède comme nous l'avons indiqué dans notre preQiier volume : on transforme le sulfate de baryte en carbonate par l'action d'une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude ; on lave la matière insoluble avec de l'eau bouillante ; on dissout le carbonate de baryte dans l'acide chlorhydrique étendu ; on pèse le quartz qui reste seul indissouft.
On évalue le sulfate de baryte par di£Férence, ou bien on précipite par l'acide sulfurique la baryte qui est en dissolution dans l'acide chlorhydrique ; on pèse le sulfate de baryte aiilsi repro* duit, après l'avoir lavé, purifié et calciné*
La liqueur chlorhydrique filtrée, contenant la chaux et tous les oxydes métalliques, laisse déposer en se refroidissant des cris* taux de chlorure de plomb ; on fait chauffer à peu près à 100 degrés jusqu'à ce que ces cristaux soient entièrement dissous } on fait alors arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré ; on ajoute peu à peu de l'eau froide; comme la liqueur est très* acide \ on n'obtient la précipitation totale du plomb qu'après ad* dition d'un volume d'eau considérable.
L'hydrogène sulfuré précipite la totalité du plomb, de l'antimoine, du cuivre. Une grande partie du zinc et de l'arsenic. Le fer et la chaux restent entièrement dissous avec une partie da zinc et de l'arsenic .
Lorsque le précipité est nettement rassemblé, on décante la liqueur; on fait passer les sulfures sur un filtre, et on les lave avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré. On fait sécher le filtre à 60 degrés environ ; on sépare les sulfures du papier et on les fait passer dans une fiole, au-dessus de laquelle on place sur un entonnoir le filtre qui retient encore une certaine quantité des sulfures; on lave le filtre avec du sulfhydrate d'ammoniaque étendu ; on ajoute dans la fiole une certaine quantité de sulfhydrate et on laisse le réactif agir pendant un jour.
^ La galène contenant du cuivre gris et des sulfares divers, renferme presque toiqonn du sulfure d'antimoine; on est obligé d'employer pour Tallaque du minerai une proportion d'âdde assex forte pour enpèebèr U décomposition partielle du chlorure d*antiiBOine.
PLOMB. 7f7
Lé snlfhydrate dlMont rantimoine et l'arsenio^ et laisse insolubles les sulfures de plomb, de cuivre et de zinc.
On reçoit les sulfures sur un nouveau filtre ; on les lave avec du sulfhydrate. On fait sécher à 100 degrés les deux filtres qui contiennent les sulfures ; on sépare autant que possible les sulfures du papier ; on brûle ce dernier seul et on réunit les cendres aux sulfures desséchés.
D'un autre côté, on verse de l'ammoniaque dans la liqueur chlorhydrique presque saturée d'hjdrogëne sulfuré, qui contient le fer, la chaux, un peu de zinc et d'arsenic ) on précipite ainsi le fer et le zinc à l'état de sulfures ; on sépare le précipité par fil-* tration ; on le lave avec de l'eau chargée de sulfhydrate.
Les liqueurs filtrées sont traitées par l'acide chlorhydrique ; l'arsenic se dépose à l'état de sulfure, mélangé avec une assee forte proportion de soufre libre ; on lave ce précipité par décaxH tations, et on le fait passer dans le sulfhydrate qui contient la majeure partie de l'arsenic et la totalité de l'antimoine.
La liqueur chlorhydrique filtrée ne contient plus que la chaux ; on la précipite par FammoniaqUè et par l'oxalate d*ammoniaqueé On calcine le précipité d'oxalate de chaux, et on pèse la chaux à l'état caustique. On calcule d'après son poids le carbonate do chaux du minerai.
Le dosage de la chaux, après des opérations aussi nombreuses, n'est pas très-rigoureux ; aussi est-il convenable de le contrôler eu déterminant l'acide carbonique sur une autre partie du rnine^ rai, et en calculant la proportion du carbonate de chaux d'après cette détermination de l'acide carbonique.
Il reste à examiner : 1"^ le précipité de sulfure de fer et de sulfure de zinc ; 2® les sulfures de plomb^ de cuivre et de zinc, insolubles dans le sulfhydrate ; 3"* la dissolution des sulfures d'arsenic et d'antimoine dans le sulfhydrate.
1*" Sulfures de fer et de zinc. — On traite ce précipité encore humide par l'acide chlorhydrique ; on fait agir d* abord l'acide étendu et froid ; on se sert ensuite d'acide concentré et préalable« ment chauffé.
On fait chauffer la liqueur afin d'expulser l'hydrogène sulfuré; on sépare le soufre par filtration \ on lyoute de l'acide azotique, et on porte tt l'ébullition. On précipite l'oxyde de fer par l'ammoniaque, et on lave l'oxyde avec de l'eau ammoniacale •
Lorsque le minerai proposé ne renferme qu'une faible proportion de btende, on peut se contenter d'une seule précipitation par l'ammoniaque pour séparer l'oxyde de zinc du peroxyde de fer. Dans ce cas, on calcine le peroxyde et on le pèse ; on conserve la dissolution ammoniacale jusqu'à ce qu'on ait achevé le traitement des sulfures de plomb, de cuivre et de zinc. Dans le cas contraire, lorsque la galène proposée contient beaucoup de blende, il faut traiter le précipité donné par l'ammoniaque, car il contient probablement une quantité notable d'oxyde de zinc ; on le dissout dans l'acide azotique, et on précipite une seconde fois l'oxyde de fer parTammoniaque ; on réunit la seconde liqueur ammoniacale à la première ; on pèse l'oxyde de fer après calcination.
2"* Dissolution dans le sulfhydraie. — Cette dissolution est quelquefois colorée en brun pour du sulfure de nickel ; les minerais de plomb ne contenant ordinairement qu'une proportion très-faible de ce métal, on peut admettre qu'il se trouve à peu près en totalité dans la dissolution ; il est généralement inutile de chercher à constater la présence du nickel dans les deux précipités de sulfures métalliques. On est, du reste, averti, par l'intensité de la coloration brune du suif hydrate, de la nécessité de ne pas négliger la partie du nickel qui n'a pas été dissoute par ce réactif.
D'après la marche des opérations, le nickel se trouverait en dissolution avec le zinc. Nous n'insistons pas sur ce cas particulier, afin de ne pas compliquer davantage l'exposé, déjà si long, de l'analyse de la galène. Nous admettons que la dissolution n'est pas colorée en brun, et qu'elle 'contient seulement l'arsenic et l'antimoine.
On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique étendu ; on lave longtemps, par décantations, le précipité de soufre libre, de sulfures d'arsenic et d'antimoine ; on le reçoit sur un hltre pesé ; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau. Ayant ainsi obtenu la somme des poids du soufre, de l'arsenic et de l'antimoine, on détermine le soufre sur une partie du précipité, en employant le chlore et la potasse comme agents d'oxydation ; on calcule par différence l'arsenic et l'antimoine ensemble.
Il est quelquefois utile de faire la séparation de ces deux corps ; car ils ne se comportent pas de la même manière dans le traitement métallurgique. On ne distingue que rarement, à la couleur du
précipité, lequel des deux sulfures est en proportion dominante.
Nous avons décrit, dans un des chapitres précédents, les diverses méthodes qui peuvent être employées pour séparer et pour doser Tarsenic et l'antimoine. Nous nous bornerons à rappeler que le procédé de séparation le plus simple de Farsenic et de l'antimoine est le traitement des sulfures par l'acide chlorhydrique un peu concentré, qui dissout seulement l'antimoine.
3* Sulfures de plomb ^ de cuivre et de zinc. — On traite les sulfures par l'acide azotique étendu ; on ajoute un peu d'acide sulfurique ; on évapore lentement à sec^ en élevant la température jusqu'au rouge sombre. On met les sulfates en digestion dans l'eau ; on lave par décantations le sulfate de plomb qui reste inso* lubie. On imprègne ce sulfate d'acide sulfurique; on recommence l'évaporation, la calcination au rouge sombre, et le traitement par l'eau.
Les sulfates de cuivre et de zinc sont alors entièrement dissous, en même temps qu'une petite quantité de sulfate de plomb ; la majeure partie du sulfate de plomb est insoluble.
On traite la dissolution par l'ammoniaque ; on ajoute un peu de carbonate d'ammoniaque; on fait chauffer à FébuUition, et on attend que le plomb soit entièrement précipité. On lave le précipité par décantations avec de l'eau faiblement ammoniacale ; on le réunit ensuite au sulfate de plomb qui est resté indissous par l'eau. On imprègne cette matière diacide sulfurique ; on fait chauffer au rouge sombre dans une capsule en porcelaine pesée d'avance ; on pèse le sulfate de plomb dans la capsule.
Pour déterminer le cuivre et le zinc, on acidifie par l'acide chlorhy drique la liqueur ammoniacale qui renferme les deux oxydes ; on fait arriver de l'acide sulfureux ; on verse du sulfocyanhydrate d'ammoniaque. Le cuivre seul est précipité à l'état de sulfocyanure ; on pèse le cuivre à l'état de sulfure Cu'S, calciné au rouge sombre, à l'abri du contact de l'air.
On fait chauffer à l'ébuUition la liqueur acide, qui ne contient plus que le zinc ; on ajoute de l'aramoDiaque et du sulfhydrate ; on attend que le sulfure de zinc soit nettement rassemblé ; on le lave par décantations avec de l'eau chargée d'un peu de suifhydrate.
Ce précipité étant imprégné de sulfate d'ammoniaque, qu'il serait difficile d'enlever en totalité par des lavages, on doit le
dissoudre dans l'acide chlorhydrique concentré, étendre d'eau , et filtrer pour séparer le soufre libre. On ajoute de l'ammoniaque en excès ; on réunit alors à ceite dissolution la liqueur ammonia* cale qui a été obtenue dans une autre partie de l'analyse et qui contient le reste du zinc. On précipite le métal à l'état de sulfure par le sulfhydrate ; un lave le sulfure par décantations \ on le transforme en oxyde par grillage dous le moufle ; on pèse l'oxyde de zinc calciné.
Observations. — Les résultats obtenus permettent de ealculer la proportion de la galène; mais, en général, il est impossible de calculer les proportions des autres minéraux, blende, py-* rites, etc.... On doit porter seulement au tableau de l'analyse le soufre, l'arsenic, les métaux, et les gangues, quartz, sulfate de baryte et carbonate de chaux.
Lorsque le minerai contient du fer carbonate, de l'argile ou des silicates bydratés, la somme des résultats obtenus par les divers dosages est inférieure au poids du minerai qui a été soumis à l'analyse ; on n'a plus alors aucune vérification de l'exactitude des divers dosages.
Ce minéral existe en cristaux isolés ou groupés, en petites masses concrétionnées ou compactes, à la partie supérieure des gisements de galène, et dans toutes les parties de ces gîtes dans lesquelles les agents atmosphériques ont pu produire l'altération du sulfure de plomb. On ne l'a trouvé en masses un peu considérables que dans un très-petit nombre de localité&i notamment dans la mine de Paillières (Gard) .
Il est fréquemment accompagné de carbonate de plomb, et les deux espèces minérales sont souvent mélangées intimement et dans dos proportions à peu près définies. La forme primitive des cristaux de sulfate de plomb pur est le prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de 103%42'; les clivages sont parallèles aux faces du prisme ; la forme la plus ordinaire est l'octaèdre cunéiforme. Les cristaux sont blancs ; leur éclat est perlé ou adamantin ; ils sont fragiles et d'une faible dureté ; leur densité varie de 6,23 à 6,32.
Le sulfate de plomb à texture concrétionnée et compacte est d*un blanc grisâtre ou d'un jaune brunâtre ; sa cassure est irré-
guliëre. La èomposition du sulfate de plomb en masses compactes est très* complexe; il renferme des proportions variables de sulfate et de carbonate de plomb, de sulfate de fer, d*oxyde de fer hydraté, d'argile et de quartz.
Nous citerons quelques exemples de la composition du sulfate de plomb.
Aagleil9« BeHerfeld* Palllèret.
Sulfate de plomb 95,S0 9S,5e 71,50 42,65
Carbonate de plomb.. » » 15,35 45,80
Oxydedefer 1,60 0,16 7,80... . 2,10
Argile et quartz > » 5,15 9,35
Eau 2,60 1,28 0.80 0,60
Le sulfate de plomb n'est pas argentifère, ou du moins on n'a trouvé qu'une propoition presque négligeable d'argent dans le petit nombre d'échantillons qui ont été essayés.
Analtsi. — Nous décrirons, comme exemple, l'analyse d'un échantillon de sulfate de plomb à texture compacte, contenant à l'état de mélange intime du carbonate de plomb, de l'oxyde de fer, du quartz et de l'argile.
On doit faire trois séries d'opérations : l'une pour déterminer l'eau et l'acide carbonique ensemble; la seconde pour évaluer l'acide carbonique ; la troisième pour doser l'acide sulfurique^ l'oxyde de plomb, l'oxyde de fer, le quartz et l'argile.
1^ Eau et acide carbonique* — On mélange intimement 3 grammes du minerai avec 6 grammes de litharge récemment fondue et porphyrisée ; on chauffe au rouge vif dans un creuset de porcelaine préalablement taré ; on pèse après refroidissement. On peut admettre que l'acide sulfurique a été retenu en totalité par l'oxyde de plomb en excès : la perte de poids représente assez exactement l'eau et l'acide carbonique.
2'' Acide carbonique. — Pour évaluer l'acide carbonique, on procède comme nous l'avons déjà indiqué plusieurs fois. On traite de 2 à 3 grammes du minerai par l'acide azotique ; on fait passer lentement l'acide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium. On calcule l'acide carbonique d'après le poids du carbonate de baryte, et la proportion du carbonate de plomb d'après cette évaluation de l'acide carbonique.
S"" Acide sulfurique , oxydes , gangue* — On fait chauffer à 100 degrés, pendant au moins douze heures, 3 grammes du minerai porphyrisé dans une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude, contenant environ 20 grammes de carbonate alcalin. On étend de beaucoup d'eau; on fait chauffer de nouveau à 100 degrés pendant plusieurs heures ; on laisse la liqueur se refroidir. L'acide sulfurique est alors entièrement à Tétat de sulfate de soude ; la matière insoluble contient : le quartz et l'argile, l'opcyde de fer, le carbonate de plomb. On décante la liqueur, et on lave très-longtemps la matière insoluble, par décantations et sur un filtre.
On détermine l'acide sulfurique dans les liqueurs décantées en suivant la marche que nous avons indiquée si souvent.
On fait sécher le filtre à J 00 degrés ; on sépare la matière du papier; on brûle ce dernier seul dans une capsule de porcelaine. On traite par l'acide chlorhydrique faible les cendres et la matière qui a été détachée du papier ; on lave longtemps la partie insoluble avec de l'eau acidulée par Tacide chlorhydrique et chauffée à 100 degrés.
Lorsque tout le chlorure de plomb a été dissous, on fait sécher le quartz et l'argile, restés insolubles ; on les pèse après calcination. La pesée donne pour les gangues un nombre trop faible, car l'argile est partiellement attaquée dans les diverses opérations : on néglige cette décomposition partielle de l'argile.
La liqueur chlorhydrique contient les chlorures de fer et de plomb ; ce dernier s'est en partie déposé en aiguilles cristallines par le refroidissement; on fait chauffer à 100 degrés, jusqu'à ce que le chlorure de plomb soit entièrement dissous ; on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré, et on étend d'eau. Le plomb seul est précipité à l'état de sulfure ; on pèse le plomb à l'état de sulfate neutre, calciné au rouge sombre.
On concentre les liqueurs acides, très-étendues, qui contien* nentle fer; on sépare le soufre par filtration ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde, on précipite .cet oxyde par l'ammoniaque; on le pèse après calcination.
Interprétation des résultats. — Ainsi que nous l'avons déjà dît, on calcule la proportion du carbonate de plomb d'après l'évaluation de l'acide carbonique. En retranchant du poids total de l'oxyde de plomb la fraction qui est à l'état de carbonate, on ob-
tient la portion de l'oxyde qui doit être à l'état de sulfate ; on calcule l'acide sulfurique correspondant, et on compare le nombre calculé à celui qui a été obtenu dans l'analyse.
Lorsqu'il y a peu de différence entre les deux nombres , on peut admettre que l'oxyde de fer entre dans la composition du minerai à l'état d'hydrate.
Dans le cas où le nombre obtenu par le dosage de Tacide sulfurique est plus fort, on peut considérer comme probable la présence d'une certaine quantité de sulfate de fer ; mais la différence entre les deux nombres dont nous parlons ne permet pas de calculer la composition de ce sulfate. Il faut porter au tableau de l'analyse cette fraction de l'acide sulfurique, en indiquant qu'elle est combinée avec l'oxyde de fer.
sÈiJaniimBs db «lomb.
Le séléniure de plomb existe dans un certain nombre de mines, intimement mélangé avec la galène, qui constitue l'espèce minérale dominante ; mais il se jgrésente rarement seul ; il est presque toujours mélangé, ou combiné avec d'autres séléniures métalliques. On n'a signalé les séléniures que dans les mines du Harz, à Chusthalj à Tilkerode^ à Glasbach, etc...
On distingue quatre variétés : le séléniure de plomb ; le séléniure de plomb et de cobalt; le séléniure de plomb et de cuivre ; le séléniure de plomb et de mercure.
Ces minéraux ne sont pas en cristaux, mais en veinules ou en masses à texture lamellaire, ne présentant que rarement des faces de clivage un peu distinctes : il est par suite assez difficile de reconnaître s'il y a véritablement combinaison entre les séléniures, ou si les minéraux contiennent des séléniures seulement mélangés. Cette question théorique ne pourra être décidée que par de nombreuses analysés.
Séléniure de plomb. — Le séléniure de plomb a le même aspect que la galène ; quelques échantillons présentent le clivage cubique, n est tendre, et on peut le réduire aisément en poudre impalpable; sa densité est de 8,80. Il est difficilement attaqué par les acides non oxydants, avec dégagement d^hydrogène sélénié ; l'acide azotique et l'eau régale le dissolvent avec assez de facilité, à l'aide de la chaleur.
n est quelquefois argentifère ; on a trouvé jusqu'à là pour iOO d'argent daus un échantillon provenant de la mine de Tilkerode.
Séléniure de plomb et de cobalt. — Le séléniure contenant du cobalt a la même couleur et le môme éclat que le séléniure pur : il est un peu plus fragile, et sa densité est moins forte ; il est difficilement attaqué par les acides non oxydants.
Séléniure de plomb et de cuivre. — Le séléniure de plomb renfermant du cuivre a rarement la texture cristalline ; sa couleur est très-variable, du gris de plomb un peu clair au gris jaunâtre ou violacé ; sa densité est presque toujours inférieure à 7,00. L'acide chlorhydriqlie concentré ne l'attaque pas complètement; mais les acides oxydants le dissolvent aisément, lorsqu'ils sont concentrés, et lorsqu'on les fait agir à la température de 100 degrés ; à froid leur action est lente.
Séléniure de plomb et de mercure. — Les échantillons de ce minéral examinés jusqu'ici ont tous ht texture cristalline, et présentent trois clivages rectangulaires assez nets ; leur couleur est le gris de plomb foncé ; il ont l'éclat métallique^ et les lar melles offrent quelquefois des irisations. Leur densité varie de 7,80 à 7,87. Le minéral est plus difficilement attaqué que le séléniure de plomb par les acides non oxydants et même par l'acide azotique.
Nous citerons quelques exemples numériques de la composition de ces divers séléniures.
Tdkeroée. ¥(lk«rode. Claaitbal. tflkerode. Lebrbicb.
Sélénivm... 97,50 S6,6S..... 91,48.. «.. 5«.« t4,97
Plomb l\fii 60,15 63,9S 47,43 Q6,S4
Argent » 11,67 » 1,29
Gobait » 9 3,14 » .....
Gaivre » » » ..... 15,15
Fer i » 0,45 %m
Meraure.*. » ^.... » ...«. » i ..••« 10,94
Dans d'autres échantillons on a trouvé jusqu'à 4S pour 100 de mercure, et des variations assez grandes 4&iui l®o proportions du cobalt, du cuivre, de l'argent.
Amaltsb. — Nous prendrons pour exemple l'analyse d'un séléniure contenant du plomb, du cuivre et du fer. On doit opérer sur aa moins 2 grammes de matière,
On attaque par l'eau régale le minéral biei^ porphyrisé : on fait chauffer pendant plusieurs heures de manière ^ décomposer la majeure partie de l'acide azotique ; on étend d'eau bouillante, et on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré ; on sature peu à peu par l'ammoniaque les acides et l'hydrogène sulfuré. Les métaux sont précipités à l'état de sulfures, qui retiennent en combinaison une petite quantité de sulfure de sélénium ; la majeure partie du sélénium reste dissoute à l'état de sulfo-sel.
On lave longtemps les sulfures avec du sulfliydrate étendu, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre. Les lavages prolongés sont nécessaires, d'abor4 pour enlever au précipité les sels solubles dont il est imprégné, ensuite pour décomposer les sulfo-sels insolubles, formés par le sulfure de sélénium et les sulfures de plomb et de cuivre.
Lorsque les lavages sont terminés, on fait sécher le filtre à i 00 degrés ; on sépare autant que possible les sulfures du papier ; on brûle ce dernier seul dans une capsule de porcelaine ; on réunit les sulfures aux cendres du filtre ; on traite par l'acide azotique étendu ; on ajoute un peu d'acide sulfurique ; on évapore à sec, et on fait chauffer au rouge sombre.
Après refroidissement, on traite les sulfates par l'eau; on lave trois ou quatre fois par décantation le sulfate de plomb ; on l'imprègne d'acide sulfurique ; on répète l'évaporation, la calcination au rouge sombre et le traitement par l'eau. Le sulfate de cuivre est entièrement dissous ; mais la dissolution contient un peu de sulfate de plomb et de sulfate de fer ; on précipite les oxydes de plomb et de fer par Tammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque; on lave le précipité avec de l'eau ammoniacale.
On précipite alors le cuivre à l'état de sulfure ( on pèse le ftulfure Ct^S, calciné au rouge sombre h l'abri du contact de Tair. Le précipité produit par l'ammoniaque et par le carbonabi, réuni aux sulfates insolubles dans l'eau, est traité eomme nous l'avons indiqué précédemment.
On décompose les sulfates par le carbonate de soude; on dissout dans l'acide chlorhydrique le peroxyde de fer et le carbonate de plomb ; on précipite le plomb par l'hydrogène sulfuré ;
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on transforme le sulfure en sulfate, et on pèse le sulfate neutre de plomb calciné au rouge sombre.
On fait chauffer la liqueur acide pour expulser l'hydrogène sulfuré ; après avoir séparé le soufre, et fait passer le fer à Fétat de peroxyde, on précipite cet oxyde par l'ammoniaque ; on le calcine au rouge vif et on le pèse.
Pour doser le sélénium, on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique étendu ; il se forme un précipité de soufre libre et de sulfure de sélénium ; on le lave à plusieurs reprises par décantations; on le fait chauffer dans l'eau régale très-chlorrydrique, jusqu'à ce que le sélénium soit dissous en totalité ; on séparé par filtration le soufre qui n'est pas dissous; on concentre la liqueur, et on fait chauffer assez longtemps pour que tout l'acide azotique soit décomposé. On précipite enfin le sélénium par le sulfite d'ammoniaque; on pèse le sélénium, séché à 100 degrés, sur un filtre préalablement pesé.
On compare les nombres obtenus pour le sélénium et pour les métaux ; on vérifie que le sélénium est en quantité suffisante pour former des séléniures de composition définie avec tous les métaux, et on cherche à reconnaître si les divers séléniures sont entre eux dans des rapports simples.
Lorsque le cas se présente, il ne faut pas conclure d'une seule analyse l'existence d'une combinaison définie entre les séléniures de plomb, de cuivre et de fer : une telle conclusion n'est permise qu'après l'analyse de plusieurs échantillons différents, et lorsque les nombres obtenus conduisent aux mêmes rapports entre les proportions des divers séléniures.
Le phosphate de plomb se présente sous des aspects trèsdivers : tantôt en cristaux isolés ou groupés, en petites masses fibreuses ou concrétionnées, aux affleurements des gisements de galène ; tantôt en masses considérables, à texture compacte, formant la seule matière minérale utile dans des filons ou dans des amas assez puissants.
Aux affleurements des gisements de galène, le phosphate de plomb est un produit d'altération du sulfure de plomb par les
agents atmosphériques ; il est plus difficile d'expliquer la formation du phosphate en masses compactes.
Le phosphate de plomb a une couleur très-variable , du jaune très-clair, au jaune verdâtre, au vert d'herbe, et au brun foncé. Il est tendre et il se laisse aisément réduire en^ poudre impalpable ; sa densité varie de 6,S8 u 7,0S. La forme primitive des cristaux est le prisme hexaèdre régulier ; les cristaux sont fréquemment très-nets, quelquefois très-déliés et groupés de manière à présenter un aspect analogue à celui de la mousse ; ils ont ordinairement l'éclat résineux. Le phosphate à texture compacte n'a pas d^éclat; sa cassure est irrégulière.
La composition du phosphate de plomb est assez complexe. Les cristaux les mieux définis contiennent presque tous du phosphate de plomb, du chlorure de plomb, du phosphate de chaux, du fluorure de calcium. Le fluorure de calcium se trouve principalement dans les minéraux colorés en brun. Quelques échantillons de phosphate concrétionné, provenant de Huelgoet^ contiennent une assez forte proportion d'hydrate d'aliunine.
Le phosphate en masses compactes renferme également du phosphate et du chlorure de plomb, du phosphate de chaux, un peu de fluorure de calcium ; il est irrégulièrement mélangé avec de l'oxyde de fer hydraté, avec du quartz, avec de l'argile, ètc«
Ces minéraux sont rarement argentifères ; ils rendent à l'essai du plomb qui renferme seulement quelques grammes d'argent aux 100 kilogrammes. Nous citerons quelques exemples numériques de la compositon du phosphate cristallisé et du phosphata compacte.
iluelgoel. nies. Prejberg. Stoiberg.
Oxyde de plomb 70,25 76,50 78.50 40,65
Ozydedefer 0,15 0,10 0,55 10,10
Ghaax 1,25 2,55 2,20 4,55
Alamine » » » 5,20
Chlorare de plomb 9,50 5,50 7,25 1,15
Fluorure de calcium... i»20 1,50 1,55 0,55
Acide phospborique.... 18,10 14,25 16,55 17,50
Quartz et argile » » » 22,00
Les trois premiers échantillons sont en cristaux assez nets : le dernier provient du minerai compacte exploité dans les environs de Stoiberg,
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absêhiate de plomb.
L'arséniate de plomb à beaucoup d'analogie avise Ib phosphate, avec lequel il est trës-fréqueminent mélangé en pt*oporlions variables. Il se présente ordinairement en cristaux isolée ou groupés, ou en petites masses à ^esturb cristalline, cohcrétionnée ou terreuse, aux affleurements des gitës de galène, et dans les parties des gisements dahs Ibsquelleà leé eaux vciiafal de la surface ont pu pénétrer.
La présence de cristaux ou de mouches d'àrséniaté de plonib aux affleurements des filons quartzeux et barytiques e^t presque toujours une preuve de la richesse en galène de ces filons, à une profondeur plus ou ùioins grande.
L'arséniate est incolore et translucide, oti bien bpaqué et d'bh jaune de cire, et plus rarement d'iih beau Vert. Il est tbndro fet on le réduit aisément en poudre impalpable. La forme primitive des cristaux est lé prisiiie régiiliel: à six faces ; la densité est; dé 7,26 pour l'arséniate pur ; elle est un peu variablfe polit les cristaux qui contiennent dû phosphate.
La compositioti de l'arséniate diffère notablement de celle Û\ï phosphate; on n'a signalé la pk'ésence du fluorure de balcium, du phosphate de chaux, et de l'alumine l^ue dans un très-petit nombre d'échantillons. Dans les cristaux, et même dans l'arséniate concrétionné, l'analyse indique ordinairement du chloture, du phosphate et de l'arséniate de plomb.
Le phosphate et l'arséniate de plomb accompagnent, dahs quelques localités, le vanadate et le chromate de plomb.
Nous citerons quelques exemples numériques ; les analyses ont été faites sur des échantillons cristallisés.
JohaoogeorgeDsladl. Horhauseo. GorDOuailles. Zacaieeas.
Oxyde de plorab 73,65 72.20 71,30 felÔé
Acide arsénique 21,20 7,33 17,25 23,00
Acide phosphorique. .. . 1,30.,... 13,20 o,00 »
Chlorure de plomb 3,30 7,2â ^,45 d,7à
mmm^^^'^^^tmm ^^^^m^mtm^Êm^ •^_^__^.a_ ^_^^_^^^
L'arséniate de plomb contient rarement une proportion appréciable d'argent.
Analyse. — L'analyse du phosphate et de Tarséniata dé pldmfc
doit être faîtë à peu près comme celle de Taluminate ; elle exige une série spéciale d'opérations pour la détermination du fluor.
Nous avons donilé, dans notre premier volume et dans le présent chapitre, les indications détaillées sur la recherche du fliior, sur les dosages du chlore, de l'acide phosphorique, de l'acide arsénique , des oxydes de plomb et de fer , de la chaux et de l'alumine.
Nous exposerons ici seulement l'analyse d'un échantillon cristallisé d'arséniate de plomb, contenant du chloture et du phosphate de plomb, ne renfermant pas de chaux, d'alumine^ d'oxyde de fer et de fluor.
L'analyse comprend deux séries d'opérations : Tune pour la détermination du chlore; l'autre pour les dosages de l'oxyde de plomb et des deux acides.
1" Détermination du chlore. — L'arséniate de plomb étant trèssolubie dans l'acide azotique faible, on peut arriver à doser le chlore avec une approxiination suffisante en opérant de la manière suivante :
On dissout 1 gramme du minéral dans l'acide azotique étendu et froid ; on verse de l'azotate d'argent en très-faible excès ; on agite vivement, et on attend que le précipité soit nettement rassemblé; on le lave à plusieurs reprises par décantations; on le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau. On calcule la proportion du chlore d'après l'augmentation du poids du filtre, et en admettant que le précipité desséché à iOO degrés est du chlorure d'argent parfaitement pur. La détermination est suffisamment exacte, bien que le précipité retienne toujours un peu de chlorure do plomb.
On peut, du reste, obtenir un dosage un peu plus certain en procédant comme nous l'avons indiqué dans uii des exemples précédents, en faisant fondre le minéral avec S parties de carbobonate de soude, en traitant la matière fondue par l'eau, et en dosant le chlore dans la liqueui:' alcaline.
T Dosages de {oxyde de plomb et des acides. — On dissout 2 grammes du minéral dans l'acide chlorhydrique étendu ; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur chauffée à 100 degrés ; on ajoute peu à peu de l'ammoniaque, en quantité suffisante pour saturer les acides et l'hydrogène sulfuré ; on lave longtemps le précipité de sulfure de plomb avec de l'eau chargée
de sulfhydrate. On pèse le plomb à l'état de sulfure desséché à 100 degrés; on vérifie le dosage en transformant le sulfure en peroxyde par l'action du chlore et de la potasse ; on pèse le peroxyde également séché à 100 degrés.
Pour déterminer les acides, on décompose le sulfhydrate par Tacide chlorhydrique étendu ; on lave le précipité par décantations ; on le reçoit sur un filtre pesé ; on pèse après dessiccation à 100 degrés ; on dose le soufre en opérant sur 1 gramme du précipité: on conclut l'arsenic par différence, et on calcule la proportion de l'acide arsénique.
Dans la liqueur chlorhydrique, débarrassée de l'hydrogène sulfuré et du soufre, on précipite l'acide phosphorique par un sel double de magnésie et d'ammoniaque, en saturant l'acide pai' Tammoniaque. On calcule l'acide phosphorique d'après le poids du phosphate de magnésie calciné.
AastmumE db plomb.
L'arséniure de plomb n'a été signalé que dans une seule loca* lité, dans une des mines des environs de Clamthal (Harz). H se présente en veinules à texture cristalline, mélangé d'une manière intime avec de l'arséniosulfure de cobalt et avec de la pyrite arsenicale. La matière minérale est d'un gris de plomb un peu bleuâtre ; sa densité est de 8,44 ; elle est assez dure, presque inattaquable par l'acide chlorhydrique aoncentré. L'acide azotique et l'eau régale la dissolvent rapidement.
Il est impossible d'isoler, par des moyens mécaniques, les divers minéraux qui paraissent être seulement mélangés. Les analyses de plusieurs échantillons ont donné les résultats suivants :
Soufre 1,50 1,85 S,00
Arsenic 26,65 27,30 28,15
Plomb 65,30 66,20 66,10
Fer 3,60 4,10 3,25
Cobalt 5,10 0,10 0,30
Essayés par voie sèche, ces échantillons ont tous donné une notable proportion d'argent.
Analyse. — L'analyse comprend deux séries d'opérations,
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Tune pour le dosage du soufre, l'autre pour la détermination de l'arsenic et des métaux; nous nous occuperons seulement de cette dernière.
On attaque 2 grammes du minéral par l'eau régale cblorhydrique ; on étend d'eau et on porte à l'ébuUition, afin d'empêcher que le chlorure de plomb se dépose partiellement. On fait arriver de l'hydrogène sulfuré, et on sature progressivement par l'ammoniaque ; on ajoute un faible excès de sulfhydrate, et on attend que les sulfures métalliques soient nettement rassemblés. On les lave par décantations avec du sulfhydrate étendu.
L'arsenic est entièrement dissous à l'état de sulfosel ; le plomb, le fer et le cobalt sont précipités en totalité à l'état de sulfures. On détermine l'arsenic dissous dans le sulfhydrate, en suivant la marche précédemment indiquée.
Les sulfures insolubles sont mis en suspension dans l'eau et traités par l'acide chlorhydrique ; le sulfure de fer est rapidement attaqué; le sulfure de cobalt résiste davantage: il faut faire chauffer la liqueur pendant une heure environ à SO ou à 60 degrés pour que le cobalt soit entièrement dissous.
Dans ce traitement, le sulfure de plomb est partiellement attaqué. On fait arriver de l'hydrogène sulfuré, et on étend d'eau afin de précipiter le plomb qui a été dissous par l'acide chlorhydrique. Lorsque le précipité est bien rassemblé, on le lave par décantations. La liqueur acide contient tout le fer et la majeure partie du cobalt ; le précipité renferme la totalité du plomb et une petite fraction du cobalt.
Liqueur acide. — On fait chauffer à l'ébuUition jusqu'à ce que l'hydrogène sulfuré soit expulsé ; on sépare le soufre ; on peroxyde le fer, et on précipite le peroxyde de fer par l'ammoniaque en excès ; on lave le précipité avec de l'eau ammoniacale.
Le minéral ne renfermant qu'une proportion assez faible de fer et de cobalt, il suffit d'une précipitation pour séparer les deux oxydes ; si le volume du précipité de peroxyde de fer est un peu grand, il faut redissoudre l'oxyde dans l'acide azotique et recqmmencer la précipitation par l'ammoniaque. On pèse le peroxyde de fer après l'avoir lavé, séché, et calciné au rouge. On conserve la dissolution ammoniacale, qui contient le cobalt.
Sulfures. — Le précipité de sulfures de plomb et de cobalt est traité par l'acide azotique et par l'acide sulfuriquc : la liqueur
acide est évaporée à sec ; le résidu e^t chauffé jusqu'«^^ rougç sombre, tant qu'il se dép:age de$ vs\peurs d'acide sulfu^iqiifi. (if^f sulfates neutres sont ensuite traités par l'eau. La partje iusplul^^Q dans Teau est imprégnée d'acj^e sulfqrique ^t chauffée de nquveau au rouge sombre ; les sulfates calcinés sont encore traités par Veau. Le sulfata de ploiqb ^tant çn proportiop coi^^idérabl^, il faut répéter plusieurs fois ç^$ pp^orations pour arriver ^ dissoudre la totalité du aulfatQ de cobaU*
Les dissolutions sont traitées par l'ammoniaque et par le carbcinate d'ammoniaque. Le précipité e^t r^UAÎ ay sulfate ^e plomb non dissous. La matière est imprégnée fi' acide «plfuriqu^ et chauffée au rouge sombre dans une capsule ^e porcelaine exacten^ent tarée. On pèse ]p sulfata de plomb dans ]a capsule.
Les liqueurs ammoniacales contenant le cobalt sont concepttf'ées et traitées par la potasse ; le cobalt e^t pesé, ^çit ^ V^tat métallique, soit h l'état 4p peroxyde.
8 4. - rroil^ftf» ll>f *
Les produits d'art du plomb sont tellement nombreux guenou^^ ne pouvons donner ici quelques détails que sur ceux dont l'examen analytique présepte le plus d'intérêt.
Nous dirons quelques mots seulement sur les produits des ateliers de préparations mécaniques ; noqs insisterons davantage sur quelques-uns des produits les plus importants du traitement métallurgique : le plomb marchand; le plomb d œuvre; le plomb aigre; les mattes; les minerais grillés et les mattes grillées; les scories; les fumées; les fonds de coupelle; les abzugs; les abstrichs; les litharges; le minium et la céruse.
Nous ne pouvons pas donner ici, comme pour les métaux précédents, un aperçu des méthodes employées pour le traitement métallurgique des minerais pour plomb et pour arge^it. Les méthofles sont trop nombreuses et trop diverses. La description sommaire des méthodes les plus importantes nous entraînerait trop loin en dehors des limites d'un traité de docimasie. Nous devons renvoyer nos lecteurs aux publications spéciales qui ont été faites sur ce sujet.
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FmODUITS DE UL PAÉBABATIOV lliMIASIQini.
{jQd {(^riesi d'opérations dontse compose la préparation d'un minerai de plomb valent dans les limitas les plus ét^nd^ies, suivant la nature de ces ruinerais, leur richesse er^ argCAt, et suivant les conditions locales. En général, on cherche à enrichir les minerais peu argentifères beaucoup plus que les. minerais dont lo, teneur en argent est un peu élevée. Les minerais argentifères qui doivent être vendus sopt nécessairement enrichis beaucoup plus que ceux dont le traitement peut être fait à proximité des exploitations.
Qans la plupart ^çs ateliers, pn obtient : des grenailles de diverses dipaensions ; des sables eprichisj, qui squ^ ^^signés sous le nom de schlich^; des matières très-fines, contenant un^ proportioi; plus ou moins forte de minerai, et pommés schlamrm ou bourbes; dos pqatières trop pauvres pour être enrichies ayçic éconpn^iç, et qui sont considérées comme stériles ; ces matières i^^ériles sont des fragments triés à la main, des grenailles données par les cribles, des s§b}es fins ou de^ bo^e^ provenant des tablas.
Presque tous ces produits, dé|^^itifs ou iqterméiïiajre^, présentent la plus grande div^r^it^ dci çoi^position, et il est presque tQVÛPPrs io^possible dp prélever* des échantillons moyens qui représentent iipproxiinativement, ponr \à, natpre et pour la proportion des gangqes et do la Plftti^rp qiinéraf çi, les produit^ qui correspondent à un mode dp travail déter^^iné, et qui proviennent d'un lot spécial de mineri^i.
Il est donc généralement peu utile de faire des analyses de ces produits ; la longueur des opérations suffirait d'ailleurs ppu^* empêcher d'entreprendre i(n ensemble d'analyse^. On se cont«^t6« en général, de fixer par des essais la teneiir ep plomb et en argent de ceiix des produits qui peuvent être livrés aux nsinps, pt des produits qui doivent être jetés.
Les indications fouirni^s par les essais sont insuffisantes, ça^ les pertes faites dans les essais sont presque toujours très-fortes, et elles sont ya^riables (pour le même opérateur] avec la nature des gangues, avec la proportion et la nature des matières minérales étrangères.
Il est indispensfi^le d'analyser au moins quelques-uns des produits, afin d'obtenir ^es terqies de comparaison pour les résultats
obtenus par la voie sèche. Ces analyses sont également très-utiles pour les opérations du traitement métallurgique, en donnant des renseignements plus certains que ceux qui peuvent être tirés de l'examen minéralogique. Les analyses doivent être faites comme celles des minerais, et nous n'avons pas à revenir sur ce sujet.
Nous décrirons dans le paragraphe suivant les divers procédés d'essais par la voie sèche.
PLOMB KÊTALUQUE.
On produit dans les usines trois sortes de plomb métallique : I** le plomb marchand, c'est-à-dire le plomb qui ne renferme pas une proportion d'argent assez forte pour qu'il y ait intérêt à l'extraire; 2* le plomb d' œuvre, produit par le (/raitement des minerais argentifères ; 3* les plombs aigres, qui proviennent du traitement des abstrichs ou des crasses obtenues dans les diverses opérations de la métallurgie.
Plomb marchand. — La pureté du plomb livré au commerce dépend de la nature des minerais qui l'ont produit, et des soins apportés dans les opérations du traitement. Certains plombs d'Espagne, de Carinthie, de l'Amérique du nord, etc., ne contiennent que des traces de métaux étrangers ; il en est de même des plombs qui proviennent du pattinsonage. Mais les principales usines de l'Europe produisent du plomb qui renferme quelques millièmes, ou du moins quelques dix-millièmes de cuivre, d'antimoine, d'arsenic, de soufre, de fer, de zinc, etc.
Les plombs les plus pauvres en argent, purs ou impurs, donnent^ la coupellation de 2 à S grammes, et quelquefois davantage, d'argent aux 100 kilogrammes. La pureté du plomb marchand se reconnaît ordinairement à la facilité avec laquelle il se laisse rayer par l'ongle; mais ce caractère n'est très-sensible que dans le cas où le métal a été coulé avec les précautions convenables ; le plomb coulé trop chaud est toujours dur à la surface.
La présence des métaux, du soufre et de l'arsenic dans le plomb, n'offre aucun inconvénient dans la plupart des applications du métal; au contraire, pour certains usages spéciaux, par exemple pour la fabrication du minium, il est essentiel que le plomb ne contienne que des traces indosables de cuivre et de nickel,
dont les oxydes commuDiquent aux cristaux, aux couvertes de la faïence et de la porcelaine, des colorations très-prononcées.
Le plomb marchand est propre ou impropre à des applications spéciales, non pas suivant qu'il est rigoureusement pur ou impur, mais bien suivant qu'il ne contient pas ou qu'il renferme des quantités appréciables de corps particuliers nuisibles dans ces applications.
Plomb d'œuvre. — Le plomb d'œuvre, plus ou moins riche en argent, est ordinairement moulé en lingots de poids variables, sans qu'on prenne les mêmes précautions que pour le plomb marchand.
n doit être ti;^té soit par coupellatioriy soit par cristallisation.
On peut passer à la coupelle allemande des plombs assez impurs, tandis que pour la coupelle anglaise et pour la cristallisation, il est indispensable que le plomb soit presque pur. Les plombs d' œuvre contenant de l'antimoine, de l'arsenic, du soufre, du fer, du cuivre, etc., en proportion un peu forte, doivent être soumis au rôtissage j c'est-à-dire à une oxydation préalable à la température du rouge sombre, avant d'être introduits dans les coupelles anglaises, ou avant d'être soumis à la cristallisation.
11 est donc nécessaire d'examiner le plomb d'oeuvre à deux points de vue différents, suivant le traitement auquel il est destiné.
Lorsque le plomb doit être coupelle dans de grands fours, sur une sole en marne (coupellation allemande), il est utile de connaître la proportion exacte du plomb contenu, et de déterminer approximativement la nature des corps étrangers, afin de pouvoir évaluer avec une certaine approximation les pertes qui sont faites dans l'opération métallurgique, afin de prévoir quelle sera la composition des premiers produits de l'oxydation, les abzugs et les abstrichs^ et quel degré de pureté auront les litharges.
Pour le plomb destiné à la coupelle elliptique en os calcinés (coupellation anglaise] , ou à la cristallisation, il s'agit de déterminer la nature et la proportion de tous les corps étrangers, dans le but de constater si le plomb peut passer directement à ces opérations, s'il est, au contraire, indispensable de le purifier, et d'évaluer dans ce cas quelles sont les pertes probables dans la purification.
Dans tous les cas, il est très-important de 6xer la tene^r eit argent des plombs qui doivent être coupelles pu soumis à la cri^ tallisation, et pour cette détermination on se trouve en présence d'une très- grave difficulté.
Le plomb fondu, sortant des fours à ifianch^ ou des fpurç à réverbère, est très-bétérogène, c'est-à-diye q^'il tien( en dissolution les alliages ou les composés formés par l'argent, et que ceuxci sont répartis très-iiTégulièrement dans le bain métallique. Le ploml^ est coulé en lingots d'un poids variable, mais toujours assez fort, dq 40 à SO I^ilogrammes ; peifidant le reifroidissepient, leis composés de l'argent se concentrent partiellement dans les portions des lingots qui se solidifient avec le plus de lecteur.
Pour obtenir la teneur moyenne en argent d'un certain iiopiV® de lingots, il faudrait |es fondre tou^ ensemble, retidre le liquide homogène par une agitation prolongée, et prélever des prises d'essai dans les diverses parties du bain. Cette manière d'opérer est rarement praticable ; on est obligé de prendre sur chaque lingot plusieurs fragments pesant chacun de 10 à 20 grammes. On n'est jamais s^suré que la somme dp tous ces fragment^ représente la teneur moyenne des lingots ; on peut seulement présumer qu'en multipliant les prises d'essais, oii obtient des fragments dont la somme ne diffère peut-être pas beaucoup, pour la teneur en argent, ^es lingots proposés.
Chaque fragment ayant une teneur spéciale, il faut les fondrç tous ensemble, rendre le bain homogène par l'agitation, et puiser à la cuiller plusipurs prises d'essai, chacune de iOO à 200 grammes. Il faut de plus fondre ces nouvelles prises d'essai, agiter la matière métallique en fusion, et la couler rapidement dans u|ie lingotière de fonte, à parois assez épaisses pour que la solidification du plomb soit presque instantanée. C'est, en définitive, sur cette barre de plomb qu'on prélève les échantillons sur lesquels on détermine la teneur en argent.
Ces précautions sont minutieuses, et elles sont encore insuffisantes ; elles donnent seulement la probabilité de la co^'respondance, pour la richesse en argent, des lingots proposés et des quelques grammes d© plomb sur lesquels on fait l'essai.
Les observations que nous venons de présenter pour l'argent sont applicables à tous les corps étrangers. Il fai^t prendre des précautions analogues lorsqu'on veut prélever un échantillon
PLOMB. ^^l
moyen pour le soumettre à Fanalyge { o^ s'exposerait à de graves erreurs en analysant seulement un morceau détaché de Tun des lingots.
Nous devons faire encore une observation importante; on n'obtient la barre do plomb qui doit représenter la composition moyenne de^ lingots gtj'après deux fusions dans des creusets, et Tune d'elles est faite si^r un poids considérable de plomb. Il est impossible d'éviter Vo^^ydation partielle ^i| plomb et des corps étrangers; il y a par conséquent purification très-notable du plomb.
Cette purification n'a pas d'influence appréciable sur la teneur en argent, mais elle a une importance assez grande lorsqu'il s'agit de déterminer la proportion du spufrc, de ^arsenic, de l'antimoine, etc., dans le plomb. La prise d'essai contient certainement moins de soufre, de fer, etc., que les lingots proposés.
Plomb aigbe. — La composition des plombs aigres présente la plus grande irrégularité ; ils renferment ordinairement du soufre, de Tarsepic, de Tantimoine, du cuivre, du fer, du zinc, etc. Leur teneur en argent est rarement très-faible ; les plombs aigres sont souvçint assez argentifères pour qu'on tienne compte de l'argent dans le prix de vente.
L'argent et les corps étrangers sont en proportions très-variables dans ]e^ diverses parties des lingots ; on doit prendre, pour prélever une prise d'essai, des précautions analogues à celles dont nous avons parlé pour les plombs d'œuvre.
Ces plombs aigres sont employés pour la fabrication du plomb de chasse, pour la fonte des caractères d'imprimerie. La valeur du plomb, pour ces usages ne peut être déterminée que par l'emploi ; l'analyse ne donne à ce sujet que des indications insuffisantes. Jl est cependant utile de déterminer la nature et la proportion des corps étrangers, afin de pouvoir comparer les plombs de provenances et de compositions difTérentes, et prévoir, d'après les résultats obtenus danç l'application d'un certain nombre de ces ploqibs, la valeur que peuvent avoir ceux qui n'ont pas encore été employés.
Nous donnons dans les tableaux suivants quelques exemples nifmériques :
PLOMBS lllRCEàlfDt.
BtpaRoe. CariDihie.
Plomb 99,550 99,630
Cuivre 0,070 0,010
Antimoine... 0,160 0,070
Arsenic traces 0,050
Soufre traces »
Argent 0,004 0,003
Eiffel.
traces traces
traces traces
Plomb....
Antimoine.
Araenic. . .
Soufre....
Cuivre....
Fer
Argent. . . .
PLOMBS d'oBVVRB.
Harz. Poollaooeu.
traces 0,100
Vialas. ADgleierre.
0,100 traces
traces >
PLOMBS AIOMBS.
Antimoine..
Arsenic. ...
Soufre
Cuivre
Fer
Argent
Ponigibaud. Tialas. Hars. Preyberg.
traces 0,400
Analyse. — L'analyse d'un échantillon de plomb métallique doit être conduite de manières différentes suivant l'usage auquel le plomb est destiné : il suffit quelquefois de déterminer la proportion exacte du plomb ; d'autres fois il est nécessaire de doser le cuivre ; dans quelques circonstances, il est nécessaire de fixer aussi exactement que possible la nature et la proportion de tous les corps étrangers.
La teneur en argent est toujours déterminée dans une opération spéciale, par coupellation. Nous ne donnerons ici qu'un exemple :
Nous supposons qu'on a prélevé avec les soins convenables une prise d'essai, représentant approximativement la composi-
tion d'un grand nombre de lingots ; il s'agit de doser le plomb et tous les corps étrangers qu'il peut contenir.
L'examen du métal comprend plusieurs séries d'opérations : dans ces recherches analytiques on néglige la présence de l'argent.
1* Antimoine et arsenic. — On doit d'abord chercher à reconnaître si ces deux corps se trouvent en proportion assez faible pour qu'on puisse les évaluer à l'aide de l'appareil de Marsh.
On attaque 1 gramme du métal par l'eau régale (2 parties d'acide chlorhydrique et 1 partie d'acide azotique) ; on étend d'eau ; on ajoute de l'ammoniaque et du sulfhydrate d'ammoniaque en excès ; on lave le précipité de sulfures avec du sulfhydrate trèsétendu. On sépare par filtration les sulfures insolubles ; ' on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique faible. Le précipité produit contient trop de soufre libre pour qu'il soit possible de reconnaître la présence des sulfures d'arsenic et d'antimoine. On le lave longtemps par décantations ; on l'attaque par l'eau régale chlorhydrique ; on sépare le soufre qui n'est pas dissous ; on ajoute à la liqueur acide 0^,25 environ de peroxyde de fer dissous dans l'acide chlorhydrique; on sature par l'ammoniaque. Le précipité, convenablement lavé, est ensuite traité par l'acide sulfurique, et le liquide acide est essayé dans l'appareil de Marsh. On évalue la proportion de l'arsenic et de l'antimoine d'après l'intensité des taches ; on peut même reconnaître lequel des deux corps est en proportion dominante^ ou bien, lorsque les taches sont trop intenses, on est ayerti de la uécessité de faire le dosage des deux corps; on peut même apprécier quel poids de plomb il convient de prendre pour ces dosages.
L'évaluation à l'aide de l'appareil de Marsh est ordinairement possible pour les plombs marchands et pour un certain nombre de plombs d' œuvre ; mais pour les plombs aigres, il faut presque toujours faire les dosages en opérant sur un poids variable, de 10 à 2S grammes.
On peut procéder de la manière suivante : On attaque le plomb par l'eau régale très-chlorhydrique ; on étend d'eau en laissant à la liqueur un degré d'acidité tel qu'on n'ait pas à craindre la décomposition partielle du chlorure d'antimoine. Une grande partie du chlorure de plomb cristallise pendant le refroidissemeot.
On lave ces cristaux à deux ou trois reprises, par décantations, avec de l'eau froide, acidulée par l'acide chlorhydrique. On dissout ces cristaux dans Tacide chlorhydrique très-étcndu, et en faisant chauffer presque à ÎOO degrés ; on laisse la liqueur se refroidir, et on lave encore les cristaux par décantations aveb dé T'eaU froide, afciduléc par l'acide chlorhydrique. Ces cristaux ne retiennent qu'une quantité négligeable d'arsenic et d'antimoine.
Dans les liqueurs acides on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré ; on sature peu à peu par l'ammoniaque et on ajoute un faible excès de sulfhydrate ; bn lave le précipité avec du sulfhydrate. Les lavages sont longs, car le volume du précipité est considérable, bien qu'une grande partie du plbmb ait été séparée à l'état de chlorure.
On reçoit les sulfures sur un filtre et on conserVe seulement les liqueurs qui contiendènt lés sulfosels formés par l'arsenic et par l'ahtimoine, dissbus dans le sulfhydrate.
On décompose Ib sùlfhydrdlb par l'actdë bhlorhydrîque ; on lave par décantations, afin d'enlever au précipité la majeure partie du sel ammoniac dont il est imprégné ; bn trAite par Tacidë chlorhydrique un peu étendu, en faisant chauffer à 80 ou à 60 degrés.
Le soufre et le sulfure d'arsenic restent indissous; l'antimbine se ti'ouve dans la liqueur acide ; on le précipite à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré. On reçoit sur des filtres pesés d'avance les deuk sulfures d'arsenic et d'antimoine ; on pesé de nouveau après dessiccation à 100 degrés. On dose le soufre et on conclut par différence les proportions d'antimoine et d'arsenib.
Là détermination est un peu incertaine pour l'arsenic, qtii entre généralement en quantité très-faible dans les plombs aigres et siirtotit dans les plombs d'œuvte, et dont le sulfiit^ est mélangé avec une prbportion considérable de soufre libre. Le dosage dé Tantimoine est plus exact : son sulfure, précipité par l'hydrogène sulfuré, n'est mélangé qu'avec très-peù de sbufirb.
2* Recherche du soufre. — La détermination du sbtifre dans le plomb présente des difficultés très-grandfes. On doit ôpéîper sur 10 à 18 gramihes de plomb réduit en fragments très-petits.
Oh attaque le métal par l'acide azotique concentré et bouillant; on étend d'eau ; on sature l'acide par la potassbpure et on ajoute de 20 à 23 grammes d'alcali en excès ; on porte à l'ébuUition et on fait arriver du chlore jusqu'à saturation de la potasse libre. Le
plomb est alors en totaJité àFétat de bioxjrde itidissous ; Ib soufre se trouve dans la lîque\ir alcaline à Tiétat de sulfate db potasse. Après avoir lavé par décantations la partie ihsoluble, on acidifié la liqueur par l'acide chlorhydrique*; on précipite Tatide sulfùrique par le chlorure de bariuiU et on procède à la pesée du sulfate de baryte.
3* Recherche du cuivre. — Ainsi que nous l'avons déjà dit, il est très-impottant d'évalufet très-e5[acleinent la prdportidn du cuivte dans lés plombs qui sont destinés à la fabrication du minium, à cielle do la bériise, etc., c'elst-à-dire dans des plomba très-purs, qui renferment seulement quelcjties millièmes de corps étrangers. Pour les plombs aigres et pour les ploïhbs d'œuvrej la détermination exacte du cuivre présente ordinairement moins d'intérêt.
Il résulte de là que la recherche du cuivre doit fttte faite pttsque toujours sur tm poids considérable de plomb, sur 100 bl même sur 150 grammes. La condition d'opérbi* sur un poids aussi fort rehd les opérations très-délicates. On place dans une trèsgrande fible le métal aplati en feuilles minces ou réduit en fragments très-petits; on l'attaque par l'acidfe azotique de force moyenne, en faisant chauSer bntre 80 et 90 degrés.
Lorsque le plomb est entièrement transformé en azotate, oii verse dans la fiole ali inoids deux litres d'eau préalablement chauffée à 100 degrés; on sature progressivement l'acide pôr l'ammoniaque ; on ajoute du carbonate d'ammonistque eii très-faible excès; on fait chauffer à 100 degrés pendant douze faetires, en versant de temps en temps de l'ammoniaque dans la fiole: Oh laisse le icarbonate de plomb se rassembler par le refroitiissement; on décante la liqueur claire; oh lave le précipité piir décantations avec de l'eau faiblement ammoniacale^ en ayant Soin chaque fois d'agiter vivement, et de faire chauffer à 100 degréà avant db laisser le carbonate de plomb se déposbr.
En opérant ainsi, on parvient à dissoudre à très-pe^ près la totalité du cuivre ; mais ce métal se trouve datis des liqllëuris d'un volume considéridile. On concentre ces liqubiik*s jusqu'à ce ^e le volume soit réduit à un litre, et on évalub le cuivre contenu d'après l'intensité de la coloration bleue.
4^ Evaluation du zinc. — La série des opérations que nous venons d'exposer pour la recherche du cuivre sert en même temps
à Févaluation du zinc. L'oxyde de zinc se trouve avec Toxyde de cuivre dans la liqueur ammoniacale. On sature l'ammoniaque par l'hydrogène sulfuré ; les deux métaux sont précipités à l'état de sulfures. On reconnaît aisément à l'aspect du précipité si le zinc est en quantité appréciable ; dans ce cas, on lave les sulfures par décantations avec de l'eau très-faiblement chargée de suifhydrate : on dissout les métaux en traitant les sulfures par l'acide chlorhydrique, en ajoutant seulement quelques gouttes d'acide azotique ; on précipite le cuivre à l'état de sulfocyanure ; après avoir séparé le précipité, on verse dans la liqueur de l'ammoniaque et du sulfhydrate ; on pèse le zinc à l'état d'oxyde obtenu par grillage du sulfure.
On peut simplifier ces opérations lorsque le plomb proposé ne contient qu'une proportion très-faible de cuivre :
On soumet au grillage le mélange des deux sulfures de zinc et de cuivre. On admet que la matière grillée contient seulement les deux oxydes : on calcule l'oxyde de zinc en retranchant du poids de cette matière le poids de l'oxyde de cuivre calculé d'après l'évaluation qui a été faite dans la troisième série d'opérations.
S*" Détermination du fer. — Dosage du plomb. — Pour doser le fer et le plomb, on opère seulement sur 3 grammes du métal. On le dissout dans l'eau régale chlorhydrique ; on étend d'eau ; on fait chaufiPer à l'ébullition et on fait arriver de l'hydrogène sulfuré. On lave le précipité par décantations avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré.
Le fer se trouve en totalité dans les liqueurs acides, avec une fraction du zinc : le précipité contient, à l'état de sulfures, le plomb, le cuivre, l'arsenic, l'antimoine et la majeure partie, souvent même la totalité du zinc.
On traite les liqueurs acides comme nous l'avons indiqué précédemment ; on expulse l'hydrogène sulfuré ; on sépare le soufre ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde; on précipite cet oxyde par l'ammoniaque ; on le pèse après calcination, en négligeant la faible quantité d'oxyde de zinc qu'il peut retenir.
Pour doser le plomb, on met en suspension dans le sulfhydrate les sulfures qui ont été précipités par l'hydrogène sulfuré et qui ont été lavés par décantations. On lave la partie insoluble avec du sulfhydrate étendu : on dissout ainsi l'arsenic et l'antimoine. Connaissant, d'après les opérations précédentes, si la propor-
tidn de ces deux corps est faible ou forte, on prolonge plus ou moins les lavages au sulfhydrate, de manière à ne laisser avec les suUures insolubles qu'une quantité tout à fait négligeable des deux sulfures acides.
On lave ensuite les sulfures de plomb, de cuivre et de zinc, avec de l'eau pure. On traite les sulfures par l'acide azotique et par l'acide sulfurique ; on évapore à sec ; on chauffe le résidu au rouge sombre et on traite par l'eau. Le zinc et le cuivre sont ordinairement en proportion tellement faible, qu'il est inutile de répéter le traitement par l'acide sulfurique ; on considère la partie insoluble dans l'eau comme du sulfate de plomb parfaitement exempt de sulfates de cuivre et de zinc.
On verse de l'ammoniaque et un peu de carbonate d'ammoniaque dans la dissolution ; on réunit le précipité convenablement lavé au sulfate de plomb insoluble dans l'eau ; on imprègne d'acide sulfurique ; on calcine au rouge sombre dans une capsule de porcelaine pesée d'avance ; on pèse après refroidissement.
On calcule le plomb d'après le poids du sulfate neutre.
HATTES.
Les mattes sont produites dans des conditions très-diverses : leur composition varie dans les limites les plus étendues, suivant la nature des minerais et suivant le mode de Iraitement..
Lorsqu'on traite la galène très-riche en plomb, et à peu près pure, par le fer métallique ou par la fonte, au four à réverbère ou au four à manche, les mattes sont principalement composées de sulfure de fer : elles contiennent une proportion plus ou moins forte de sulfure de plomb ; leur teneur en argent est toujours assez élevée, comparativement à celle des minerais traités. Ces mattes ne renferment ordinairement que des quantités très-faibles d'arsenic, d'antimoine, de cuivre, de zinc, etc.
Les galènes argentifères, fréquemment mélangées de sulfures métalliques divers, sont presque toujours grillées dans des fours à réverbère, et fondues dans des fours à manche, avec addition de scories, de fondants terreux ou ferrugineux, quelquefois avec addition de fer métallique ou de fonte. Lorsque l'oxydation n'est pas totale pendant le grillage, ou bien lorsque les minerais grillés contiennent une forte proportion de sulfates, il se produit une
T. nr. 48
certaine quantité do inattes dans la fusion au four à manche. Elles contiennent à Tétat do sulfures une partie de tous les métaux que renferment les lits de fusion : plomb, fer^ cuivre, zinc, antimoine, harium et calcium ; elles contiennent presque toujours de Tarse* nie; leur teneur en argent est généralement assez élevée.
Les mattes étant fréquemment produites en faible proportion, une partie seulement peut se réunir et former au-dessus du plomb, dans les coulées, une couche très-mince : une autre portion des mattes reste disséminée dans les scories, dont elle augmente notablement la teneur en plomb et en argent.
Los mattes elles-mêmes retiennent à Tétat de mélange irrégulier des grenailles de plomb et une quantité variable de scories.
La couleur des mattes varie, suivant leur composition, du gris bleuâtre au brun foncé. Elles sont généralement attaquées avec facilité par les acides non oxydants im peu concentrés ; le soufire se dégage à Tétat d*hydrogëne sulfuré ^ : l'arsenic et Tantimoine passent seulement on partie à Tétat de combinaisons hydrogé-* nées. Les acides oxydants, même très-étendus^ attaquent trèsrapidement toutes les mattes de plomb.
Nous citerons quelques exemples numériques de la composition des mattes : les échantillons ont été choisis et triés, de manière à écarter les grenailles de plomb et les scories mélangées.
TarnowitE. Han. POntgibiad. Tialu.
Plomb 27,300 31,500 16,300 50,600
Fer 43,200 35,800 44,250 25,360
Cnivre » 1,250 1,160 1,170
ZiDC 2,150 2,360 1,850 0,250
Barium > 0,150 » 1,150
Calcium 0,200 0,100 > 0,260
Ânlimolne... t 1,250 2,560 1,350
Arsenic > 0,560 6,350 0,150
Soufre.* 27,000 25,600 28,150 20»680
Argent 0,018 0.060 0,080 0,075
Les deux échantillons analysés provenant de Tamowiiz et du Barz ont été produits au four à manche, dans le traitement de la galène par le fer métallique. La matte de Pontgibaud a été
i Les maltes qui sont produites par l'action du fer sur la galène pure, an réYerbkrt, peuvent être employées trës-uUlement pour la préparation dé rbydrogéne Bitiftiré,
obtenue au four à manche, comme produit accidentel du traitement des minerais grillés au réverbère, avec addition aux Jit? de fusion d'une certaine proportion de ferraille.
La matte de Yialas est également un produit accidentel ; elle est obtenue dans le traitement au four à manche des minerais grillés et agglomérés dans des fours à réverbère ; on ajoute aux lits de fusion, comme fondants et comme réactifs, du minerai de fer et du sulfate de baryte.
Les mattes qui sont produites dans le traitement des minerais de plomb, mélangés de minerais de nickel, renferment toujours une grande partie du nickel contenu dans les hts do fusion.
Analyse.— Nous décrirons brièvement les séries d'opérations qu'il convient de faire pour déterminer la composition d'une matte plombeuse, provenant du traitement de minerais sulfurés, contenant des pyrites, du nickel arsenical, etc.
Nous ne tiendrons pas compte de l'argent, qui doit être déterminé dans un essai spécial, par voie sèche.
Les grenailles de plomb sont séparées, pour la plus grande partie, quand on passe au tamis de soie la matte pulvérisée ; il n'est pas très-utile d'eu déterminer la proportion, car, en gêné-rai, elles sont disséminées très-irrégulièrement, et on ne pourrait obtenir des nombres un peu approximatifs qu'en pulvérisant un poids considérable de la matière et en arrêtant les grenailles par un tamis très-^fm. Les grenailles très-fines passent au tamis en même temps que la matte elle-même, et sont confondues avec elle dans les résultats de l'analyse.
!• Dosage du soufre. — On traite 2 grammes de matte porphyrisée par l'acide chlorhydrique concentré ; on fait passer les gaz qui se dégagent dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre ; après avoir lavé par décantations le précipité, quelquefois complexe, qui est produit, on l'attaque par l'eau régale bouillante ; on dose l'acide sulfurique dans la liqueur.
Presque toutes les mattes plombeuses sont complètement décomposées par l'acide chlorhydrique, et la marche que nous venons d'indiquer donne généralement pour le soufre une détermination suâisamment exacte.
Quelques mattes, très-riches en plomb, résistent en partie à ' Taction de l'acide, et pour elles il faut employer le procédé de
dosage du soufre que nous avons décrit pour la galène : les opérations sont beaucoup plus longues, et on ne doit recourir à ce procédé que dans les cas où Faction de Tacide chlorhydrique est incomplète.
2^ Détermination de F arsenic^ de C antimoine et des métaux. — On attaque 3 grammes de matte par l'eau régale ; on étend d'eau ; on ajoute de l'ammoniaque et du sulfhydrate ; on lave à plusieurs reprises par décantation le précipité de sulfures; on emploie pour les lavages, d'abord du sulfhydrate un peu étendu d'eau, et ensuite de l'eau très-faiblement chargée de sulfhydrate.
Les liqueurs décantées contiennent l'arsenic, l'antimoine, la plus grande partie du nickel et une partie de la chaux.
Les sulfures insolubles de fer, de plomb, de zinc, de cuivre, etc., retiennent une partie de la chaux et la totalité de la baryte à l'état de sulfates.
On ne cherche pas à doser les terres alcalines dans cette série d'opérations ; il ne faut en tenir compte que pour éviter les difficultés qu'elles peuvent apporter dans les séparations et dans les dosages.
Oissolaiion. On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique trèsfaible ; on lave longtemps le précipité de soufre, de sulfiu*es d'arsenic, d'antimoine et de nickel. On le reçoit sur un filtre pesé ; on pèse de nouveau après dessiccation à 100 degrés.
Lorsque le nickel parait être en quantité appréciable, on traite par la potasse et par le chlore toute la partie du précipité qu'il est possible de séparer du papier ; on pèse le peroxyde de nickel insoluble; on dose l'acide sulfurique dans la liqueur. On calcule ensuite, d'après les nombres obtenus, la proportion du nickel et celle de l'arsenic et de l'antimoine.
Il faut ensuite recommencer toutes les opérations sur 3 grammes de matte, obtenir une nouvelle dissolution des sulfures d'arsenic et d'antimoine dans le sulfhydrate, décomposer le sulfure alcalin par l'acide chlorhydrique faible, traiter le précipité par l'acide chlorhydrique concentré, et déterminer l'arsenic dans la partie indissoute. L'antimoine est calculé par différence. Précipité. Qn traite les sulfures par l'acide chlorhydrique concentré ; on ajoute de temps en temps quelques gouttes d'acide azotique ; on étend d'eau et on fait chauffer à 100 degrés, afin de dissoudre la totalité du chlorure de plomb ; on sépare le sulfate de baryte inso-
lubie. On fait arriver un courant rapide d'hydrogène suif uré dans la liqueur acide et chaude ; on ajoute de l'eau froide jusqu'à ce que tout le plomb soit précipité ; on lave les sulfures par décantations.
La liqueur contient une partie de la chaux, tout le fer et une très-petite quantité de zinc et de nickel; dans le précipité de sulfures se trouvent le plomb, le cuivre, la plus grande partie du zinc et un peu de nickel.
Pour le traitement de la liqueur acide, on néglige la présence de la chaux. On expulse l'hydrogène sulfuré ; on sépare le soufre par filtration ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde, on précipite cet oxyde par l'ammoniaque. Le volume du précipité est ordinairement assez fort, et on ne peut pas espérer d'enlever à l'oxyde de fer, par des lavages prolongés, la chaux, l'oxyde de zinc et l'oxyde de nickel qu'il a entraînés. Après l'avoir lavé deux fois par décantations avec de l'eau ammoniacale, on le dissout dans Tacide azotique ; on recommence la précipitation par l'ammoniaque, et les lavages avec de l'ammoniaque très-étendue.
On considère alors le peroxyde de fer comme suffisamment pur ; on le pèse après calcination.
On concentre toutes les liqueurs ammoniacales qui contiennent du zinc et du nickel ; on attend pour les traiter qu'on ait achevé la séparation du zinc et du nickel d'avec le cuivre et le plomb.
Le précipité produit par l'hydrogène sulfuré dans la liqueur chlorhydrique est traité par l'acide azotique très-étendu et froid ; on laisse l'acide agir pendant vingt-quatre heures ; on fait ensuite chauffer pendant peu de temps à 100 degrés, afin d'obtenir avec plus de certitude la dissolution de tous les métaux. On sépare le soufre par filtration ; on précipite le plomb par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque ; on lave le précipité avec de l'eau faiblement ammoniacale.
Le carbonate de plomb est ensuite transformé en sulfate ; on pèse le sulfate neutre de plomb, calciné au rouge sombre dans une capsule de porcelaine préalablement tarée.
Les liqueurs ammoniacales contiennent le cuivre, une partie du zinc, un peu, de nickel. On les concentre par évaporation; on acidifie par l'acide chlorhydrique et on précipite le cuivre à l'état de sulfocyanure ; on pèse le cuivre à l'état de sulfure Gu'S.
Après avoir séparé le sulfocyanure de cuivre, on fait chauffer la liqueur acide à l'ébullition ; on sépare le soufre qui se dépose
et on le brûle dans une capsule de porcelaine : si le soufre laUse un résidu appréciable, on le traite par Tacide chlorhydrique, et on réunit la liqueur à la premiëie. On ^oute de l'ammoniaque et on concentre par évaporation.
On réunit toutes les dissolutions ammoniacales qui contiennent les oxydes de zinc et de nickel ; on les acidulé par l'acide acétique, et on précipite les deux métaux par l'hydrogène sulfuré; on lave les sulfures par décantations avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré ; on grille les sulfures sous le moufle.
Le nickel est ordinairement en quantité tellement faible, qu'on peut prendre le poids de la matière grillée comme le poids de l'oxyde de zinc pur.
Si, dans des cas très-rares, le nickel est en quantité notable, il faut dissoudre les oxydes dans un acide et en faire la sépara^ tion par le procédé que nous avons décrit précédemment (Voir chap. xiv).
3"* Recherche du barium et du calcium.-^ Ces deux métaux sont presque toujours dans une proportion très-faible, et on doit opérer sur un poids très-fort, sur 10 grammes au moins, de matte pour les déterminer avec quelque approximation.
On attaque la matte par l'acide chlorhydrique concentré ; on étend de beaucoup d'eau ; on porte la liqueur à TébuDition, et on fait arriver un courant très^rapide d'hydrogène sulfuré. On lave les sulfures par décantations avec de l'eau acidulée par l'a* cide chlorhydrique et chargée d'hydrogène sulfuré.
Le volume du précipité étant très -grand, les lavages sont nécessairement très-longs. Les liqueurs acides décantées contiennent, avec la chaux et la baryte, le fer, une partie du zinc, du nickel, quelquefois même un peu d'arsenic.
On sature par Tammoniaque l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré ; on lave le nouveau précipité par décantations avec de l'eau chargée de suif hydrate. On acidifie légèrement les liqueurs par l'acide chlorhydrique, afin de précipiter l'arsenic et le nickel à l'état de sulfures. Il faut encore laver le précipité, chaufiTer à 100 degrés les liqueurs décantées, et filtrer pour séparer le soufre.
A la suite de toutes ces opérations on obtient des liqueurs acides d'un volume énorme, qui contiennent }a chaux et la baryte ; on les concentre par évaporation lente ; on précipite enfin,
avec les préoautions que nous avons fait connaître, la baryte par quelques gouttes d'acide sulfurique, et la chaux par Toxalate d'ammoniaque en saturant les acides par l'ammoniaque. On pèse les deux terres alcalines à l'état de sulfates.
Observation. — Lorsque tous les résultats ont été obtenus, on compare la proportion du soufre à celle des métaux et de l'arsenic, afin de constater si la matto contient seulement des sulfures, ou bien si elle doit renfermer des arséniures et des antimoniures. On cherche ensuite à reconnaître si, en traitant la matte par l'acide chlorhydrique, il y a dégagement d'hydrogène arsénié et d'hydrogène antimonié. Ces composés gazeux ne peuvent prendre naissance que dans le cas où la matte renferme des arséniures et des antimoniures.
On n'a ainsi qu'une vérification bien incertaine des résultats obtenus dans l'analyse ; mais on ne doit pas la négliger.
iinrwAis «T MATTEs eaiLijfea,
Les minerais et les mattes 3ont grillés, spit en ^iorcGaux en grands tas ou dans des cases, soit réduits ei^ soblfss fins dans dos fours à réverbère.
Dans le grillage en tas \ les actions chimiques et calorifiques Grillage sont très-irrégulières ; la composition du produit varie dans les *" ^' limites les plus étendues d'un morceau à l'autre, et pour chacun de la surface au centre : il est impossible de prélever un échantillon moyen qui représente approximativement le minerai grillé.
n n'est jamais utile de faire une analyse de ce produit ; on ne peut même pas déterminer approximativement le degré d'avancement de l'oxydation par des essais faits par la voie sèche. Les ingénieurs ou les contre-maîtres doivent se rendre compte du résultat qui a été obtenu, soit d'après l'aspect du minerai grillé, soit d'après les conditions dans lesquelles le grillage a été fait.
Nous n'avons donc pas à nous occuper de l'analyse des minerais grillés en tas.
Le grillage en cases s'applique plus ordinairement aux mattes Grillage qu'aux minerais : elles sont ordinairement grillées à plusieurs feux, et l'oxydation pénètre jusqu'au centre des morceaux. Le
< Le grillage en tas n'est appliqué que dans un trës-petit nombre de localités k la galène qui doit être employée eomme réactif dans le traitement dea minerais aariCères.
en cases.
produit du grillage est encore très-irrégulier ; mais il est possible de prélever des prises d'essai, qui représentent appro^mativement la composition des mattes grillées : on peut donc les soumettre à l'analyse ou aux essais par la voie sèche.
On fait rarement l'analyse des mattes grillées ; il suffit, dans la plupart des cas, de déterminer par voie sèche le rendement en matte, et la teneur en plomb et en argent. L'essai pour matte permet de comparer entre elles les mattes qui sont grillées à différentes époques dans la même usine, et donne par suite des indications très-utiles sur le degré relatif d'avancement de l'oxydation.
Nous indiquerons plus loin, et dans le paragraphe 5, de quelle manière doivent être conduits les essais pour mattes, pour plomb et pour argent.
L'analyse des mattes grillées est toujours très-longue, car ces produits d'art contiennent des sulfures, des sulfates, des arséniures et des antimoniures, des arséniates et des antimoniates, des oxydes de plomb, de fer, de cuivre, de zinc, de nickel, etc. Ils ne renferment pas de silicates, ils ne contiennent pas ou ils ue contiennent qu'une très- faible proportion de terres alcalines , et, sous ce rapport, leur analyse est moins longue et moins difficile que celle des minerais grillés au réverbère.
Nous décrirons l'analyse des minerais grillés, et il sera facile
de comprendre , d'après l'observation que nous venons de faire,
de quelle manière il convient de procéder à l'analyse des mattes
grillées.
Grillage ^^ grillage des minerais au four à réverbère est fait un peu
dans différemment dans diverses usines. L'opération est toujours di-
Q68 fours '- **
k réverbère, visée en deux périodes distinctes : dans la première, on cherche à oxyder les sulfures, aussi complètement que possible, à une température assez basse pour qu'il ne se produise pas de fusion; dans la seconde, on agglomère les matières avec plus ou moins de rapidité. On retire du four les minerais seulement agglomérés, ou bien complètement fondus.
Après la p;remière période, les minerais ne sont jamais parfaitement oxydés : ils retiennent une proportion variable de sulfures non altérés ; ils contiennent des oxydes, des carbonates, des sulfates, des silicates, des ai*séniates, des antimoniates de chaux, de baryte, d'alumine, de fer, de plomb, de zinc, de cuivre, etc., du quartz, de l'argile, du fluorure de calcium.
Leur composition varie dans des limites très-étendues, suivant les soins apportés à l'opération, le degré de chaleur auquel les minerais ont été exposés, la nature des sulfures métalliques et des gangues terreuses, la richesse en galène, etc.
Période <f oxydation, — Les minerais qui renferment une forte proportion de grains de galène presque pure sont plus difficiles à oxyder complètement que les produits fins de la préparation mécanique, qui contiennent en mélange presque intime la ga* lène et les gangues terreuses.
Pour les minerais pyriteux, la proportion des sulfates qui se produisent dans cette période d'oxydation est toujours plus grande que pour les minerais à gangues terreuses, ne renfermant pas de pyrites.
Il est, du reste, peu utile d'insister ici sur ce sujet : nous ferons seulement observer que, à la fin de la période d'oxydation, les minerais ont été rendus à peu près homogènes par le travail incessant des ouvriers ; il est facile de prélever une prise d'essai qui représente assez exactement la composition moyenne des minerais oxydés.
Période d agglomération. — Pendant la seconde période, les ac- §
tiens chimiques sont très-différentes suivant qu'on pousse le feu lentement ou rapidement, suivant qu'on fait sortir du four les minerais grillés, seulement agglomérés ou complètement fondus. Lorsque l'agglomération se produit avec lenteur, le quartz et la gangue argileuse agissent sur les sulfates formés pendant la première période ; l'acide sulfurique est presque complètement expulsé. Au contraire, lorsque les minerais oxydés sont chauffés rapidement jusqu'à fusion, les sulfates ne sont pas décomposés, ou ne le sont qu'en très-faible proportion ; ils se retrouvent en grande partie dans la matière qu'on fait couler hors du four.
Dans les deu2^ cas, les parties du minerai qui ont échappé à l'oxydation pendant la première période, restent à l'état de mélange dans les matières agglomérées ou fondues ; elles ne subissent plus d'action appréciable de la part des gaz oxydants, avec lesquels elles ne peuvent plus être en contact intime.
Remarque. — Les mattes plombeuses sont rarement grillées seules dans les fours à réverbère ; on les mélange le plus ordinairement avec les minerais : il en est de même des fumées qui sont recueillies dans les chambres de condensation. Ces additions in- ^
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fluent d'une manière notable sur la composition des minerais grillés , mais elles ne changent que les proportions des divers composés qui se produisent dans les deux périodes de l'opération.
L'analyse des minerais grillés, agglomérés ou fondus, est extrêmement pénible, et elle ne peut être faite dans les usines qu'à de longs intervalles ; elle donne des renseignements utiles, mais seulement comme termes de comparaison.
Ainsi, par exemple, les minerais passés au grillage restant h peu près constants, le travail restant le même pendant plusieurs mois, on prélève chaque jour des prises d'essai des minerais grillés » on pulvérise tous les échantillons, et on en prend une certaine quantité pour les soumettre à l'analyse. On procède de la même manière, et pendant un temps également assez long, soit lorsque la nature ou la richesse des minerais a changé, soit lorsqu'une modification a été apportée au travail. En comparant les résultats des diverses analyses, on peut reconnaître de quelle manière il convient de conduire l'opération pour chaque minerai en particulier. '
Les renseignements donnés par les analyses arrivent trop tard pour servir de contrôle au travail journalier ; pour oe oontrdle, on est obligé de se contenter des essais pour mattes faits par voie sèche. On fond rapidement, dans un creuset de terre, 10 grammes de minerai grillé, mélangé avec 10 grammes de borax ; après refroidissement, on casse le creuset et on pèse le culot de matte.
Les poids des culots ne représentent pas d'une manière certaine la proportion des sulfures, des arséniures, et généralement des composés divers qui ont échappé à l'oiydation. Pendant la fusion rapide avec le borax, ces composés et les produits oxydés réagissent partiellement, et, de plus, très-irrégulièrement. C'est à peine si on peut comparer entre eux les minerais grillés , sous le rapport du degré d'avancement do l'oxydation, d'après les poids des culots de matte. On peut seulement reconnaître que l'opération a été mal conduite quand le poids du culot de matte dépasse certaines limites.
Les essais par voie sèche pour plomb et pour argent donnent des indications beaucoup plus certaines sur la richesse des minerais grillés ; ces essais sont faits régulièrement dans toutes les usines.
Nous ne citerons aucun exemple numérique de la composition
des minerais grillés s les résultats des analyses ne peuvent prér senter de l'intérêt que si on les compare à la composition des minerais eux-mêmes et à celles de tous les produits importants du traitement.
Analyse. — Nous décrirons l'analyse d'un échantillon moyen prélevé avec les précautions convenables, et représentant un poids considérable de minerais grillés et agglomérés. Les mine* rais contiennent de la galène, un peu de blende, de pyrite de fer et de pyrite arsenicale. Les gangues terreuses sont le quart^^ les schistes argileux, le sulfate de baryte et le carbonate de chaux.
U faut déterminer le soufre à l'état de sulfures, le soufre à l'état de sulfates, l'acide arsénique, l'acide silicique, l'alumine, la chaux, la baryte, les oxydes de fer, de zinc et de plomb. [ n n'est pas possible de reconnaître à quels métaux le soufre est combiné, quels oxydes sont à l'état libre, à l'état de sulfates, à Tétat de silicates. Il gérait difficile, et du reste peu important, de chercher quelle proportion de Tarsenic est à l'état d'arséniures et à Fétat d'^rséniates. Le degré d'avancement de l'oxydation ne peut être estimé que d'après la proportion du soufre qui entre à l'état de sulfures dans la composition des minerais grillés.
Nous ferons observer, en outre, que nous choisissons un des exemples les plus simples qui puissent se présenter, Divers mi^nerais contiennent du spath fluor, du cuivre gris, du cuivre pyriteux, du fer carbonate, etc. D'après les explications que nous allons donner pour un exemple relativement simple, il sera facile de comprendre les modifications qu'il serait nécessaire de faire pour des minerais plus complexes.
L'analyse exige plusieurs séries d'opérations :
4^ Détermination du soufre. — On traite, par l'acide chlorhy'drique concentré S grammes du minerai porphyrisé; on fait passer le gaz qui se dégage dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre ; on dose le soufre dans le précipité qui se produit dans cette dissolution.
2"* Dosage de t acide sulfutique. — On fait chauffer à 100 degrés, et pendant douze heures au moins, 3 grammes du minerai poi^ phyrisé dans une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude ; on lave longtemps la partie insoluble avec de l'eau bouillante, lia dissolution contient la totalité de l'acide sulfurique, un
peu de silice et une proportion assez faible d*oxydes de plomb et de zinc. Pour le dosage de l'acide sulfurique, il est inutile de tenir compte de ces oxydes , mais il faut avoir égard à la présence de la silice.
On acidifie la liqueur par l'acide chlorhydrique ; on étend de beaucoup d'eau, et on laisse en repos pendant plusieurs jours ; une partie de la silice se dépose ; on la sépare par décantation et par filtration. On verse du chlorure de barium dans la liqueur; on lave à plusieurs reprises, par décantations, le sulfate de baryte qui est précipité ; on le purifie avec les précautions ordinaires ; on le pèse après calcination.
Ainsi que nous l'avons dit dans notre premier volume, ce sulfate retient quelquefois une proportion très-notable de silice ; il est donc très-prudent de le traiter par le carbonate de soude, par voie humide ou par fusion, de laver longtemps à l'eau bouillante le carbonate de baryte insoluble, de dissoudre la baryte dans l'acide chlorhydrique^ et de la précipiter par l'acide sulfurique : on pèse le imlfate de baryte ainsi reproduit.
La différence entre les deux poids de sulfate est quelquefois très-faible ; on calcule alors la proportion de l'acide sulfurique d'après la première pesée ; mais, dans certains cas, la différence est fort notable, et on doit prendre la seconde pesée comme point de départ du calcul de l'acide sulfurique.
S"" Déterminaiion de t acide siliciqueet des oxydes. — On attaque par l'acide azotique concentré 3 grammes du minerai porphyrisé ; on évapore à siccité ; on traite le résidu par l'acide chlorhydrique étendu ; on fait chauffer à 60 degrés environ, jusqu'à ce que la partie insoluble devienne blanche ; on la lave longtemps à l'eau bouillante. Les lavages sont très-longs, car il s'agit de dissoudre un poids assez fort de chlorure de plomb. La partie insoluble contient la silice et une certaine quantité de sulfate de baryte ; dans la dissolution se trouvent l'acide arsénique, une partie de l'acide sulfurique , les oxydes métalliques , l'alumine et la chaux.
Partie ^^ P^^® ^® mélange de silice et de sulfate de baryte, après l'a-
iosoittble. voir calciné au rouge sombre seulement. On décompose ensuite le sulfate de baryte par le carbonate de soude ; on lave longtemps à l'eau bouillante le carbonate de baryte indissous ; on dissout la baryte par l'acide chlorhydrique^ et on la précipite par
l'acide sulfarique. On pèse le sulfate de baryte, et on conclut la silice par différence.
Les minerais grillés contiennent bien rarement du quartz libre ; lorsque le cas se présente, on peut évaluer assez exactement le quartz dans les dernières opérations que nous venons de décrire. Il se trouve avec la silice et le sulfate de barjrte ; il n'est pas attaqué par le carbonate de soude, lorsqu'on fait agir ce réactif par voie buinide pour transformer le sulfate de baryte en carbonate ; il reste indissous, avec un peu de silice, par l'acide chlorhydrique. On le sépare de la silice en traitant le mélange par une dissolution étendue de potasse ; on le pèse après l'avoir lavé à l'eau bouillante et calciné au rouge sombre.
On verse un peu de chlorure debarium dans la liqueur chaude Dtaolution. et très-étendue, afin de précipiter l'acide sulfurique ; on lave et on purifie le sulfate de baryte avec les mêmes soins que s'il s'agissait de doser l'acide sulfurique. On réunit toutes les liqueurs, et on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré ; on étend d'eau, si cela est nécessaire, pour que la précipitation du plomb soit totale. On lave le précipité par décantations, d'abord avec de YeaxL chargée d'hydrogène sulfuré, ensuite avec du sulfhydrate étendu. On met à part les eaux de lavages qui contiennent du sulfhydrate, elles renferment le sulfure d'arsenic précipité par l'hydrogène sulfuré.
La partie insoluble dans le sulfhydrate contient tout le plomb et une grande partie du zinc à l'état de sulfures. Nous avons indiqué précédemment de quelle manière il convient de procéder à la séparation du plomb et du zinc. On pèse le plomb à l'état de sulfate neutre calciné au rouge sombre. On obtient le zinc dans une liqueur ammoniacale qui renferme de l'acide sulfurique ; on précipite le zinc à l'état de sulfure par le sulfhydrate ; on lave le précipité par décantations avec du sulfhydrate étendu ; on dissout le sulfure de zinc dans l'acide chlorhydrique ; on expulse l'hydrogène sulfuré ; on sépare le soufre par filtration ; on ajoute de l'ammoniaque, et on conserve la liqueur jusqu'à ce qu'on ait séparé la portion du zinc qui est restée dans la dissolution chlorhydrique.
Cette dissolution contient un peu de zinc et d'arsenic, tout le fer, l'alumine et la chaux du minerai grillé, et la baryte qui a été ajoutée en très-faible excès pour la précipitation de l'acide sul-
furique. On expulse Thydrogëne sulfuré ; on sépare le souCre par filtration ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde ; on ajoute de l'ammoniaque en oxcës^ et on porte à Tébullition : le peroxyde do fer et l'alumine sont précipités ; ils entraînent un peu d'oxyde do zinc, de chaux et de baryte.
On lave le précipité» on le dissout dans l'acide azotique ; on évapore la liqueur à sec, on fait chauffer à 160 degrés environ; on traite la matière ainsi modérément calcinée par une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque ; le peroxyde de fer et l'alumine restent seuls insolubles, on les pèse après lavage et calcination. On procède ensuite à la séparation de Talumine et de l'oxyde de fer^ et au dosage du fer ; on évalue Talumine par différence.
On réunit la dissolution d'azotate d'ammoniaque à la liqueur ammoniacale qui contient une partie de l'oxyde de zinc, de la chaux et de la baryte ; on acidulé par l'acide acétique et on précipite le zinc par l'hydrogène sulfuré. Après avoir lavé le précipité avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré, on met le sulfure de zinc dans la liqueur ammoniacale qui contient le reste de ce métal, et qui a été obtenue dans le traitement des sulfures précipités par l'hydrogène sulfuré dans la liqueur chlorhydrique. On ajoute un peu de sulfhydrate. On pèse enfin Toxyde de kino obtenu par le grillage du sulfure.
Pour doser la chaux qui est contenue avec un peu de baryte dans la liqueur acétique, on expulse l'hydrogène sulfuré, on sépare le soufre ; on ajoute de l'ammoniaque et de l'oxalate d'ammoniaque ; on calcine les deux oxalates de chaux et de baryte sous le moufle ; ou dissout les deux terres alcalines dans l'acide chlorhydrique ; on précipite la baryte par quelques gouttes d'à** cide sulfurique. Après avoir lavé et séparé le précipité, on ajoute de nouveau de l'ammoniaque et de l'oxalate ; on pèse la chaux à l'état de sulfate.
Dans ces opérations on néghge la petite quantité d'arsenic qui est restée en dissolution dans l'acide chlorhydrique, après l'action de l'hydrogène sulfuré : on peut seulement déterminer la frac-* tion de l'arsenic qui a été précipitée avec les sulfures de plomb et de zinc, et qui se trouve en dissolution dans le sulfhydrate. On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique ; on lave le précipité par décantations ; on dissout rafsetiic dans une petite
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quantité d'eau régale, et on précipite rarsenic à l'état d'arséniate double de magnésie et d'ammoniaque.
n est rare qu'on ait à peser l'arséniatd ; on peut seulement^ dans la plupart des cas, apprécier la proportion do Tarsenio d'après le dépôt plus ou moins appréciable qui se forme dans la liqueur ammoniacale, en s'attachant aux parois de la fiole*
4'' Recherche de F arsenic^ -^ Les opérations dont nous venons de parler font connaître si le minerai grillé contient seulement des traces d'arsenio ou s'il en contient une quantité dosable^ Dans le premier cas^ on chôrcbe à évaluer l'arsenic en opérant sur 1 gramme du minerai , et en se servant de l'appareil de Marsh. Dans le second cas, on doit s'efforcer de déterminer l'ar^ senic avec quelque approximation.
Nous décrirons brièvement les opérations :
On attaque 1 gramme de minerai par Taoide azotique, on éva- A^^i pore à sec, et on ti*aite le résidu par l'acide azotique un peu étendu. On sature l'acide par l'ammoniaque, et on lave le pré* cipité avec de l'eau faiblement ammoniacale, en procédant sea« lement par décantations. Le précipité très-complexe qui est pro^ duit par l'ammoniaque contient tout l'acide arsénique, avec une proportion très-forte d'alumine, de peroxyde de fer^ d'oxydes de plomb et de zinc, de chaux, etc. On l'imprègne d'acide sulfuri-* que, et on chauffe à 100 degrés pendant quelques heures, afin d'expulser la petite quantité d'acide azotique que les lavages n'ont pas enlevée ; on ajoute un peu de sulfate d'anunoniaque et beaucoup d'alcool ; on lave la partie insoluble avec de l'alcooL
On ajoute de l'eau à la liqueur alcoolique ; on expulse complètement l'alcool par la chaleur; on verse un peu de perchlorurd de fer dans la liqueur acide , et on sature par l'ammoniaqueè Après avoir lavé le précipité, on le traite par l'acide sulfurique^ et on essaye la liqueur dans l'appareil de Marsh.
Dans la dernière partie des opérations, on peut craindre la présence de matières organiques : il est en effet très-difficile d'expulser entièrement l'alcool, en évitant toute action des acidei sur ce composé. Dans le cas où la liqueur acide^ contenant I'ik eide arsénique et le peroxyde de fer, renferme soit un peu d'alcool, soit des substances organiques provenant de sa décotuposi-* tion partielle, on n'est pas certain de précipiter tout l'acide arsénique par l'ammoniaque : il reste presque toujours une pe^
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tite quantité de cet acide dans la liqueur ammoniacale, qui tient une partie du peroxyde de fer ; on évite cette cause d'erreur en opérant de la manière suivante :
Après avoir expulsé l'alcool par la chaleur, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide ; on sature par l'ammoniaque ; on lave avec du sulfhydrate faible le précipité de sulfures métalliques ; on le sépare par filtration.
On décompose ensuite le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique. L'arsenic se trouve alors à l'état de sulfure dans le précipité qui est produit ; on lave le précipité par décantations ; on dissout l'arsenic dans l'eau régale ; on ajoute un peu de perchlorure de fer, et on sature par l'ammoniaque. Le précipité bien lavé est traité par l'acide sulfurique, et le liquide acide est essayé dans l'appareil de Marsh.
liitu§t Lorsque l'arsenic est en quantité dosable, il faut opérer sur d« ranenlc. g grammes au moins de minerai : on doit encore suivre la même marche, obtenir une liqueur alcoolique contenant un peu d'acide sulfurique, l'acide arsénique, une très-petite quantité d'oxydes de fer et de zinc.
Après avoir expulsé l'alcool et précipité les métaux à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque » on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique ; on lave le précipité par décantations ; on le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on fait sécher à 100 degrés ; on pèse de nouveau; on détermine le soufre en opérant sur une partie du précipité , et on évalue l'arsenic par différence
Observations. — Les minerais grillés et agglomérés ne contiennent pas ordinairement de carbonates ; il est cependant toujours utile de constater leur absence, en traitant une certaine quantité de minerai par l'acide azotique étendu. Si l'acide produit une effervescence appréciable, il faut faire encore une série d'opérations ; on traite de S à 10 grammes de minerai par l'acide azotique concentré ; on fait passer le gaz dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; on calcule l'acide carbonique d'après le poids du carbonate de baryte.
Les minerais grillés sont quelquefois refroidis avec de l'eau ; ils sont souvent conservés dans des magasins humides, et dans les deux cas ils contiennent une proportion notable d'eau hygrométrique. On la détermine par les procédés ordinaires, par
dessiccation sous la cloche de la machine pneumatique, ou par l'action suffisamment prolongée d*une température un peu supérieure à 100 degrés.
Lorsque toutes les déterminations ont été faites, on porte au tableau de l'analyse les nombres obtenus, pour l'eau hygrométrique, pour Facide carbonique, pour le soufre, pour l'acide sulfurique, pour l'acide arsénique, pour l'acide silicique, pour l'alumine et la chaux, pour les oxydes métalliques, sans chercher à reconstituer les sulfures, sulfates, silicates, etc.
La somme de tous ces nombres est un peu supérieure à 100, lorsque toutes les opérations ont été faites avec les soins convenables : en effet, les métaux sont portés à l'état d'oxydes, tandis qu'une fraction plus ou moins grande de ces métaux est combinée avec le soufre et souvent même avec l'arsenic.
On doit toujours écrire à la suite du tableau de l'analyse les résultats obtenus par voie sèche, dans les essais pour mattes, pour plomb et pour argent.
SGOaiES.
On obtient dans le traitement des minerais de plomb des crasses j des oxy sulfures et des scoriei de composition très-variable. On désigne plus particulièrement sous le nom de scories celles de ces matières qui sont parfaitement fondues.
En traitant au four à réverbère, et par réaction, des minerais irès-riches et contenant très-peu de quartz, on arrive à séparer la majeure partie du plomb à l'état métallique ; le reste du métal se trouve dans des matières scoriacées, agglomérées fortement, quelquefois même complètement fondues, qui renferment des oxydes, des sulfures, des sulfates, des fluorures, des silicates, en proportions très-variables.
Les scories qui sont produites au réverbère, dans la réduction de la galène par le fer, contiennent des silicates de fer, de plomb, etc., et du sulfure de fer assez régulièrement disséminé dans la masse.
Les scories obtenues au four à manche , dans la fusion des minerais grillés avec addition do sulfate de baryte, d'oxyde de fer, de fer métallique ou de fonte, de scories de forge et de fondants divers, sont principalement composées de silicates ; mais
elles contiennent une proportion très - appréciable de sulfates , d'arséniates, de fluorures, de sulfures, etc.
Enfin, toutes les matières scoriacées retiennent des grenailles de plomb métallique et de matte, réparties presque toujours avec la plus grande irrégularité. Elles sont plus ou moins riches en plomb, et elles contiennent fréquemment de l'argent. Leur teneur en argent dépend en partie de la nature des minerais et du procédé de traitement adopté. En général cette teneur en argent est négligeable dans les matières scoriacées qui ne renferment pas de sulfures ; elle est très-forte dans les oxysulfurcs, dans les crasses et dans les scories silicatées, qui contiennent du sulfure de fer, des grenailles de matte et de plomb.
Il nous est impossible d'examiner séparément toutes les matières de cette nature qui sont produites dans la métallurgie du plomb. Nous ne citerons qu*un petit nombre d'exemples de la composition des scories. Nous décrirons ensuite la marche qu'il convient de suivre pour l'examen des scories produites au four à manche, dans le traitement des minerais grillés au réverbère et fortement agglomérés, mélangés pour la fusion avec des scories, avec des matières plombeuses diverses, telles que les fonds de coupelle, les débris de fours^ les litharges sales, avec des fondants terreux, et avec des réactifs, sulfate de baryte et minerai de fer.
SCORIES
Vialu. La Pise. ITalibrOck. Pontgibaad.
Silice 34,20 37,33 51,13 37,55
Protoxyde de fer 26,35 30,27 17,20 54,20
Alumine 5,20 4,50 1,10 2,10
Chanx 6,15 17,30 4,70 19,10
Baryte 4,60 > 14,00 1,25
Magnésie 2,20 2,17 a s
Oxyde de zino 7,50 a i »
Oxyde de plomb 8,65 2,45 1,10 7,50
Acide phosphorique. .. d » » 0,20
Acide arsénique 0,25 » » 0,55
Fluor » I 5,30 2,10
Soufre 2,20 5,48 a 3,15
Acide sulfurique 2,50 » 6,20 0,20
m I « Il «Il I
Argent aax 100 kllogr. 4»',00.... 5f%00.... traces 4«',50
Dans ces analyses, le fer a été pesé à l'état de peroxyde ; on l'a porté en totalité à l'état de protoxyde, dans l'impossibilité de
déterminer quelle portion du métal bo trouve à l'état de sulfure ; de même, pour les deux échantillons qui contiennent dn fluor, ou n'a pas pu reconnaître quels sont les métaux combinés avec le fluor, tous ont été portés comme oxydes au tableau de l'analyse*
La scorie de Vialas provient de la fusion au four à manche de minerais riches en argent, contenant des gangues très-diverses : quartz^ sulfate de baryte, schistes, carbonate de chaux, dolomio, for carbonate, grillés et fortement agglomérés dans un réverbère* On ajoute dans les lits de fusion dos scories de l'opération, dos fonds de coupelle, du sulfate de baryte en petits fragments, et du minerai de fer à gangue quartzcuse.
La scorie est d'un vert très-foncé, très-Quide au moment où elle sort du four. Elle dégage de l'hydrogène sulfuré lorsqu'on la traite par l'acide ohlorhydrique concentré ; le soufre qu'elle ren** ferme paraît se trouver à l'état de matte disséminée dans la masse des silicates. La scorie bien porphyrisée est complète* ment attaquée par l'acide ohlorhydrique concentré.
La scorie de la Pi$e ( Gard ) est obtenue dans le traitement au four à manche de minerais très-pyriteux, grillés et agglomérés au réverbère. On passe dans les lits de fusion de la chaux et du minerai de fer à peu près exempt de gangue.
Elle est d'un vert un peu moins foncé que la scorie de \ialas* Elle laisse dégager de l'hydrogène sulfuré quand on la traite par l'acide ohlorhydrique étendu, ce qui permet de supposer que le soufre se trouve en grande partie à l'état de protosulfure de fer* La teneur en argent de cette scorie est très-élevée, relativement à la richesse dos minerais en argent et à la faible proportion de plomb que contient la scorie ; l'argent est retenu à l'état de sul** fure par le sulfure de fer,
La scorie de Halsbrûck (Saxe) provient d'un ancien traitement au four à manche de minerais de plomb grillés et de minerais d'argent à gangue barytique, avec addition de spath fluor comme fondant. Elle est d'un vert assez pâle, et très* difficilement atta*quée par l'acide chlorhydrique concentré. Elle est extrêmement pauvre en plomb, et elle ne contient pas une quantité appréciable d'argent. ^
En comparant les teneurs en plomb et en argent des scories d# la Pise et de Halsbrûck^ on peut expliquer une des réactions les plus curieuses de la métallurgie du plomb»
Dans le traitement des minerais grillés de la Pise, Tagent de réduction le plus énergique de l'oxyde de plomb est le protosulfure de fer; ce réactif se trouve en excès dans la scorie, et détermine la décomposition presque complète de l'oxyde de plomb ; mais le sulfure de fer retient dans la scorie une proportion appréciable de sulfure d'argent.
Dans l'ancien traitement de Halsbrûck, l'oxyde de plomb a été réduit entièrement par le combustible ; la scorie ne retient pas de sulfures et n'est pas argentifère ; elle est pauvre en plomb, bien qu'elle contienne plus de 50 pour 100 de silice
Dans les scories du four à manche, la teneur en plomb est généralement très-forte lorsque la proportion de silice dépasse 40 pour iOO. Il faut bien se garder cependant de conclure que le mode de traitement anciennement suivi à l'usine de la Saxe est supérieur au traitement adopté à la Pise. L'appauvrissement des scories à Halsbrûck n'a pu être obtenu qu'aux dépens du rendement en plomb et en argent. La consommation de combustible a dû être très-forte, ce qui a entraîné, comme conséquence inévitable, une perte très-grande de plomb et d'argent par volatilisation.
La scorie de Pontgibaud (Puy-de-Dôme) provient du traitement au four à manche de minerais grillés, et presque fondus, au réverbère. Les minerais contiennent comme gangues de l'argile, du calcaire, du quartz, du spath fluor et du sulfate de baryte ; ils sont assez pyriteux. On ajoute aux lits de fusion des scories anciennes^ des fonds de coupelle et de la ferraille.
La scorie est d'un vert foncé ; elle a l'éclat un peu résineux. L'acide chlorhydrique étendu l'attaque partiellement, avec dégagement d'hydrogène sulfuré; le soufre se trouve en grande partie à l'état de protosulfure de fer ; mais la scorie contient beaucoup de grenailles de matte.
La scorie pulvérisée et passée au tamis de soie n'est pas complètement attaquée par l'acide chlorhydrique ; l'acide ne décompose complètement les silicates qu'après porphyrisation parfaite. Nous ferons observer que cette scorie répond à un traitement défectueux ; elle est riche en plomb, quoique la proportion de sulfure dp fer contenu soit assez forte pour retenir une quantité notable d'argent.
Analyse. — L'analyse des scories est extrêmement longue, et
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n'est faite que bien rarement dans les usines ; on se contente presque toujours de faire, par voie sèche, l'essai pour plomb et l'essai pour argent.
L'essai pour plomb donne des résultats insuffisants, car les pertes de métal sont énormes ; on ne parvient à tirer des indications comparables des résultats obtenus par les essais qu'en déterminant, pour un grand nombre d'échantillons, la teneur réelle en plomb des scories essayées.
L'essai pour argent donne des nombres plus certains, et cela est fort heureux, car il est impossible de contrôler par des analyses les nombres obtenus par la voie sèche.
Nous décrirons, dans le paragraphe 6 et dans le chapitre suivant, les procédés d'essai par voie sèche ;. nous nous occuperons ici seulement de l'analyse.
On ne doit soumettre aux opérations de la voie humide que des échantillons prélevés avec la plus grande attention, représentant exactement la composition moyenne des scories qui proviennent du traitement de minerais déterminés, et qui répondent à une allure spéciale des fours.
n faut en effet que les analyses d'un très-petit nombre d'échantillons puissent mettre en évidence la composition qu'il convient d'obtenir pour les scories dans un bon travail, et les raisons pour lesquelles les scories qui ont été produites dans des conditions déterminées manquent de fluidité, ou bien sont riches en plomb ou en argent.
La proportion de grenailles de plomb métallique et de matte ne peut pas être donnée par les analyses ; il est indispensable de séparer autant que possible les grenailles avant de commencer les opérations.
La marche qull convient de suivre est celle que nous avons décrite pour l'analyse des minerais grillés et agglomérés, au moins lorsque les scories ne renferment pas de fluor, ce qui se présente fréquemment. Les opérations sont un peu plus compliquées pour les scories contenant des fluorures, et nous devons donner quelques explications pour ce cas spécial. ^
L'analyse comprend plusieurs séries d'opérations.
l** Dosage du soufre. — 2° Détermination de Facide sul/urique. — 3** Recherche de F arsenic. — Ces trois séries d'opérations sont conduites absolument comme pour les minerais grillés. L'arsenic
est généralement en quantité très-faible, et on peut l'évaluer à Faide de l'appareil de Marsh.
4" Evaluation du fluor. — On procède comme nous l'avons exposé dans notre premier volume.
On fait fondre au creuset de platine, et sous le moufle, S gram^ mes de scorie porphyrisée, mélangée intimement avec 30 grammes de carbonates alcalins. On traite par l'eau la matière fondue; après avoir séparé par filtration la partie insoluble, on étend de beaucoup d'eau ; on acidulé faiblement par l'acide azotique ; on laisse en repos pendant plusieurs jours ; on ajoute du carbo« nate d'ammoniaque en très-faible excès. Le précipité est ensuite séparé et lavé par décantations, et le fluor est précipité par un sel de chaux ; le précipité séché à 100 degrés est traité par l'acide acétique très-étendu. Le fluor est calculé d'après le poids de la matière qui reste indissoute dans cet acide, et qui est considérée comme du fluorure de calcium pur.
Dans ces opérations, on ne tient pas compte de l'acide phosphorique ; cet acide se trouve ordinairement en très-faible proportion, et il est entièrement précipité avec l'alumine par le carbonate d'ammoniaque. Dans un très-petit nombre de cas spéciaux, les scories peuvent contenir une forte proportion d'acide phosphorique, et on en est prévenu par la nature des minerais traités : on ajoute alors une quantité suffisante d'azotate d'alumine à la liqueur azotique, avant de la traiter par le carbonate d'ammoniaque.
S* Recherche de Facide phosphorique. — On traite par l'acide azotique 10 grammes de scorie porphyrisée; on fait chaufier pendant vingt-quatre heures à SO ou à 60 degrés ; on évapore à sec, et on reprend par l'acide azotique. Les silicates ne sont pas ordinairement décomposés en totalité ; mais il est permis d'admettre que tout l'acide phosphorique se trouve dans la liqueur azotique avec une forte proportion d'alumine, de chaux, de baryte, de magnésie, d'oxydes de fer et do zinc^ avec une certaine quantité d'oxyde de plomb.
AprAs avoir séparé et lavé la matière insoluble, on traite la liqueur acide par l'acide sulfurique ; on évapore, en chauffant assez longtemps et assez fortement pour expulser l'acide azotique ; on ajoute du sulfate d'ammoniaque et de l'alcool. On procède à la recherche de l'acide phosphorique contenu dans la
liqueur aleooUque en suivant la marche que nous avons déjà tracée à diverses reprises.
Nous admettrons que le poids du phosphate de magnésie est très-faible, et qu'on peut négliger la présence de l'acide phosphorique pour les séparations et pour les dosages des oxydes.
6° Dosages des oxydes. — Evaluation de la silice. — La présence des fluorures oblige à modifier beaucoup la série d'opérations que nous avons décrites pour les minerais grillés.
On attaque par l'acide sulfurique 4 grammes de scorie porphyrisée, en opérant dans une capsule de platine et sous une cheminée à tirage actif. On évapore très-lentement à sec, en élevant peu à peu la température jusqu'au rouge sombre. Après refroidissement, on traite la matière par l'eau acidulée par Tacide chlorhydrique, en faisant chauffer à Tébullition ; on lave la partie insoluble avec de l'eau bouillante et acidulée, jusqu'à dissolution totale du sulfate de chaux et des oxydes métalliques. Il est mémo très-prudent de faire sécher à 200 degrés la matière indissoute et de recommencer les lavages avec de Teau acidulée par l'acide chlorhydrique et chauffée à 100 degrés.
La partie insoluble contient alors la silice et la baryte h l'état suice de sulfate : on la pèse après calcination ; on décompose ensuite le ®* baryte, sulfate de baryte par le carbonate de soude en dissolution con^ centrée ; on dissout le carbonate de baryte dans l'acide chlorhydrique ; on précipite la baryte par l'acide sulfurique ; on pèse le sulfate de baryte. On évalue la silice par différence; on calcule la proportion de la baryte d'après le poids du sulfate.
La détermination de la baryte est suffisamment exacte; le nombre obtenu pour la silice est au contraire beaucoup trop faible. En traitant la scorie par l'acide sulfurique, on expulse tout le fluor, en partie à l'état d'acide fluorhydrique, en partie à l'état de fluorure de silicium, et il est impossible d'estimer quelle portion do la silice est volatilisée dans cette partie des opérations.
On calcule la proportion de silice qui a été perdue dans l'hypothèse que tout le fluor a passé à l'état de fluorure de silicium ; on ajoute ce nombre à celui qui a été obtenu par différence pour la silice, dans le traitement du mélange de silice et de sulfate de ba* ryte. Le nombre auquel on arrive ainsi pour la siUce de la scorie est probablement trop fort. On a donc pour la siUce deux limites qui sont ordinairement assez écartées l'une de Tamtre ; en pre-
nant la moyenne entre les deux nombres, on n'obtient pour la silice qu'une évaluation assez incertaine. Oxydes. La détermination des oxydes présente des difficultés spéciales : ils sont contenus dans une liqueur extrêmement étendue, qui renferme de l'acide cblorhydrique et de l'acide sulfurique.
Avant de procéder aux séparations et aux dosages, il est nécessaire de se débarrasser de l'acide sulfurique et de la plus grande partie de l'eau.
On concentre la liqueur par évaporation très-lento ; on ajoute ensuite du carbonate de soude en assez grand excès, et on fait cbauffer à Tébullition pendant plusieurs heures. On lave par décantations le précipité qui est produit. Les liqueurs alcalines décantées retiennent ime petite quantité d'alumine, d'oxyde de fer, d'oxyde de plomb, d'oxyde de zinc et même de magnésie ; il est possible de précipiter le fer, le plomb et le zinc ; mais il est inutile de chercher à recueillir la petite quantité d'alumine et de magnésie que les liqueurs peuvent contenir.
On les acidifie par l'acide cblorhydrique, on précipite les métaux par l'ammoniaque et par le sulfhydrate ; on lave longtemps par décantations le précipité de sulfures, en employant pour le lavage de l'eau chargée de sulfhydrate. On traite les sulfures par l'acide cblorhydrique, auquel on ajoute seulement quelques gouttes d'acide azotique ; on sépare le soufre par filtration.
On traite par l'acide chlorhydrique le précipité donné par le carbonate de soude et on réunit les deux liqueurs acides.
On procède alors aux séparations et aux dosages des oxydes de fer^ de plomb, de zinc, de l'alumine, de la chaux et de la magnésie, en suivant la marche précédemment indiquée pour l'analyse des minerais grillés. Les difficultés sont moins grandes, parce que la proportion do l'oxyde de plomb est ordinairement très-faible.
On peut apporter quelques modifications à la série des opérations :
On fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide ; on étend d'eau, do manière à obtenir la précipitation totale du plomb. Le précipité contient tout le plomb et une grande partie du zinc. Après l'avoir lavé par décantations avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré, on dissout les métaux dans l'acide chlorhydrique ; on précipite ensuite le plomb par l'ammoniaque et par
le carbonate d'ammoniaque ; on pèse l'oxyde de plomb chauifé jusqu'à fusion dans une capsule de porcelaine tarée d'avance.
On conserve la liqueur ammoniacale, qui contient seulement une partie de l'oxyde de zinc.
On fait chaufTer la liqueur cblorhydrique^ afin d'expulser l'hydrogène sulfuré et de rassembler le soufre ; après avoir filtré, on fait passer le fer à l'état de peroxyde ; on ajoute de l'ammonia'que en excès ; on lave le précipité avec de l'eau ammoniacale. Le précipité contient la totalité de l'oxyde de fer et de l'alumine^ avec une certaine quantité d'oxyde de zinc et des terres alcalines.
On dissout le précipité dans l'acide azotique et on recommence la précipitation par l'ammoniaque ; on néglige la faible quantité des protoxydes qui sont entraînés par l'alumine et par l'oxyde de fer. On pèse ensemble ces deux peroxydes, calcinés au rouge ; on fait la séparation de Talumiae et de l'oxyde de fer lorsque l'alumine est en proportion un peu notable.
On réunit toutes les liqueurs ammoniacales qui contiennent l'oxyde de zinc, la chaux et la magnésie ; on les acidulé par l'acide acétique, et on précipite successivement le zinc par l'hydrogène sulfuré, la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et la magnésie par le phosphate de soude.
Observation. — Dans les opérations que nous venons d'indiquer, on néglige les acides arsénique et phosphorique. Dans le cas où les recherches préalablement faites (3'',S^) font connaître que ces acides sont en proportion assez grande pour influer notablement sur les dosages des oxydes, il faut suivre une marche entièrement différente :
Après avoir séparé lasihce et le sulfate de baryte, on verse de l'anunoniaque en faible excès dans la liqueur acide ; on traite séparément le précipité et la liqueur ammoniacale qui contient seulement une partie de l'oxyde de zinc, de la chaux et de la magnésie.
On fait chauffer le précipité pendant plusieurs heures avec un Précipité, très-faible excès d'acide sulfurique ; on ajoute un peu de sulfate d'ammoniaque et de l'alcool; on lave longtemps à l'alcool le précipité très-volumineux de sulfates. On traite ces sulfates par une dissolution concentrée de carbonate de soude ; on lave la partie insoluble avec de l'eau bouillante ; on la dissout dans l'acide chlorhydrique. Les Uqueurs alcalines contiennent une petite
quantité d'oxydM ; on les acidifie par Facide chlorhydrique ; on fait arriver de l'hydrogëne sulfuré et on sature Tacide par Tarnmoniaque ; on dissout les sulfures par l'acide chlorbydrique, et on réunit la liqueur à la précédente.
La dissolution alcoolique contient une fraction des oxydes de fer et de zinc ; on ajoute de l'eau ; on expulse Talcool par la cha* leur ; on précipite les métaux à l'état de sulfures par Fhydrogëne sulfuré et l'ammoniaque; les sulfures, lavés avec du sulfbydrate étendu, sont dissous dans l'acide chlorhydrique, et la dissolution est réunie à celle qui contient les oxydes métalliques, l'alumine, la chaux et la magnésie.
n n'y a pas lieu d'examiner la dissolution do sulfbydrate qui contient seulement l'arsenic et l'acide phosphorique ; on doit craindre de perdre une partie des deux acides arsénique et phosphorique dans l'attaque de la scorie par l'acide sulfurique, et les deux acides ont été déterminés avec une approximation suffisante dans d'autres séries d'opérations.
Les liqueurs chlorhydriques sont traitées comme nous Vavons dit précédemment en décrivant l'analyse des scories ne renfer^ niant pas d'acide phosphorique.
Liqueur On acidulé la liqueur par Tacide acétique ; on précipite succès» amnoniacale. sivomont lo Zinc par l'hydrogène sulfuré, la chaux à l'état d'oxalate, et la magnésie à l'état de phosphate double ammoniacal. On évite de diviser en deux parties les pesées de l'oxyde de zinc, de la chaux et de la magnésie, en réunissant les précipités à ceux qui sont obtenus dans l'autre partie de l'analyse par le traitement de la liqueur chlorhydrique.
Nous n'insistons pas davantage sur ces opérations, parce que les scories de plomb renferment très-rarement une proportion appréciable d'acides phosphorique et arsénique. Les rapides observations que nous venons de présenter, et les explications plus détaillées que nous avons données précédemment, suffisent pour faire comprendre les précautions qui sont indispensables pour obtenir des dosages à peu près exacts.
7* Recherche des alcalis. — Les scories qui sont obtenues dans le traitement des minerais de plomb au four à manche contiennent certainement une proportion appréciable d'alcalis lorsque le combustible employé est le charbon de bois, ou bien lorsque les minerais ont des gangues feldspathiques.
Les alealis doivent être déterminés dans une série spéciale d'opérations et en suivant la marche générale que nous avons précédemment tracée pour la recherche des alcalis dans les silicates.
On fcdt chauffer au rouge vif 10 grammes de la scorie intimement mélangée avec 10 grammes de chaux caustique. On traite la matibre par Tacide azotique, on évapore à siccité et on reprend par l'acide azotique ; on verse de l'ammoniaque dans la liqueur acide ; on lave le précipité une seule fois par décantation ; on le redissout dans l'acide azotique et on recommence la précipitation pas l'ammoniaque.
On fait agir ensuite l'hydrogène sulfuré pour achever la précipitation du zinc, et l'oxalate d'ammoniaque pour précipiter la chaux. Après avoir séparé et lavé les précipités, on décompose le sulfhydrate par l'acide oxalique étendu ; on expulse l'hydrogène sulfuré par une chaleur très-modérée ; on attend que le soufre soit nettement rassemblé, et on filtre. La liqueur ainsi obtenue no contient plus que les alcalis, une partie de la magnésie, de l'ammoniaque et des acides azotique et oxalique.
On évapore lentement à sec ; on fait chaufPer le résidu avec précaution, de manière à décomposer les sels ammoniacaux sans s'exposer à des projections ; on traite le résidu par Tacidc oxalique, afin d'expulser l'acide azotique ; on évapore & sec et on calcine le résidu au rouge. On reprend par l'eau, qui dissout seulement les carbonates alcalins. On évapore à sec la disssolution, en terminant l'évaporatlon dans une capsule de platine tarée ; on fait chauffer les carbonates jusqu'à fusion ; on les pèse dans la capsule après refroidissement. On fait ensuite, s'il y a lieu, la séparation de la potasse et de la soude.
TWÊÉÊB.
Dans toutes les usines importantes, on recueille dans des cham^ bres de condensation, et dans des conduits diversement disposés, les matières fines et les métaux volatilisés, qui sont entraînés par les gaz à une distance plus ou moins grande des fours. Les matières condensées sont désignées sous le nom général de fumées.
Leur composition est très-'variable : elle dépend de la nature des mineraiS) du mode de travail» et de la disposition des appareils de condensation.
Citons, comme exemple, les fumées qui sont recueillies dans une usine dans laquelle on traite de la galène argentifère, mélangée de blende, de sulfure d'antimoine et de pyrites, à gangue de quartz, de schistes, de sulfate de baryte, de carbonate de chaux, etc.
Les minerais sont grillés et agglomérés dans des fours à réverbère; ils sont ensuite fondus dans des fours à manche. Le plomb d'œuvre est coupelle dans de grands fours chauffés à la houille.
Les gaz et flammes sortant de ces trois catégories de fours passent par des conduits séparés dans de grandes chambres de condensation ; les gaz circulent ensuite dans des canaux inclinés^ qui les conduisent à une cheminée peu élevée.
Pendant le travail, on voit des fumées blanches, très-lourdes, s'échapper de la cheminée, preuve certaine d'une condensation imparfaite.
D'après cette disposition des appareils, il est facile de se rendre compte de la nature dos fumées provenant du grillage, de la fusion des minerais, et de lacoupellation.
Fumées du grillage. — Pendant Toxy dation qui est commencée à une température très-basse, et pendant l'agglomération des minerais oxydés qui exige la chaleur rouge, la perte par volatilisation est très-faible pour le plomb et pour l'argent ; l'arsenic et l'antimoine seuls se volatilisent en proportion notable. Mais il y a toujours entraînement des parties fines des minerais par les flammes, soit pendant le chargement, soit pendant les premiers rablages, alors même que les ouvriers ont l'attention de fermer les registres des cheminées en temps opportun.
Ces matières fines se déposent à peu près en totalité ]dans les conduits, en avant des chambres de condensation ; elles sont presque complètement altérées par les actions de l'air en excès, de l'acide carbonique et de l'acide sulfureux, contenus dans les gaz qui sortent de§ fours à réverbère.
Ces fumées contiennent, avec les gangues, telles que le quartz, les schistes, et le sulfate de baryte, de l'oxyde de fer et principalement des sulfates, des carbonates, des arséniates et des antimoniates ; leur richesse en plomb et en argent ^ est peu inférieure
1 On a observé dans plusieurs usines que les fumées sont très-riches en argent lorsque les minerais traités contiennent une forte f rt portion de blende. La grande voiatilîMtîon
à celle des minerais eux-mêmes ; elles contiennent ordinairement une proportion un peu plus forte d'arsenic et d'antimoine.
Citons un exemple :
Les minerais traités à Violas (Lozère), un peu blendeux, rendent k l'essai de 40 à 42 pour 100 de plomb; la teneur du plomb en argent est d'environ 500 grammes. Les fumées provenant du grillage donnent à l'essai de 18 à 20 pour 100 de plomb, tenant de 510 à 520 grammes d'argent.
Il est ordinairement inutile d'analyser les fumées provenant du grillage ; on connaît d'avance leur composition, ou du moins la nature des composés qu'elles renferment. La quantité des fumées produites est trop petite pour qu'il y ait intérêt à déterminer les proportions de leurs divers composés. On se contente de fixer par des essais la richesse en plomb et en argent.
Planées de la fusion. — Pendant la fusion au four à manche il y a encore entraînement des matières fines par les gaz , mais ces matières sont assez lourdes et ne sont entraînées qu'à une faible distance des gueulards. La température étant très-élevée, plusieurs des métaux contenus dans les lits de fusion se volatilisent en forte proportion ; la perte par volatilisation est très-notable pour le plomb et pour l'argent ; l'arsenic, l'antimoine, le zinc sont volatilisés dans une forte proportion.
Les vapeurs métalliques s'oxydent promptement dans les conduits, dans les chambres et dans les canaux ; les oxydes se combinent en partie avec l'acide carbonique, avec l'acide sulfurique, avec les acides de l'arsenic et de l'antimoine. Les oxydes et les sels se déposent en partie ; mais une portion assez forte est toujours entraînée par les gaz au dehors de la cheminée.
Les fumées provenant des fours à manche contiennent principalement de l'oxyde de plomb et de l'oxyde de zinc combinés avec les acides carbonique, suif uri que, arsénique et antimonique. Elles ne contiennent que très-peu d'argent ; à l'essai par voie sèche elles rendent de 35 à 50 pour 100 de plomb ; la teneur du plomb en argent dépend principalement de la richesse des lits do fusion, et de la proportion de zinc contenu dans les minerais.
Dans le traitement de Yialas, que nous avons déjà cité, le plomb donné par l'essai contient de 45 à 60 grammes d'argent
de l'argent dans le grillage de la blende est bien constatée par la pratique; mais il est difficile d'expliqner pour quelles raisons elle a lien.
aux 100 kilogrammes, tandis que pour des minerais plus bien-*deux, à peu près de même teneur en argent, les fumées de la fusion donnent du plomb à 100 et même 120 grammes.
Nous citerons quelques exemples numériqueSé Les fumées ont été prises à une distance assez grande des fours \ elles ne contiennent pas de matières fines, entraînées par les gax.
Vialas. Poolgibaad.
Oxyde de plomb 55,10 S3,35 60,15 6S|35
Oxydedezinc 15,55 8,30 10,50 7,55
Oxydedefer 1,25 2,55 1,50 0,30
Acide carboniqaa 2,80 1,75 1,60 1,76
Acide Bulfarique 21,00 19,15..... 18,60 20,30
Acide arséaique 1,20 2,20 3,25 2,50
Acide anlfroonique 3,35 4,15 4.30 4,10
Argent aux 100 kilogr. famées. SOksOO. . . 26Br,00. . . 55«r,00. . . . 24r,00
Fumées de la coupellaiion, — Les fumées de la coupellation sont produites dans des conditions différentes.
Lorsque le plomb d'oeuvre est pur, les vapeurs métalliques contiennent seulement du plomb et de l'argent. Le plomb seul s'oxyde par l'oxygène contenu dans les flammes ; Toxyde de plomb se dépose dans les conduits, en se combinant seulement en partie avec l'acide carbonique; le dépôt de l'oxyde et du carbonate de plomb retient mécaniquement une portion de Targont^ tandis que la majeure partie de ce métal est entraînée par les gas bien au delà des chambres de condensation.
Lorsque le plomb est impur et contient du soufre, de l'arsenici de l'antimoine, lorsque le combustible employé est très<-pyri** teux^ les vapeurs de plomb et d'argent sont accompagnées de vapeurs d'arsenic et d'antimoine \ elles sont mélangées avec les flammes et les gaz qui renferment de l'acide sulfureux, de Toxy-* gène, de l'acide carbonique, de la vapeur d'eau, etc« Ces fumées contiennent alors une proportion variable de sulfate, d'arséniate^ d'antimoniate et de carbonate de plomb.
Elles sont plus riches en argent que les fumées provenant de la coupellation du plomb pur, ce qui semble prouver qu'elles contiennent de l'argent h l'état de sulfate , d'arséniate et d'an-^ timoniate, outre l'argent métallique entraîné mécaniquement dans le dépôt des matières oxydées*
Lorsque la coupellation est faite à la houille, les flammes u entraînent qu'une proportion insignifiante des cendres des combustibles. Il n'en est pas do même lorsque le four est chauffé avec des fagots ; les cendres alcalines sont entraînées jusque dans les chambres de condensation ; les fumées de la coupellation contiennent alors une proportion très*appréciable de sels alcalins divers, de sels de chaux et même de silicates et de phosphates.
Les fumées qui se déposent dans les chambres de condensation, et plus loin dans les canaux et au pied de la cheminée, contiennent beaucoup plus do sulfates que les fumées de la coupellation. Elles se rapprochent beaucoup, par leur composition, des fumées de la fusion. Leur teneur en argent est notablement plus élevée. Cette plus grande richesse peut s'expliquer par deux raisons :
1° Elles contiennent une partie des fumées (jui proviennent du grillage ;
2"" Les vapeurs d'argent métallique, sortant des fours à manche et des fours de coupelle se condensent progressivement, soit à l'état métallique, soit en passant à l'état de sulfate. Ainsi, à l'usine de Yialas, le plomb coupelle étant k la teneur de 510 grammes, les fumées de la coupellation rendent à l'essai de SO à 60 pour 100 de plomb, tenant seulement de 2S à 30 grammes aux 100 kilogrammes ; les fumées recueillies dans les chambres et dans les canaux rendent de 35 à 40 pour 100 de plomb, à la teneur de 75 à 80 grammes ; les fumées prises au pied de la cheminée donnent encore du plomb à la teneur 65 grammes.
Nous citerons quelques exemples de la composition des fumédd de la coupellation, et de celles qui sont recueillies au delà des chambres de condensation, à l'usine de Yialas.
Fumées de la coupellation. Fumées des cananz.
Oxyde de plomb 75,15 77,25 61,50 57,66
Acide anUmoMlque 4,35 5,10 7,95 8,80
Acide ar»énique 1,20 1,35 1,50 1,76
Acide sulfurique 13,00 11,00 17,00 15,30
Acide carbonique 5.35 4,20 4,35 3,30
Oxydedeaino * 0,16 0,46 7,00 12,60
Argent aux 100 kilogr. de fumée». 17ff',50. . . . 19f%00. . . 47sr,50* . . . 58ir,50
Observation. — « Les nombres que nous venons de citer se rap^
portent à des échantillons isolés ; on ne doit pas considérer les exemples précédents comme représentant d'une manière générale la composition des fumées. Ces produits secondaires du traitement métallurgique présentent toujours la plus grande irrégularité dans la nature et dans la proportion des composés, ainsi que dans leur richesse en plomb et en argent.
Analyse. — Nous décrirons comme exemple l'analyse d'un échantillon de fumées provenant de la coupellation à la houille d'un plomb d'œuvre tr^s-chargé d'antimoine. Il est inutile de chercher à faire tous les dosages avec beaucoup d'exactitude ; on doit s'attacher principalement à obtenir rapidement et approximativement les proportions des oxydes de plomb et de zinc, et des acides carbonique, sulfurique, arsénique et antimonique. On détermine à part le rendement à l'essai en plomb et en argent.
L'analyse comprend plusieurs séries d'opérations.
l' Dosage de tacide carbonique. — 2* Détermination de facide suifurique. — Nous n'avons pas à insister sur ces deux séries d'opérations, que nous avons décrites précédemment.
3"" Dosages des oxydes et des acides arsenic et antimonique. — On fait fondre au creuset d'argent 3 grammes de la matière avec IS grammes de potasse pure ; après refroidissement, on traite par Teau. Lorsque le creuset a été bien lavé, on porte la liqueur à TébuUition, et on fait arriver un courant de chlore presque ju^lgu'à saturation de l'alcali. La partie insoluble contient la totalité du plomb à l'état de bioxyde, et la majeure partie de l'oxyde de zinc. Les acides de l'arsenic et de l'antimoine sont dissous, en combinaison avec l'alcali.
On lave la partie insoluble à l'eau bouillante ; on la reçoit sur un filtre pesé ; on achève le lavage, et on pèse de nouveau après dessiccation à 100 degrés.
On peut considérer l'augmentation de poids comme représentant le bioxyde de plomb, car dans le cas spécial que nous considérons ici (fumées de la coupellation), la proportion de l'oxyde de zinc est extrêmement faible. On sépare le bioxyde du papier; on brûle ce dernier dans une capsule de porcelaine ; on traite les cendres et le bioxyde par l'acide azotique.
L'acide dissout aisément l'oxyde de zinc, et en même temps un peu d'oxyde de plomb ; il laisse indissoute la plus grande partie
du bioxyde. On précipite lo plomb par rammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque.
Après avoir séparé le précipité, on verse un peu de suifhydrate dans la liqueur ammoniacale ; d'après le volume du précipité de sulfure de zinc, il est facile de reconnaître si ce métal est en quantité appréciable. Dans ce cas, on recueille le sulfure de zinc sur un filtre, et on le transforme en oxyde par grillage sous le moufle. On retranche son poids de celui du bioxyde de plomb, et on calcule la proportion de protoxyde de plomb que contiennent les fumées proposées.
Lorsque le précipité de sulfure de zinc est très- faible, ce qui arrive presque toujours, il est inutile de peser l'oxyde de zinc, et de corriger le poids précédemment obtenu pour le bioxyde de plomb : on conserve le sulfure de zinc pour le réunir à celui qui sera donné par le traitement de la dissolution alcaline.
On acidifie progressivement les liqueurs alcalines par l'acide chlorhydrique ; on fait chauffer de manière à expulser lentement la totalité du chlore ; on ajoute de l'ammoniaque et du suif hydrate en excès ; on bouche la fiole, et on attend que le sulfure de zinc soit nettement dépêsé ; on le lave par décantations avec de Feau chargée de suif hydrate. Lorsque le précipité est un peu abondant, il est nécessaire de redissoudre le sulfure de zinc dans l'acide chlorhydrique, et de recommencer la précipitation par l'ammoniaque et par le sulfhydrate. Le sulfure de zinc est ensuite transformé en oxyde par grillage sous le moufle.
L'oxyde est pesé seul, ou bien le sulfure est réuni à celui qui a été précédemment obtenu dans le traitement du bioxyde de plomb ; l'oxyde produit par le grillage contient alors la totalité du zinc des fumées.
Pour doser l'arsenic et l'antimoine contenus à l'état de sulfosels en dissolution dans le sulfhydrate, on traite les liqueurs par l'acide chlorhydrique étendu ; on lave par décantations le précipité de soufre libre et de sulfures d'arsenic et d'antimoine ; on redissout les sulfures dans le sulfhydrate, et on les précipite de nouveau par l'acide chlorhydrique. Les sulfures étant débarrassés, par ces opérations, de la totalité des sels alcalins, on procède à la séparation et à l'évaluation de l'arsenic et de l'antimoine par les procédés que nous avons décrits précédemment.
On calcule ensuite les proportions des deux acides, en ad<
mettant que les fumées contiennent Fàrsenic et rantimoine k l'état d*acide arsénique et d'acide antimonique.
Observation. — Nous avons pris pour exemple les famées les moins complexes. Celles qui proviennent du grillage et de la fusion ; les fumées qui sont recueillies dans les chambres de condensation et dans les canaux, les fumées de la coupellation dans le cas où les fours sont chauffés avec des fagots, ont une composition beaucoup plus complexe, et il faudrait, pour leur analyse, suivre une marche différente de celle que nous venons d'exposer.
Les opérations sont très-longues ; elles ne peuvent donner que des résultats peu exacts. D'un autre côté, l'analyse n'offre aucun intérêt pour le métallurgiste : on n'a donc aucun motif pour l'entreprendre. Cette observation nous dispense d'insister davantage sur ce sujet.
romifl Dfi oouPEixc.
Le plomb argentifère est coupelle soit dans de grands fours sur des soles faites d'argile et do calcaire, soit dans des fours elliptiques de dimensions assez restreintes sur des coupelles en os calcinés. On affine généralement dans les grands fours des plombs d'oeuvre plus ou moins purs, tels qu'ils sont donnés par les fours de fusion. On ne peut passer dans les coupelles en os calcinés que des plombs presque purs, ne contenant, outre le plomb et l'argent, que des traces de matières étrangères.
Coupelles composées d'argile et de calcaire. — Les coupelles sont faites avec des terres naturelles, ou bien avec des mélanges intimes d'argile plus ou moins ferrugineuse et de calcaire ; elles sont fortement battues dans les fours avant chaque opération, et elles no se laissent pénétrer par la litharge qu'à une faible profondeur. On sépare avec soin les parties des coupelles qui contiennent de l'oxyde de plomb (elles sont repassées dans les lits de fusion), des portions dans lesquelles l'oxyde métallique n'a pas pénétré, et qui sont utilisées pour la préparation des coupelles.
Nous n'avons à nous occuper que des parties qui contiennent de l'oxyde de plomb. Elles contiennent, sous divers états chimiques qu'il est impossible do constater par l'analyse, la chaux, l'alumine, l'oxyde de fer et l'acide silicique des terres employées pour la préparation des coupelles, et, de plus^ une proportion variable d'ozy-
des de plomb, de cuivre, d'antimoine, d'argent, provenant da plomb d'œuvre. Elles renferment des grenailles très-fines de plomb argentifère qui ont pénétré dans les cavités, des lamelles irréguliëros et très-minces de plomb ou d'argent, qui ont rempli les fissures produites dans le commencement de l'opération.
La richesse en plomb et en argent des fragments provenant d'une même coupelle présente les variations les plus grandes, et il est à peu près impossible de prélever une prise d'essai convenable, car les fonds de coupelle doivent être passés en morceaux dans les lits de fusion. On ne fait donc jamais l'analyse de ces matières, on se contente de déterminer par plusieurs essais leur rendement en plomb et en argent.
Dans le cas où 1* analyse est considérée comme présentant un certain intérêt, on doit séparer d'abord les parties métalliques } il reste alors à examiner un mélange d'oxydes et de silicates ba« siques, contenant l'alumine, la chaux, l'oxyde de plomb, l'oxyde de fer, l'oxyde de cuivre et Toxyde d'antimoine ; la proportion de ces deux derniers est toujours très-faible.
On n'a pas à tenir compte de l'argent ; ce métal est toujours déterminé par voie sèche.
Coupelles en phosphate de chaux. — Les coupelles sont faites avec des os calcinés et broyés^ imprégnés d'une dissolution alcaline, et comprimés assez fortement dans des moules. Les sels alcalins donnent au phosphate de chaux une consistance telle que la lithargo ne pénètre que difficilement dans la matière : on peut passer dans une opération plusieurs tonnes de plomb.
Les fragments des coupelles hors de service contiennent une proportion très-variable d'oxyde de plomb, une très-petite quantité d'oxyde d'argent, et quelques fines grenailles métalliques, L'oxyde de plomb est certainement en grande partie à Tétat libre, et en partie à l'état de phosphate.
Ces fonds de coupelle sont essayés par voie sèche pour plomb et pour argent : il est presque toujours inutile d'en faire une analyse exacte. Le rendement à l'essai des diverses parties d'une coupelle varie dans les limites les plus étendues.
Les morceaux qui peuvent représenter approximativement la richesse moyenne, d'après leur aspect et leur pesanteur, rendent ordinairement de BO à 60 pour 1 00 de plomb* La teneur du plomb
en argent est trës-faible, de S à 10 grammes, quand l'échantillon ne renferme pas de grenailles ; elle est quelquefois plus élevée , mais alors Texamen attentif de la matière pulvérisée fait toujours reconnaître la présence de grains très-fins métalliques.
Pour les coupelles faites en argile, et calcaire, Téchantillon moyen, d'après son aspect et sa pesanteur, rend à Fessai de oO à S5 pour iOO de plomb.
Analyse. — Nous passerons très-rapidement sur l'analyse des fonds de coupelle ; nous indiquerons seulement la marche qu'il convient de suivre pour déterminer approximativement la proportion de l'oxyde de plomb, et celles des acides et des oxydes qui se trouvent en quantité notable. Au point de vue de la métallurgie, la détermination du plomb présente seule quelque intérêt, en fournissant des termes de comparaison pour les résultats obtenus dans les essais par la voie sèche.
Coupelles faites avec de l'argile et du calcaire. — On doit doser dans ces matières la silice^ l'alumine, l'oxyde de fer, l'oxyde de plomb, la chaux, et chercher à reconnaître si elles contiennent des quantités appréciables d'oxyde de cuivre, d'oxyde d'antimoine et d'acide antimonique.
On attaque 3 grammes de la matière porphyrisée par l'acide azotique concentré, en faisant chauffer pendant au moins vingtquatre heures à SO ou à 60 degrés au plus. On évapore à sec, et on reprend par l'acide chlorhydrique : le résidu est lavé longtemps avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, chauffée à 60 degrés environ.
On calcine et on pèse ce résidu ; on admet qu'il contient seulement la silice : cela n'est pas tout à fait exacte car l'acide antimonique, existant dans la matière ou produit par l'action de l'acide azotique sur l'oxyde d'antimoine, n'est pas entièrement redissous par l'acide chlorhydrique.
On fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide ; on étend progressivement d'eau ; le plomb, le cuivre et Tantimoine sont précipités à l'état de sulfures ; l'alumine, l'oxyde de fer et la chaux restent dans la dissolution. On lave le précipité par décantations, d'abord avec de l'eau pure, et ensuite avec de l'eau chargée de sulfhydrate. Les premières liqueurs sont réunies à la dis-
solution chlorhydrique. Les dernières, c'est-à-dire celles qui contiennent du sulfhydrate, sont reçues dans une iiole spéciale ; elles contiennent la partie de Tantimoine qui n'est pas restée insoluble dans l'acide chlorhydrique après l'évaporation à sec.
On cherche à reconnaître si l'antimoine se trouve en quantité Diggoiutioa appréciable dans cette dissolution ; on n'a pas à doser l'antimoine, ^* '^ mais seulement à se rendre compte de la nécessité de faire une nouvelle série d'opérations pour la détermination du métal.
On décompose le sulfhydrate par Facide chlorhydrique étendu ; l'aspect du précipité indique immédiatement si l'antimoine est en quantité appréciable.
La matière insoluble dans le sulfhydrate contient le plomb et ^ ^^ tu le cuivre à l'état de sulfures ; on la traite d'abord comme si elle de salfans. ne contenait que du sulfure de plomb. On transforme le sulfure en sulfate ; on pèse le sulfate neutre, calciné au rouge sombre, dans une capsule de porcelaine ; on calcule, d'après son poids, la proportion de l'oxyde de plomb. En négligeant le sulfate de cuivre qui accompagne le sulfate de plomb, on ne commet pas ordinairement une erreur appréciable pour le plomb, car les fonds de coupelle ne contiennent que très-peu de cuivre.
On traite le sulfate de plomb par l'eau faiblement acidulée par l'acide azotique ; on ajoute de l'ammoniaque en excès et un peu de carbonate, afin de précipiter àTétat de snlfate et de carbonate l'oxyde de plomb qui a été dissous par l'acide azotique. La liqueur ammoniacale ne contient plus que le cuivre ; on évalue la proportion de ce métal d'après la coloration de la liqueur. Il est alors facile d'apprécier l'erreur qui a été commise pour le plomb, et de corriger, lorsque cela est nécessaire, le poids du sulfate de plomb, en en retranchant le poids calculé du sulfate de cuivre.
La liqueur chlorhydrique contient l'alumine, la chaux et l'oxyde de fer ; elle tient aussi de l'hydrogène sulfuré en dissolution ; elle chior est rendue laiteuse par du soufre en suspension ; on la traite par ^y^"^^"*l'une des méthodes que nous avons précédemment décrites.
Recherche spéciale de f antimoine. — La recherche de l'antimoine, lorsque les opérations précédentes ont fait connaître que l'oxyde d'antimoine ou l'acide antimonique se trouve en quantité dosable, présente quelques difficultés spéciales.
On fait fondre 4 ou 5 grammes de la matière proposée avec 3 parties de potasse, au creuset de porcelaine. Après refroidis*
sèment, on traite par l'acide chlorhydrique. On fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide, et on étend progressivement de beaucoup d'eau. Il se produit un précipité très-complexe, contenant de la silice gélatineuse et des sulfures de plomb, de cuivre et d'antimoine. On lave ce précipité par décantations ; on le met ensuite en suspension dans du sulfhydrate d'ammoniaque ; le sulfure d'antimoine seul se dissout.
La partie insoluble étant lavée avec de l'eau chargée de suifhydrate, on réunit toutes les liqueurs ; on précipite rantimoine à l'état de sulfure par l'acide chlorhydrique très-étendu ; on procède à Tévaluation de l'antimoine par la série d'opérations que nous avons déjà décrite à plusieurs reprises.
Coupelles en phosphate de chaux. — Les fonds de coupelle contiennent principalement de l'acide phosphorique, de l'oxyde de plomb et de la chaux ; ils renferment^ en outre, une faible proportion d'alcalis, et des acides silicique, sulfurique, etc., qui ont été introduits par les lessives alcalines employées dans la préparation de la coupelle. On doit seulement déterminer Tacide phosphoriquO) la chaux, l'oxyde de plomb et les alcalis.
L'analyse comprend deux séries d'opérations.
1"^ Détermination de f acide phosphtmque^ de la chaux et de Pùxyde de plomb. •— On attaque S grammes de la matière par l'acide azotique ; on ajoute un faible excès d*aeide sulfurique ; on expulse par la chaleur la majeure partie de l'eau et la totalité de l'acide azotique ; on ajoute de l'alcool, et on attend que les sulfates de plomb et de chaux soient entièrement déposés. On lave longtemps ces sulfates avec de l'alcool, par décantations et sur un filtre.
La liqueur alcoolique contient seulement l'acide phosphorique et peut-être une trace de sulfate de plomb. On ajoute de Teau; on fait chauffer pour volatiliser l'alcool ; on sature les acides par l'ammoniaque , et on ajoute un peu de sulfhydrate. S'il se forme un précipité de sulfure de plomb , on le lave exclusivement par décantations.
Pour doser l'acide phosphorique, on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique ; on expulse l'hydrogène sulfuré par la chaleur ; on sépare le soufre, puis on verse dans la liqueur acide de l'ammoniaque et un sel double de magnésie et d*ammo*
niaque ; on pèse Tacide phosphorique à l'état de phosphate de magnésie.
Les sulfates insolubles sont séchés^ et séparés du filtre ; le papier est brûlé seul dans une capsule de porcelaine ; les cendres et les sulfates sont traités par le carbonate de soude en dissolution un peu concentrée ; les carbonates insolubles sont lavés à l'eau bouillante.
Les liqueurs retiennent presque toujours un peu d'oxyde de plomb ; on les acidulé par l'acide chlorhydrique et on précipite le plomb contenu par l'hydrogène sulfuré ; ce précipité est lavé longtemps avec de l'eau faiblement chargée d'hydrogène sulfuré.
Les carbonates de plomb et de chaux sont dissous dans l'acide chlorhydrique ; le plomb est précipité par l'hydrogène sulfuré ; le sulfure, lavé longtetnps à Tcau bouillante, réuni aux deux fractions de sulfure de plomb qui ont été précédemment obtenu es, est transformé en sulfate, et ce composé est pesé dans une capsule préalablement tarée.
Après séparation du sulfure de plomb, expulsion de l'hydrogène sulfuré, et filtration du soufre, la chaux est précipitée à l'état d'oxalate^ et pesée à l'état caustique.
2* Recherche des alcalis. — Pour doser les alcalis que contiennent les fonds de coupelle il faut opérer sur 1 0 grammes au moins de matière, ce qui augmente beaucoup les difficultés.
On attaque par l'acide azotique, et on verse de l'ammoniaque en faible excès dans la liqueur acide, étendue d'eau. L'acide phosphorique est entièrement précipité en combinaison avec l'oxyde de plomb et avec la chaux ; les alcalis restent en dissolution avec une partie de la chaux et avec une fraction trèspetite de Toxyde de plomb.
Le précipité est très-volumineux, un peu gélatineux ; on ne parviendrait à lui enlever la totalité des sels solubles dont il est imprégné qu'en multipliant les décantations. On arrive plus promptement à dissoudre les sels alcalins que le précipité retient par adhérence, en le dissolvant dans l'acide azotique, après deux lavages par décantations, et en recommençant la précipitation par l'ammoniaque. On lave encore le nouveau précipité, et on néglige la faible quantité de sels alcalins qu'il retient.
On évapore à sec toutes les liqueurs ammoniacales ; on calcine avec précaution le résidu , de manière & le débarrasser entiè-
rement des sels ammoniacaux. On traite à plusieurs reprises la matière calcinée par l'acide oxalique , afin d'expulser l'acide azotique. On calcine les oxalates, et on traite par l'eau.
La dissolution contient seulement les carbonates alcalins ; on l'évaporé à siccité, en terminant l'évaporation dans une capsule de platine préalablement tarée. On pèse les carbonates dans la capsule. S'ils sont en quantité suffisante, on les dissout dans un peu d'eau ; on acidifie la dissolution par l'acide chlorhydrique ; on ajoute du chlorure de platine et de l'alcool ; on calcule la potasse d'après le poids du chlorure double de platine et de potassium ; on évalue ensuite la soude par différence d'après le poids des carbonates.
ABZUftS. — ABSTBIGBS. — IlTHAmaSft SALES.
Ces produits sont obtenus dans la coupellation du plomb d'œuvre plus ou moins impur, dans les grands fours de coupelle^ sur des soles composées d'argile et de calcaire.
Nous dirons quelques mots sur l'opération elle-même.
On charge ordinairement les lingots de plomb d' œuvre siu* la sole récemment battue, et garnie de paille ; on fait chauffer assez lentement jusqu'à fusion ; on élève ensuite la température avec plus ou moins de rapidité jusqu'au point de fusion de la litharge ; on donne le vent lorsque l'oxyde de plomb qui se forme à la surface du bain devient à peu près pur ; on continue à chauffer de plus en plus, et à lancer du vent sur le bain métallique jusqu'à la fin de l'opération.
Dès que le plomb est fondu, les matières étrangères, telles que le charbon de la paille, les fragments de coke et de scories retenus par les lingots de plomb, etc., viennent nager à la surface du bain métallique, et le recouvrent seulement en partie. Les combinaisons oxydées formées pendant la fusion, celles qui se produisent ensuite par l'action des flammes oxydantes sur le métal en fusion,.viennent former, à la surface, des crasses imparfaitement fondues. On les enlève presque constamment avec un r.ible spécial (un morceau de bois fixé au bout d'un ringard) ; elles entraînent une proportion variable , mais toujours assez forte de métal^ irrégulièrement disséminé sous forme de grenailles de toutes dimensions.
Ces matières imparfaitement fondues sont nommées les abzugs. Leur composition est très - irrégulière , principalement lorsqu' avant de les faire sortir du four on jette à la surface un peu de charbon en petits fragments ; cette addition de charbon a pour but de facihter l'enlèvement des abzugs, et de réduire une partie de Toxyde de plomb qui a été formé.
Lorsque la température est plus élevée, après l'enlèvement des premières crasses, l'oxydation du plomb, et des corps étrangers qu'il renferme, a lieu avec plus de rapidité ; les composés oxydés qui se produisent prennent une liquidité de plus en plus grande, et finissent par couler d'eux-mêmes hors du four. On donne le nom à'abstrichs & ceux de ces produits qui doivent être sortis du four à l'aide du rable, et le nom de litharges sales aux produits qui ont la fluidité suffisante pour couler d'eux-mêmes.
n n'y a du reste aucune démarcation appréciable entre les abstrichs et les litharges sales ; de même aussi ces derniers produits passent insensiblement à l'état de litharges marchandes^ à mesure que les corps étrangers contenus dans le plomb d'œuvre sont éliminés par l'oxydation.
Les abstrichs entraînent une proportion de moins en moins forte de métal en grenailles, tandis que les litharges, sales ou marchandes, ne contiennent qu'une quantité très-faible de métal lorsque leur écoulement est réglé avec les soins convenables. Pendant la formation des abstrichs et des litharges sales, les parois supérieures de la coupelle sont fréquemment rongées par l'oxyde de plomb^ et quelques fragments de la terre tombent à la surface du bain. Lorsque cet effet se produit, les matières terreuses se dissolvent lentement dans les oxydes ; la période de production des abstrichs est allongée, et ces produits contiennent une proportion très-appréciable de chaux, d'oxyde de fer, de silice et d'alumine, provenant de la coupelle.
Les abzugs contiennent, à l'état de mélange très-irrégulier, du plomb métallique plus ou moins impur, des sulfures provenant de la matte disséminée dans le plomb d'œuvre, des scories qui ont la même provenance, des fragments de combustible, des parties terreuses détachées des bords de la coupelle, des composés oxydés formés pendant ou après la fusion, dans lesquels l'oxyde de plomb est toujours en proportion dominante. Les abstrichs renferment encore des grenailles de plomb, ils
sont composés principalement d'oxyde de plomb ; ils contiennent des proportions variables d'acides sulfurique, silicique, antimoniquc, arsénique, et d'oxydes de fer, de cuivre, d'antimoine, et de zinc, d'alumine et de chaux.
Les litharges sales renferment une proportion beaucoup moindre d'acides et d'oxydes étrangers, de grenailles de plomb : elles doivent être considérées comme formées presque exclusivement d'oxyde de plomb.
Ces divers produits sont plus ou moins riches en argent, suivant la teneur du plomb d'œuvre et suivant la proportion des grenailles métalliques ; les parties oxydées contiennent assez rarement plus de 20 grammes d'argent aux 100 kilogrammes.
Nous ne citerons qu'un très-petit nombre d'exemples numériques ; les échantillons analysés proviennent de l'usine de Violas (Lozère) ; le plomb d'œuvre contient très-peu de matte disséminée ; il renferme des proportions assez notables de cuivre et d'ailtimoine.
Abiugi. Absilicbt. Litharges sales.
Oxyde de plomb 54,60 65,90 94,65 98,35
Oxyde d'antimoine 4^95 24,55 4^20 I,i0
Oxyde de fer 5,70 2,20 0,15 »
Oxyde de cuivre 3,35 1,15 0,25 0,05
Oxyde de zinc 4,20 0,10....* ^ >
Soufre 5,80 » » »
Acide sulfurique 1.30 0,30 » a
Silice 14,35 3.15 0,30..... 0,15
Alumine 3,10 1,50 0,09 0,05
Cliaux 3,40 1,10 0,07 »
mm^a^^Êm^^K^mm «^i^Hi»i«MMi« wmtm^^K^Êimt^m ^i^^PWM^Mi^
Argent aux 100 kllogr... 17«f,00.... 6r,50.... 5sf,80 ei»,00
Les grenailles de plomb métallique ont été séparées avant l'analyse par pulvérisation et tamisage ; les abzugs contiennent de 2S à 50 pour 100 de grenailles ; dans les abstrichs la proportion du plomb métaUique ne dépasse pas ordinairement 6 pour 100.
Dans la composition des abzugs on n'a pas mis en évidence les métaux qui doivent être combinés avec le soufre, parce qu'il est impossible de distinguer dans l'analyse les parties des métaux qui sont à l'état d'oxydes et celles qui sont à l'état de sulfures. Pour tous les échantillons l'antimoine a été porté au tableau de l'ana* lyse sous le titre d'oxyde ; il est probable qu'une partie du métal se trouve à l'état d'acide antimonique.
Les nombres que nous avons cités se rapportent seulement aux échantillons analysés ; ils ne peuvent donner que des indications douteuses sur la composition moyenne des abzugs, des abstrichs, et des litharges sales, obtenus dans la même usine.
Les abzugs, contenant beaucoup de plomb métallique, qui élève notablement leur teneur en argent, sont ordinairement repassés dans le traitement. On ne cherche pas à déterminer leur composition ; souvent même on ne les soumet pas régulièrement à des essais par voie sèche, dans l'impossibilité de prélover des échantillons qui représentent approximativement la teneur moyenne en plomb et en argent des abzugs obtenus dans une coupellalion. Leur analyse n'offire quelque intérêt que dans les études de métallurgie théorique,
La composition des abstrichs est moins irrégulière; il est moins difficile de prélever des prises d'essai. Presque toujours, dans les usines, on détermine par voie sèche leur teneur en plomb et en argent ; mais on en fait bien rarement des analyses exactes.
Les abstrichs sont assez fréquemment fondus au four à man« che, avec addition de scories ; l'opération donne du plomb trèsimpur, contenant de Vantimoine, du cuivre, etc., et toujours plus ou moins argentifère* Sa teneur s* élève à 40 grammes d'argent aux 100 kilogrammes, quelquefois même à un chiffre plus élevé, lorsque les abstrichs proviennent de la coupellation d'im plomb d'œuvre riche en argent. Le plomb aigre est vendu pour la préparation du plomb de chasse, pour la fabrication des caractères d'imprimerie, etc.; on ne tient pas compte, au moins ordinairement, de l'argent qu'il renferme.
Lorsque ce mode de traitement des abstrichs est adopté dans une usine, on doit analyser le plomb qui est produit ; mais l'analyse des abstrichs ne présente aucun intérêt. Au contraire, lorsqu'on cherche à se rendre compte de la convenance do passer les abstrichs dans les lits de fusion, avec les minerais grillés, avec les fonds de coupelle, etc., il est nécessaire de déterminer la proportion d'antimoine et de cuivre qu'ils renferment.
Ces deux métaux sont les seuls, de tous les corps contenus dans les abstrichs, qui puissent être nuisibles dans le traitement des minerais.
Les litharges sales contiennent beaucoup moins de cuivre et
d'antimoine que les abstrichs, et sont passées dans la fonte des minerais grillés ; on se borne toujours à déterminer par voie sèche leur teneur en plomb et en argent. Il est cependant quelquefois utile de déterminer les proportions de l'antimoine et du cuivre , par[ exemple lorsque ce» produits paraissant impurs, on hésite à les passer dans les lits de fusion.
Analyse. — D'après les observations que nous venons de présenter, nous n'avons à décrire que les opérations dont le but est la détermination du cuivre et de l'antimoine dans les abstrichs. L'échantillon sur lequel on opère doit avoir été prélevé avec les soins nécessaires pour qu'il puisse représenter la composition moyenne d'une quantité un peu considérable d' abstrichs.
On fait fondre 4 grammes de l'échantillon porphyrisé avec 3 parties de potasse. Après refroidissement, on traite par l'acide chlorhydrique concentré ; on fait chau£Per à SO degrés environ, afm d'empêcher la cristallisation du chlorure de plomb ; on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré, et on étend de beaucoup d'eau.
On lave les sulfures par décantations, et on les met en digestion dans du sulfhydrate d'ammoniaque. On lave la partie insoluble avec do l'eau chargée de sulfhydrate. Les liqueurs ne contiennent que l'antimoine à l'état de sulfosel; on les traite comme nous l'avons indiqué précédemment : on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique ; on lave par décantations le précipité de soufre et de sulfure d'antimoine; on pèse le mélange après dessiccation à 100 degrés sur un filtre préalablement taré ; on détermine le soufre en opérant sur une partie du précipité; on évalue l'antimoine par difTérence.
On est exposé, dans ces opérations, à compter comme antimoine l'arsenic que contiennent quelquefois les abstrichs. On peut éviter assez facilement cette cause d'erreur.
Après avoir décomposé le sulfhydrate par Tacide chlorhydrique faible et avoir lavé le précipité, on le traite par l'acide chlorhydrique un peu concentré : cet acide laisse indissous le soufre libre et le sulfure d'arsenic ; on lave la partie insoluble avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique.
Dans les liqueurs qui ne renferment que l'antimoine, on pré-
cipite le métal à Tétat de sulfure par l'hydrogène sulfuré ; on évalue l'antimoine que renferme ce nouveau précipité.
Pour doser le cuivre, on traite par l'acide azotique faible les sulfures indissous par le sulfhydrate ; on filtre, et on verse dans la dissolution de l'ammoniaque en excès et un peu de carbonate d'ammoniaque ; on lave le précipité avec de l'eau ammoniacale. Le cuivre est alors en totalité dans les liqueurs ammoniacales ; on évalue sa proportion d'après l'intensité de la couleur bleue que présentent ces liqueurs.
LITHAR0S8 JAim» CT A0U0E8.
On donne le nom de litharges marchandes à celles des litharges, produites dans la coupellation du plomb d'œuvre, qui ne contiennent qu'une proportion extrêmement faible d'oxyde de cuivre et d'acide antimonique, et qui, de plus, n'ont qu'une teneur en argent presque négligeable.
On les obtient dans deux conditions très-différentes :
1* par la coupellation du plomb très-pur et en même temps très-pauvre en argent, sur des coupelles en phosphate de chaux ;
2*" par l'affinage du plomb d'œuvre plus ou moins impur, dans de grands fours, sur des soles faites en argile et en calcaire.
Dans le premier mode de production, les litharges sont de l'oxyde de plomb presque rigoureusement pur ; leur texture est compacte ou cristalline^ ou bien les litharges sont en paillettes d'un jaune rougeàtre plus ou moins vif, suivant la lenteur et les conditions du refroidissement. Elles contiennent toujours quelques fines grenailles de plomb métallique ; leur teneur Qn argent est généralement très-faible, et rarement supérieure à 3 grammes aux 100 kilogrammes.
Dans le second mode de production, les litharges marchandes sont produites après les litharges sales, dès que le bain métallique a été suffisamment purifié par l'oxydation des métaux étran* gers contenus dans le plomb d'œuvre.
Les premiers produits qui sont considérés, d'après leur aspect, comme propres à être livrés au commerce, renferment encore une proportion très-appréciable d'acide antimonique ; ils contiennent presque toujours un peu d'oxyde de cuivre. Lts litharges qui se forment ensuite, jusque vers la fin de la coupellation, ne ren-
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ferment plus d'antimoine; mais elles contiennent toujours un peu d'oxyde de cuivre, lorsque le plomb d'œuvre coupelle est cuivreux.
Ces litharges sont encore en morceaux à texture compacte ou cristalline, ou bien à paillettes d'un rouge plus ou moins vif, suivant le mode de refroidissement. Elles contiennent toujours quelques fines grenailles de plomb.
La teneur en argent du bain métallique augmente progressivement depuis le commencement jusqu'à la fin de l'opération ; la teneur des grenailles disséminées dans les litharges est de plus en plus élevée. On cesse de considérer comme litharges marchandes les litharges qui sont produites peu de temps avant TccTlair, et qui, en raison des grenailles de plomb, contiennent une proportion notable d'argent.
Les litharges riches sont passées dans le traitement des minerais, ou bien elles sont ré vivifiées, et le plomb obtenu est traité de nouveau pour argent.
La teneur en argent des litharges marchandes produites dans les grands fours dépend de la richesse du plomb d' œuvre et des soins apportés par les ouvriers, pendant la coupellation, à ne laisser couler hors des fours que les litharges elles-mêmes. Les litharges qui ne contiennent pas de grenailles.métalliques tiennent de 3 à S grammes d'argent aux 100 kilogrammes ; celles qui renferment des grenailles ont une teneur variable de 6 à 15 grammes aux 100 kilogrammes \ Litharges ^^^ litharges en paillettes sont vendues généralement sous le pougcs. nom de litharges rouges ; leur aspect démontre leur pureté et les soins apportés à leur préparation. Elles ont une valeur plus élevée que les litharges jaunes ; cependant elles peuvent contenir, comme ces dernières, un peu d'acide antimonique et d'oxyde de cuivre, et des grenailles métalliques,
n est impossible de vérifier par l'analyse si elles contiennent une proportion appréciable de bioxyde de plomb, ce que leur couleur rouge semble démontrer. La cristallisation de l'oxyde de
1 Dans la coupellation anglaise du plomb d'œuvre enrichi par la cristallisation, on obtient de.^ litharges trës-pures, dont la teneur en argent est assez élevée, de 15 à 85 grammes aux 100 Ikilogrammes; elles sont révivifiées, et le plomb est soumis de nouveau à la cristallisation. Les lilbsu^es doivent leur richesse en argent aux grenailles métalliques qu'elles renferment toapurs en proportion assez forte; elles ne sont jamais livrées au commerce.
plomb ne peut pas expliquer cette coloration rouge , car il est possible d'obtenir de très-belles paillettes ayant la couleur caractéristique du protoxyde de plomb fondu.
On n'a presque jamais à faire l'analyse des litharges rouges^ car la faible quantité d'acide antimonique et d'oxyde de cuivre qu'elles peuvent contenir est sans inconvénient pour la plupart des usages industriels de ces litharges ; on doit se borner en général à constater mécaniquement la présence ou l'absence des grenailles, et à déterminer par voie sèche leur teneur en argent. Pour quelques usages spéciaux, la présence du cuivre et de l'antimoine est nuisible ; il faut alors soumettre les litharges à des opérations analytiques, dont le but spécial est la recherche du cuivre et de l'antimoine.
Les litharges jaunes sont livrées par quelques usines en mer- Litharges ceaux ou à l'état de sable grossier ; mais ces litharges ne sont J*^''^*employées qu'à Tétat de sable fin ou de poudre impalpable, et les produits donnés par la coupellation doivent subir une préparation avant d'être vendus. On les pulvérise sous des meules horizontales ou verticales, et on sépare, par des dispositions très^ variables dans les diverses usines, la poudre impalpable, les sables très-fins et les gros sables.
Les produits les plus fins ne diffèrent des litharges en morceaux que par l'absence des grenailles ; ils contiennent de l'oxyde de plomb et quelquefois un peu d'acide antimonique et d'oxyde de cuivre : leur teneur en argent est ordinairement inférieure à 5 grammes aux 100 kilogrammes.
Ces produits se prêtent malheureusement à des mélanges frauduleux de matières terreuses colorées en jaune verdâtre ou rougeâtre, ayant une valeur moindre que celle de la litharge. Ils ne doivent être acceptés sans analyse par le commerce que sous la garantie de l'usine qui les fournit.
Les litharges impalpables, ou à l'état de sable très-fin, pour lesquelles cette garantie n'est pas préseutée, doivent être analysées. Il ne s'agit pas d'une analyse exacte, mais bien seulement de constater que la matière proposée ne renferme que de l'oxyde de plomb à peu près pur. 11 faut de plus, lorsque cela est rendu nécessaire par le mode d'emploi des litharges^ déterminer les proportions de l'acide antimonique et de l'oxyde de cuivre*
Les acheteurs n'ont en général aucun intérêt à connaître la
proportion d'argent contenue dans les litharges qoi leur sont livrées; les producteurs doivent toujours déterminer la teneur de leurs produits, afin de vérifier que les litharges vendues ne contiennent qu'une quantité d'argent négligeable. La détermination de l'argent est faite par voie sèche.
Analyse. — On voit, d'après les observations précédentes, que l'examen des litharges au laboratoire peut être fait ordinairement d'une manière assez simple.
Pour les litharges en paillettes, en morceaux, en sable un peu gros, on n'a souvent à reconnaître que la présence ou l'absence des grenailles métalliques ; quelquefois seulement on doit déterminer l'acide antimonique et l'oxyde de cuivre.
Pour les litharges impalpables, pour les litharges réduites en sables très-fins, on doit constater l'absence des matières étrangères, et, dans certains cas, faire l'évaluation de l'acide antimonique et de l'oxyde de cuivre.
Nous avons décrit précédemment les opérations qu'il convient de faire pour l'évaluation du cuivre et de l'antimoine ; nous n'avons à considérer ici que l'examen des litharges au point de vue des mélanges de matières terreuses.
Le procédé le plus simple pour constater l'absence des matières étrangères est le suivant :
On fait chauffer jusqu'à fusion, et sous le moufle, 10 grammes de la litharge proposée dans une capsule de porcelaine préalablement tarée ; on pèse après refroidissement. On peut présumer que la litharge ne contient pas de matières étrangères lorsqu'il n'y a qu'une perte de poids très-faible, et en même temps lorsque la fusion a lieu avec la même facilité que celle de la litharge reconnue bien exempte de tout mélange.
On n'obtient ainsi qu'une simple indication ; pour acquérir la certitude de la pureté du produit proposé, il faut faire le dosage du plomb.
Dosage du plomb. — On attaque 2 grammes de la litharge par l'acide azotique un peu étendu ; cet acide ne doit laisser aucun résidu appréciable ^
i Les matières étrangères ialroduites fraudaleusement sont en proportion asses forte on n'a donc pas à craindre de considérer comme matière étrangère le faible résidu d*aclde antimonique que laissent les litharges à peu près pores, traitées par l'acide azotique.
Lorsque la partie insoluble est notable, il faut l'examiner afin de reconnaître la nature des matières étrangères qui ont été mélangées avec la litbarge ; il n'y a pas lieu de continuer les opérations sur la liqueur acide.
Dans le cas oh l'acide azotique ne laisse qu'un faible résidu qui puisse être attribué à l'acide antimonique / on ajoute de l'ammoniaque et du sulfhydrate d'ammoniaque ; on lave le sulfure précipité, d'abord avec de l'eau contenant un peu de suifhydrate, ensuite avec de l'eau pure ; on le fait passer sur un filtre préalablement taré ; on pèse après dessiccation à 100 degrés.
On compare le poids obtenu pour le sulfure métallique à celui que donnerait la litbarge pure (100 de protoxyde de plomb donnent 107,20 de sulfure). Lorsque la différence est très-faible, on peut admettre que la litbarge proposée est à peu près pure, et calculer la proportion de plomb qu'elle contient d'après l'augmentation de poids du filtre, en considérait cette augmentation comme représentant le poids du sulfure de plomb.
Lorsque la différence est un peu forte, on peut présumer que la litbarge proposée n'est pas pure ; il faut doser le plomb avec plus de certitude.
On attaque 1 gramme de litbarge par l'acide cblorbydrique ; on précipite le plomb par l'hydrogène sulfuré ; on lave le précipité, d'abord avec de l'eau pure, ensuite avec de l'eau chargée de sulfhydrate, et enfin avec de l'eau pure. On transforme ensuite le sulfure en bioxyde , et on pèse le peroxyde séché à 100 degrés sur un filtre préalablement taré.
Les opérations sont très-longues, et on ne doit se résigner à les entreprendre que lorsqu'elles sont indispensables. C'est pour ce motif qu'on doit commencer le traitement de la litbarge par l'acide azotique, par l'ammoniaque et par le sulfhydrate : par ces opérations relativement simples, on arrive, dans la plupart des cas, à démontrer la pureté de la litbarge ou à constater le mélange de matières étrangères.
On prépare le minium par l'oxydation lente, au contact de Tair, du massicot réduit en poudre très-fine, ou du carbonate de plomb très-divisé. L'oxydation est poussée plus ou moins loin suivant la teinte qu'on cherche à obtenir. La matière oxydée est ensuite
porpfayrisée sous des meules ; quelquefois même on emploie des appareils très -compliqués pour amener le minium à T état de poudre impalpable.
Les soins apportés à la porphyrisation exercent une grande influence sur la beauté) et par conséquent sur la valeur commerciale des produits.
Dans plusieurs usines, notamment en Angleterre, on prépare le minium par l'oxydation de la litharge jaune porpbyrisée. La production du minium se fait peut-être avec plus de difficulté que dans le cas oix la matière première est le massicot ou le carbonate de plomb ; cependant on arrive à obtenir des produits presque aussi beaux, toutes les. fois que la litharge employée ne renferme pas do paillettes.
Les litharges rouges ne donnent jamais nne poudre impalpable, et les fines paillettes contenues dans la matière porphyrisée résistent à Taction oxydante de l'air.
Le minium contient le plomb à un état d'oxydation très-variable avec le modo de préparation : il renferme ordinairement de 89 à 91 pour 100 do plomb métallique, et donne par fusion au rouge vif de 95,87 à 98 pour 100 de litharge. Il contient fréquemment un pou d'oxyde do cuivre et d'acide antimopique. L'acide antimonique est ordinairement sans influence nuisible pour l'emploi du minium; mais la présence de quelques dix-millièmes d'oxyde de cuivre empêche d'employer le minium pour certains usages, notamment pour les cristaux, pour les couvertes de la faïence fine, etc. On introduit quelquefois dans le minium des matières étrangères, telles que l'oxyde rouge de fer, la brique pilée.
Le minium est rarement argentifère ; on n'en fait presque jamais l'essai par argent.
Examen du minium au laboratoire. — On peut avoir k examiner le minium sous plusieurs points de vue : il suffit quelquefois de constater si l'échantillon proposé ne renferme pas de matières étrangères; mais il est souvent utile de chercher en outre à reconnaître si le minium contient une proportion appréciable d'oxyde de cuivre. Dans quelques cas spéciaux, il faut évaluer approximativement l'état d'oxydation du plomb.
Matières étrangères. — La recherche des matières étrangères est faite en deux séries d'opérations ;
r Ou chauffe jusqu'à fusion 10 grammes du miaium dans une capsule de porcelaine exactement tarée ; on pëse après refroi* dissement. La facilité avec laquelle se fait la fusion et l'aspect de la matière fondue, font reconnaître assez nettement la présence des matières étrangères ; oxyde de fer, brique pilée, etc. La pesée permet de constater la présence des matières de nature organique qui sont, du reste, mélangées au minium beaucoup plus rarement que les substances fixes;
2^ On attaque 2 grammes du minium par Tacide chlorhydrique concentré : on étend d'eau, et on fait chauffer à 100 degrés. Lorsque tout se dissout, on peut affirmer seulement que réohantillon ne contient pas de brique pilée. Il faut continuer les opérations pour démontrer l'absence de l'oxyde de fer.
On précipite le plomb par Thydrogène sulfuré : on transforme le sulfure en sulfate; on pèse ce composé calciné au rouge sombre. La proportion du plomb, calculée d'après le poids du sulfate, doit être d'au moins 89 pour 100. Lorsqu'on obtient un nombre plus faible, il y a lieu de rechercher le fer dans la liqueur chlorhydrique.
On sature par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré que contient encore la liqueur. Le fer est préci-* pité à Tétat de sulfure i on reçoit le précipité sur un filtre, et on le laisse exposé pendant quelque temps au contact de l'air ; sa rapide altération permet de constater que le précipité ainsi produit est bien du sulfure de fer, et qu'il n'est pas du sulfure de plomb. Cette vérification est nécessaire, à cause de la difficulté qu'on éprouve à précipiter entièrement le plomb par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur chlorhydrique ; on peut toujours craindre de laisser du plomb dans la liqueur.
Recherche de F oxyde de cuivre. — Il n'est utile de chercher l'oxyde de cuivre que dans les échantillons de minium dans les* quels on a constaté l'absence des matières étrangères : il faut opérer sur un poids considérable, car il est très-important d'évaluer des quantités extrêmement faibles^ presque des traces d'oxyde de cuivre dans le minium.
On attaque 100 grammes de minium par l'acide azotique; on lave la partie insoluble avec de l'eau acidulée par le même acide. Les liqueurs contiennent la totalité du cuivre, e<;^seulement une partie du plomb ; on les traite par l'ammoniaque en assez grand
excès ; on ajoute un peu de carbonate d'ammoniaque, et on fait chauffer à Tébullition. On lave le précipité par décantations avec de l'eau faiblement ammoniacale.
Ces lavages sont lonfj^s, et ils donnent, pour l'évaluation du cuivre, des liqueurs d'un volume considérable. Il faut les concentrer par évaporation lente, en ajoutant de l'ammoniaque à ' mesure qu'elle est expulsée par la chaleur : on réduit le volume à 1 litre, et on évalue le cuivre d'après la coloration bleue.
État d'oxydation du plomb. — Il est possible de déterminer avec une assez grande exactitude l'état d'oxydation du plomb, lorsque la pureté* du minium a été constatée.
Les recherches que nous venons d'indiquer suffisent pour démontrer l'absence des matières étrangères ajoutées frauduleusement , celle d'une quantité appréciable d'oxyde de cuivre ; il faut en outre vérifier que le minium ne renferme pas d'acide antimonique. On procède à cette recherche en suivant la marche que nous avons tracée pour l'analyse de la litharge.
Pour un échantillon reconnu parfaitement pur, on détermine l'état d'oxydation du plomb par deux opérations :
i*" On évalue l'eau hygrométrique par dessiccation prolongée à la température de HO degrés ;
Z" On chauffe jusqu'à fusion iO grammes du minium dans une capsule de porcelaine exactement tarée ; on pèse après refroidissement.
La perte de poids, déduction faite de l'eau hygrométrique, donne l'oxygène abandonné par le minium en passant à l'état de protoxyde.
Ces opérations sont très-simples et peuvent donner des résultats très-exacts ; mais l'interprétation de ces résultats est presque toujours impossible. On calcule les proportions du protoxyde et du peroxyde de plomb, d'après les poids obtenus pour la litharge et pour l'oxygène dégagé par l'action de la chaleur. Ces deux proportions ne sont presque jamais dans des rapports simples, et on ne peut pas établir la formule du composé des deux oxydes qui, dans le minium, doit exister à l'état de mélange avec une quantité variable de protoxyde de plomb.
Divers réactifs ont été employés pour dissoudre le protoxyde non combiné; mais le protoxyde longtemps calciné résiste à l'action de tous les réactifs faibles, et les réactifs un peu éner-
giques doivent agir partiellement sur la combinaison des deux oxydes de plomb.
CfiATOE.
On prépare la céruse par divers procédés :
i"* Par oxydation lente du plomb réduit en feuilles très-minces, roulées en spirales dans des pots qui contiennent un peu d'acide acétique, et qui sont placés dans de grandes cases remplies de fumier ;
2'' Par Faction de l'acide carbonique gazeux sur une dissolution d'acétate de plomb ;
S"" En faisant agir, à une température un peu élevée, sur des feuilles de plomb métallique l'air, racidc carbonique gazeux, la vapeur'd'eau, et des vapeurs d'acide acétique.
Nous n'examinerons pas ici ces divers procédés au point de vue de la production du carbonate de plomb : nous nous occuperons seulement de la composition des produits.
Dans le premier procédé {procédé hollandais), les feuilles de Prooédé plomb se recouvrent en quelques semaines d'une croûte épaisse •>*l^<*'^*' de carbonate, qu'on sépare mécaniquement du métal qui a résisté aux actions chimiques. Le carbonate porphyrisé est livré au commerce. Il a une texture spéciale, bien différente de celle que possèdent lès céruses préparées par les autres procédés.
Sa composition est très-variable : elle dépend de la pureté du plomb, de l'activité de la fermentation du fumier, de la température plus ou moins élevée qui se produit dans les difTérentes parties des cases.
La céruse contient principalement de l'acide carbonique et du protoxyde de plomb ; elle renferme toujours une proportion ap-» préciable d'eau et d'acide acétique, et même d'autres acides organiques dont la nature n'a pas été constatée. Elle contient un peu d'acide antimonique et d'oxyde de cuivre lorsque le plomb employé est antimonial et cuivreux.
La présence des composés formés par l'oxyde de cuivre se reconnsït aisément à la coloration verdàtre que présentent certaines parties de la céruse ; celle de l'acide antimonique ne peut être constatée que par des opérations analytiques.
Les composés formés par les acides organiques sont très-irrégulièrement disséminés dans la masse de la céruse ; ils sont en
proportion pluB forte dans quelquos-^uns des pota de la même case, sans qu'on ait pu reconnaître quelles circonstances favorisent leur production. Us sont en petits grains cristallins transparents, et on peut les isoler aisément de la masse de la céruse par l'action de l'acide acétique, qui ne les dissout pas, ou ne les dissout que très*lentement.
Quelques-uns de ces composés à acides organiques renferment de l'acide benzoïque; mais l'insolubilité relative des cristaux dans l'acide acétique, ne permet pas d'admettre qu'ils soient composés seulement de benzoate de plomb. Procédé Dans le second procédé, on fait agir l'acide carbenique sur une decuchy. jîggolution d'acétate de plomb, préparée en faisant chauffer dans de l'acide acétique de la litbarge jaune, réduite en sable fin. L'acide carbonique enlève seulement une partie do l'oxyde de plomb à l'acide acétique; le précipité, bien lavé^ séobé et broyé, contient toujours une proportion notable d'eau et d'acide acétique ; on peut le considérer comme un mélange de sous'^céiate et d'hydrocarbonate de plomb.
Il ne contient pas, ou il ne renferme que des traces d'oxyde de cuivre, alors môme que la litbarge employée renferme quelques millièmes d'oxyde de cuivre. Cet oxyde reste dissous à l'état d'acétate.
Les liqueurs sur lesquelles on a fait agir l'aeide oarbonique sont ramenées dans la chaudière, dans laquelle s'effeetue la dissolution de la litbarge par l'acide acétique ; les liqueurs doivent donc se charger do plus en plus d'acétate de cuivre, et la céruse devient de plus en plus difficile à laver.
On doit mettre de côté ces liqueurs, lorsqu'elles contiennent une trop forte proportion d'oxyde de cuivre. Avec cette précaution, la céruse lavée avec des soins convenables ne renferme jamids plus que des traces d'acétate de cuivre.
On n'a pas encore cherché à constater la présence de l'antimoine dans la céruse préparée par ce procédé : il est probable qu'elle doit contenir un peu d'antimoniate de plomb, toutes les fois que les litharges employées renferment de l'antimoine. Prooédé Nous désignons sous le nom de procédé autrichien la méthode de fabrication de la céruse, qui a été employée d'abord en Autriche, ensuite en Angleterre, et qui commence à être essayée en France. Le plomb en feuilles minces est chauffé au-desstis de
autrichien.
100 degrés dans des étuves, dans lesquelles on fait arriver de l'air^ de l'acide carbonique, de la vapeur d'eau et des vapeurs d'acide acétique.
La cétuse se forme, à la surface du métal^ avec un peu plus de rapidité que dans le procédé hollandais ; elle a le même grain et à peu près la même composition , mais elle ne renferme pas de combinaii^ons cristallisées de l'oxyde de plomb avec*des acides organiques.
Après avoir été séparée mécaniquement du plomb non attaqué, après avoir été séchée et pulvérisée, elle contient principalement de l'acide carbonique et de l'oxyde de plomb. Elle renferme de 2 à4 pour 100 d'eAU et d'acide acétique, et, de plus, un peu d'oxyde de cuivre et d'acide antimonique lorsqu'on emploie du plomb contenant un peu de cuivre et d'antimoine.
On livre au commerce, principalement en Allemagne, des ce- Mélanges, ruses qui contiennent en mélange intime des proportions considérables de diverses matières blanches, principalement de sulfate de baryte, plus rarement de sulfate de chdUx, de craie, de sulfate de plomb, etc. La proportion du sulfate de baryte s'élève de 1 à 3 parties de stllfate pour 1 partie de céruse pure.
On trouve aussi dans le commerce des mélanges de blanc do zinc et de céruse.
Ces mélanges divers sont, en général, désignés sous des noms particuliers, en sorte qu'on est prévenu non-seulement de la nature, mais encore de la proportion de la matière étrangère qui est mélangée avec le carbonate de plomb. Il est asset rare qu'on cherche à falsifier la céruse, c'est-à-dire à vendre comme céruse pure des mélanges de carbonate de plomb et de substances. terreuses blanches.
Ces mélanges contiennent un peu d'eau, d'acide acétique, d'oxyde de cuivre, d'acide antimonique, etô. Les proportions de ces corps sont variables avec le mode de préparation du carbonate de plomb ; elles ont presque toujours une influence tout à fait négligeable sur la valeur du produit qui est livré au commerce.
On peut avoir à examiner au laboratoire la céruse préparée céruse avec de l'huile pour la peinture : l'exameh de ce produit est rendu P"*^?*'^®très-difficile par la présence de la matière organique. Il n'est plus possible de reconnaître la présence de l'eau, de l'acide acétique ;
on no peut que détennîner la proportion de l'oxyde de plomb, et reconnaître les mélanges de sulfate de baryte ou d'autres substances terreuses.
Exemples numériques. — Nous ne citerons qu'un très-petit nombre d'exemples numériques de la composition des céruses, fabriquées par le procédé hollandais et par le procédé de Clichy. Pour les céruses hollandaises, les analyses ont été faites après séparation des cristaux contenant des acides organiques.
Procédé hollandais. Procédé de Clichy.
Acide carbonique. . . M,40 13^00 9,50 10,00
Eau 1,50 1,70 1,80 1,90
Acide acétique 0,60 0,75 1,70 2,20
Oxyde de plomb.... 86,60 84,55 87,00 85,90
Analyse. — L'examen d'un échantillon de céruse doit être fait de manières très-différentes, suivant l'usage auquel le produit est destiné. Il est rarement utile de chercher à constater la présence de l'acide antimonique, de l'oxyde de cuivre, des composés organiques de la céruse hollandaise ; on se contente presque toujours de la détermination de l'oxyde de plomb et de celle des matières terreuses mélangées.
Dans quelques cas spéciaux, on doit constater l'absence de l'oxyde de cuivre, par exemple lorsque la céruse est destinée à la fabrication de la mine orange, ou bien déterminer les proportiens de l'eau, de l'acide acétique, et de l'acide carbonique, dans le but de fixer la composition chimique de la céruse.
Nous avons donné précédemment toutes les explications nécessaires pour la recherche de l'acide antimonique, de l'oxyde de cuivre, pour les dosages de l'acide carbonique et de l'oxyde de plomb. La détermination des matières terreuses, telles que le sulfate de baryte, ne présente aucune difficulté.
Nous ne donnerons ici que deux exemples : nous indiquerons de quelle manière il convient de procéder pour évaluer l'acide acétique contenu dans une céruse fabriquée par le procédé de Clichy ; nous décrirons le dosage du plomb dans une céruse préparée à l'huile.
Céruse de Clichy. — On ne peut évaluer l'acide acétique que par différence. On détermine, dans des opérations séparées :
l'eau, par dessiccation à 110 degrés ; l'acide carbonique, en traitant la céruse par l'acide chlorhydrique étendu, et en absorbant l'acide carbonique par une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; l'oxyde de plomb, par fusion d'un poids un peu fort de céruse dans une capsule de porcelaine préalablement tarée.
Le nombre qu'on obtient par différence pour l'acide acétique est très-incertain.
La dessiccation à 110 degrés expulse seulement l'eau hygrométrique; on est exposé, par conséquent, à compter comme acide acétique l'eau combinée avec l'oxyde de plomb, dans le cas où la céruse contiendrait de l'hydrate de plomb ou de l'hydrocarb'onate de plomb.
Le dosage de l'acide carbonique n'est jamais fait avec une exactitude rigoureuse : les erreurs commises dans ce dosage sont reportées sur l'acide acétique.
Les nombres obtenus par différence peuvent être considérés comme à peu près comparables, dans le cas de céruses provenant de la même fabrication : ils ne peuvent pas servir à la comparaison d'échantillons provenant d'usines différentes.
Lorsqu'on a ainsi déterminé l'acide acétique par différence, il est indispensable de constater que la céruse renferme réellement une quantité appréciable de cet acide. On traite S grammes de la céruse par l'acide sulfurique très-étendu et froid ; on attend que la majeure partie de l'acide carbonique soit expulsée, et on chauffe progressivement à 100 degrés : on reconnaît l'acide acétique à son odeur. En opérant rigoureusement dans les mêmes conditions sur diverses céruses, on parvient quelquefois à reconnaître quelles sont celles qui renferment le plus d'acide acétique, ce qui donne un contrôle des évaluations faites par différence.
Céruse prépcarée. — On a deux questions à résoudre :
1** La céruse employée contient-elle de Toxyde de zinc, du sulfate de baryte, du sulfate de chaux, etc. ?
2"" Quelle proportion d'oxyde de plomb renferme la matière proposée?
On pèse dans une capsule de porcelaine de 4 à 5 grammes de la matière ; on la fait passer dans une fiole un peu grande, contenant une dissolution concentrée de potasse pure et de carbonate de soude également pur. On fait chauffer à 100 degrés, et on fait arriver un courant de chlore jusqu'à saturation de l'ai-
caU. Lb plomb est alors entiferemetit précipité à l'état de peroxyde,et on recontiaît très-fdciiement si cet oxyde est pur, ou mélangé avec des matières blanches, oxyde de zinc, carbonates de chaux ou de baryte, argile.
Lorsque l'oxyde est reconnu pUr, on le lave par décantations ; on le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on pèse après dessiccation à 100 degrés. D'après le poids du peroxyde on calcule la proportion du prototyde de plomb. On peut même obtenir avec une approximation suffisante la proportion de la céruse sèche employée , et par différence celle de l'huile, en admettant que la céruse contient 86 pour 100 de protoxyde de plomb.
Les opérations sont plus complexes lorsque le peroxyde de plomb est mélangé avec une matière blanche : on étend la liqueur d'une très-grandc quantité d'eau, et on laisse en repos pendant vingt-quatre heures : on décante la liqueur ; on lave la partie insoluble par décantations ; on la traite par l'acide azotique trèsétendu.
Si la substance blanche se dissout sans effervescence ou bien avec une faible effervescence, on est certain que la céruse proposée contient de l'oxyde de zinc. Lorsque l'acide azotique étendu n'exerce pas d'action dissolvante appréciable, on peut en conclure la présence de Targile ou dû kaolin. Enfin, lorsque l'acide dissout la substance blanche avec effervescence vive, on a la preuve que, dans la céruse employée, il y avait mélange de sulfate do baryte, de sulfate ou de carbonate de chaux.
Considérons séparément ces différents cas, en admettant que dans les céruses du commerce, on n'a pas mélangé avec le carbonate do plomb des substances étrangères) différentes, ce qui est le cas général.
Oxyd« L'oxyde de zinc se trouve en grande partie dans la liqueur de fine, acide, mais les liqueurs alcalines décantées peuvent en retenir une proportion appréciable î le bioxyde de plomb est resté presque entièrement insoluble dans l'acide azotique étendu; la liqueur acide ne contient qu'une quantité très-faible de plomb.
On acidifie les liqueurs alcalines par l'acide chlorhydrique ; on expulse le chlore par la chaleur ; on sature l'acide par l'ammoniaque ; on verse un peu de sulfhydrate ; on laisse en repos pendant un jour. S'il se produit un précipité appréciable do sulfure de zinc, on le lave par décantations avec de l'eau char-
gée dd gulfhydïàtê ; on dissout l6 rinc paf Faclde chlorhydriqno concentré ; on ajoute de rammoniaqtl6 en èlcèEf, ot on consetve la liqueur.
D'un autre côté, on versé de Tàmmonlaque et tin peu de carbo*nate d'ammoniaque dans la liquetir azotique, qui renferme ordinairement la majeure partie du zinc i lorsque ces réactifs produisent un précipité appréciable de carbonate de plomb, on le reçoit sur un filtre, et on le lave avec de l'eau faiblement ammoniacale.
On réunit les deux liqueurs ammoniacales qui contiennent l'oxyde de zinc ; on précipite le métal A l'état de sulfure, et on pèse l'oxyde de zinc obtenu par grillage sous le moufle»
On brûle le filtre qui contient un peu de carbonate de plomb, dans une capsule de porcelaine préalablement tarée ; on fait pas« ser dans la même capsule le bioxyde de plomb qui n'a pas été dissous par l'acide azotique ; on chautTe jusqu'à fusion, et on pèse après refroidissement.
Le dosage de l'oxyde de plomb est à peu près exact, mais (5elui de l'oxyde de aine laisse un peu à désirer. On peut cependant obtenir une approximation suffisante pour le carbonate de plomb ^ pour l'oxyde de zinc et pour l'huile. Cette dernière est toujours calculée par différence ; la proportion du carbonate de plomb est évaluée d'après l'hypothèse que la cérusé contient 86 pour 100 d'oxyde de plomb.
Lorsque la substance blanche, accompagnant le bioxyde de plomb, se dissout entièrement et avec une vivo effervescence, dans l'acide azotique étendu , on est certain que cette substance est du carbonate de chaux ou du carbonate de baryte. Il importe de s'assurer d'abord que ces carbonates proviennent de la dé- 6omposition des sulfates alcalins terreux par le carbonate de soude.
On traite les liqueurs alcalines par l'acide chlorhydrique ; on expulse le chlore par la chaleur ; on verse du chlorure de barium dans la liqueur acide. S'il se produit un précipité abondant, on pèse le sulfate de baryte, après l'avoir lavé, purifié et calciné avec les précautions ordinaires.
Ces opérations démontrent que la céruse était mélangée, soit avec du carbonate de chaux, soit avec du sulfate de baryte ou avec du sulfate de chaux : dans le cas de mélange d'un sulfate, la
Soliste de baryte.
Sulfate de chaax.
Carbonate de chaax.
pesée du sulfate de baryte permet de calculer avec exactitude l'acide sulfurique du sulfate.
Dans tous les cas, il faut doser la terre alcaline qui se trouve en totalité dans la liqueur azotique, en même temps qu'une trèspetite quantité d'oxyde de plomb.
On étend la liqueur de beaucoup d'eau ^ on fait arriver de l'hydrogène sulfuré en grand excès : s'il se produit un précipité de sulfure de plomb, on le lave par décantations avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré.
On expulse par la chaleur l'hydrogène sulfuré que les liqueurs décantées tiennent en dissolution ; on filtre pour séparer le soufre ; on précipite la terre alcaline par l'ammoniaque et par l'oxalate d'ammoniaque. On calcine le précipité et on le pèse. Le poids obtenu est celui du carbonate de baryte, ou celui de la chaux caustique, qui provient de la décomposition de l'oxalate. On met la matière calcinée en présence de l'eau, et on reconnaît immédiatement la chaux caustique du carbonate de baryte.
On peut, d'ailleurs, pousser plus loin les opérations, dissoudre la matière calcinée dans l'acide chlor hydrique très-étendu, verser quelques gouttes d'acide sulfurique, séparer le sulfate de baryte, chercher ensuite la chaux dans la liqueur acide par l'ammoniaque et par l'oxalate d'ammoniaque.
La céruse ne contient ordinairement que l'un des deux sulfates, et il n'est presque jamais nécessaire de peser les deux terres alcalines après en avoir, fait la séparation. La détermination de l'acide sulfurique dans les liqueurs alcalines sert de vérification au dosage de la chaux ou de la baryte.
Pour doser Toxyde de plomb, on réunit le bioxyde indissous par l'acide azotique, et le sulfure précipité par l'hydrogène sulfuré ; on les imprègne d'acide sulfurique étendu ; on chauffe progressivement jusqu'au rouge sombre, dans une capsule de porcelaine préalablement pesée : on pèse après refroidissement. On calcule l'oxyde de plomb d'après le poids du sulfate neutre.
Ces opérations donnent, avec une approximation suffisante, le carbonate de chaux, le sulfate de chaux, le sulfate de baryte, la céruse (on admet toujours que la céruse contient 86 pour 100 d'oxyde de plomb) : on évalue par différence la proportion d'huilo que renferme l'échantillon proposé.
On n'obtient pas une approximation convenable lorsque la ^rgiie céruse contient de l'argile, parce que ce composé est partielle- ^" *® *°* ment attaqué par les réactifs alcalins pendant la précipitation du plomb à Tétat de bioxyde.
Après avoir constaté que Tacide azotique étendu ne dissout pas la substance blanche qui accompagne le bioxyde de plomb, on traite le mélange par l'acide chlorhydriquo faible , jusqu'à dissolution totale du bioxyde de plomb. On pëse l'argile insoluble, après l'avoir calcinée.
On précipite le plomb à l'état de sulfure par l'ammoniaque et par le sulfhydrate. On reçoit le précipité sur un filtre pesé ; on pèse de nouveau après lavage et dessiccation à 100 degrés.
La détermination du plomb est à peu près exacte : le poids obtenu pour le sulfure permet de calculer, avec une approximation suffisante, la proportion de l'oxyde de plomb et celle de la céruse ; mais le poids de l'argile est certainement trop faible ; il n'est pas permis de calculer l'huile par difPérence ; il est tout à fait impossible de reconnaître si la céruse, avant d'être mise en pâte avec l'huile, a été mélangée avec de l'argile blanche ou bien avec du kaolin.
S ft. — MtmmiB par la vole aèche.
Les essais par la voie sèche des minerais de plomb, et généralement de toutes les matières plombeuses, sont faits dans des buts très-différents et par des procédés divers, dans les usines et dans les laboratoires. Les résultats obtenus sont toujours inexacts ; le plomb étant très-volatil, on est obligé d'employer des fondants alcalins, afin de pouvoir opérer à une température relativement peu élevée. Cependant on n'évite jamais complètement les pertes par volatilisation, et les scories alcalines retiennent une proportion très-appréciable de plomb.
C'est à peine si on parvient à obtenir des nombres compara}>les en essayant par voie sèche, par le même procédé, des minerais de composition analogue, ne différant entre eux que par leur teneur en plomb.
La plupart des minerais et des matières plombeuses sont plus ou moins argentifères, et la détermination de l'argent a très-
fréquemment une importance plus grande que celle du plomb ; le renseignement le plus utile que puissent donner les essais par la voie sèche, est presque toujours la teneur en argent du plomb d'oeuvre qui sera obtenu par le traitement métallurgique.
A cet égard, on peut obtenir au laboratoire des résultats suffisamment exacts^ toutes les fois qu'il s'agit de matières plom*beuses telles que la litharge, le carbonate de plomb, le phosphate de plomb. Au contraire, on n'arrive que difficilement à fixer approximativement la teneur du plomb en argent, quand les matières proposées contiennent du soufre , par exemple , pour la galène pure, pour la galène blendeuse et pyriteuse, pour les mattes, etc.
Nous décrirons les procédés d'essai par la voie sèche en considérant séparément lés minerais oxydés, les scories, les minerais sulfurés\ les antimoniates, les sulfates, etc.; nous insisterons sur les causes de pertes de plomb et d'argent, afin de faire comprendre dans quel sens le procédés d'essai doivent être modifiés suivant le but qu'il s'agit d'atteindre dans chaque cas particulier. Nous distinguerons de plus, pour chacune des catégories de minerais ou de matières plombeuses, les substances qui sont riches en plomb, et celles qui n'en renferment qu'une faible proportion.
BIIVEBAI8 OXTDÊS.
Nous prendrons comme exemple un minerai carbonate, ne contenant que très-peu de sulfate et de chlorure de plomb, à gangue argileuse ou calcaire. Nous supposerons d'abord que le minerai proposé est riche en plomb, et qu'il ne renferme pas une proportion appréciable de calamine. Nous indiquerons ensuite rinfluence exercée sur les résultats de Fessai par la présence de la calamine, et les modifications qu'il convient d'apporter aux opérations pour les minerais pauvres en plomb.
Minerai riche. *** On doit opérer sur 10 grammes ou tout au plus sur iS grammes de minerai : on le mélange intimement avec 3 parties de carbonate de soude dans le cas où la gangue est principalement argileuse, et avec 2 parties de carbonate de soude et 1 partie de borax lorsque la gangue dominante est le carbonate de chaux ; on «goûte au mélange de 1 à â grammes de
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charbon de bois pulvérisé. On place le tout dans un creuset de terre, qui doit être rempli tout au plus à moitié ; on recouvre la matière d'une couche mince de carbonate de soude.
On place le creuset découvert dans un four de oaloination ; la disposition du four a peu d'importance ; on peut employer un four ordinaire dans lequel le tirage est produit par un cône, ou bien un four à rampant communiquant avec une cheminée. La seule condition essentielle est la suivante : il faut qu'on puisse élever la température ju£iqu'au rouge vif, et chauffer h volonté la partie supérieure du creuset plus que la partie inférieure.
On emplit le four de charbons noirs jusqu'au niveau des bords du creuset ; on met par-^dessus des charbons bien allumés i on laisse le feu se propager lentement de haut en bas dans toute la masse du combustible ; on remet de temps en temps des char*bons, de manière à maintenir le niveau du feu un peu au"*dessus des bords du creuset.
Les matières contenues s'échauffent avec lenteur, et n'entrent en fusion qu'après quinze à vingt minutes. On les remue presque constamment avec une lame de fer, à partir du moment où elles commencent à s'agglomérer, afin de calmer le boursouflement que tend à produire le dégagement de l'acide carbonique.
Lorsque toutes les matières sont en fusion tranquille, on élève un peu la température pendant quelques minutes ; on retire la lame de fer : on enlève les charbons du four, et on laisse le creuset se refroidir lentement ; on ne le retire du four que lorsque les matières contenues se sont en partie solidifiées.
On casse le creuset quand il est tout à fait froid. On sépare le culot de plomb de la scorie ; on examine la scorie ; quand elle ne contient pas de grenailles, on peut présumer que l'essai est réussi ; on nettoie le culot de plomb, en le frappant sur la tranche avec un marteau ; on le pèse après l'avoir frotté avec une brosse ou avec un linge un peu dur.
On recommence une seconde fois Tessai ; les résultats obtenus sont considérés comme bons, lorsque les poids des deux culots ne présentent qu une faible différence; dans le cas contraire, on ré<* pète Fessai jusqu'à ce que les poids des culots soient concordants; on prend alors le poids le plus fort pour calculer le ren«demont en plomb du minerai proposé.
On considère comme manques tous les essais qui donnent des scories renfermant des grenailles.
Modification. — Les grenailles de plomb qui sont en suspension dans la scorie au moment où T essai est terminé, ne tombent pas aisément au fond du creuset pendant le refroidissement, quelles que soient les précautions prises pour atteindre ce résultat. L'action des gangues quartzeuses du minerai, et celle des parois du creuset sur le carbonate alcalin, produisent un dégagement d'acide carbonique jusqu'à solidification totale des matières. Le mouvement ascensionnel du gaz retient presque toujours quelques grenailles dans la scorie. On peut éviter d'une manière simple cette cause d'erreur ou d'insuccès.
Lorsque les matières sont en fusion parfaite et tranquille, on enlève la lame de fer, et on coule les matières dans une lingo* tière de fer, à parois très-épaisses. La forme du moule est celle d'un cône renversé. Le plomb et la scorie se solidj^ent en quelques minutes ; le culot de plomb occupe le sommet du cône ; les scories ne retiennent pas do grenailles.
Le culot ne se sépare pas toujours très-nettement des scories : il faut souvent le laver avec de l'acide chlorhydrique, pour lui enlever quelques fragments de scories qui adhèrent avec force au métal ; ce lavage est du reste très-rapidement terminé, et ne présente aucune difficulté sérieuse.
La modification dont nous venons de parler offre quelquefois un inconvénient assez grave ; lorsque le creuset est fortement attaqué par le réactif alcalin, les parois présentent des cavités irrégulières, dans lesquelles une partie du métal est retenue pendant la coulée : Fessai est alors manqué.
On ne doit donc, en général, adopter la coulée des matières fondues dans une lingotière, que si les creusets dont on peut disposer résistent bien à l'action du carbonate de soude.
Observations. — Les réactions qui ont lieu pendant l'opération ne sont pas très-compliquées.
Les réactifs alcalins servent seulement à la scorification des gangues ; la réduction de l'oxyde de plomb est entièrement effectuée par le charbon ; la lame de fer ne doit pas produire d'action chimique ; elle permet seulement d'agiter les matières en fusion et de faciliter le dégagement de l'acide carbonique.
On n'obtient cependant des résultats suffisamment exacts qu'à la suite d'une longue habitude de ce genre d'essais.
Aucune explication détaillée ne peut faire concevoir toutes les précautions qu'il convient de prendre ; il faut acquérir par l'usage le tour de main qui permet seul de réussir à coup sûr les essais des minerais de plomb. Nous ne pouvons présenter ici qu'un très-petit nombre de recommandations importantes ; elles sont relatives à la proportion des fondants et 4u charbon, et à la conduite du feu.
Les fondants doivent être employés en quantité strictement Fondante, suffisante pour former une scorie parfaitement fluide avec les gangues du minerai. Le carbonate de soude suffit parfaitement pour les gangues quartzeuses et argileuses ; mais il ne produit pas de combinaisons fluides avec l'oxyde de fer, avec la chaux ; ces oxydes restent assez bien en suspension dans une scorie alcaline, mais ils la rendent pâteuse toutes les fois que le carbonate ailcalin n'est pas en excès assez grand. De là résulte la nécessité d'ajouter du borax pour l'essai des minerais, dont les gangues sont l'oxyde de fer et le carbonate, de chaux.
Il faut éviter tout excès inutile des fondants, parce qu'ils s'opposent au contact du charbon avec Toxyde de plomb, et rendent ainsi plus difficile la réduction complète de cet oxyde. On ne peut pas compter sur Faction de la lame de fer, pour amener à l'état métallique l'oxyde de plomb qui n'a pas été réduit par le charbon avant la fusion des matières. Le contact du fer n'est pas intime, et le métal n agit qu'avec lenteur sur l'oxyde de plomb contenu dans la scorie alcaline.
Un excès de fondants oblige toujours à employer une proportion plus forte de charbon, ce qu'il faut éviter autant que possible pour les motifs que nous exposerons plus loin.
Les proportions que nous avons indiquées pour le carbonate de soude et pour le borax, sont plus que suffisantes pour les minerais de richesse moyenne ; on doit les diminuer lorsqu'il s'agit d'un minerai très-riche. Ainsi, par exemple, lorsque le minerai proposé ne renferme pas plus de 10 à 12 pour 100 de gangue argileuse, il ne faut pas employer plus de 1 partie de carbonate de soude pour 1 partie de minerai ; on réussit même avec plus de certitude avec 1/2 partie de carbonate alcalin. De même, pour un minerai contenant de 12 à 15 pour 100 de calcaire, on ne doit
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pas dépasser i/2 partie de carbonate de soude et 1/2 partie de borax.
Charbon. Le charbon doit être, dans tous les cas, en quantité assez grande pour qu'il y ait contact intime du réductif avec Toxyde de plomb ; il est nécessairement en excès relativement à Toxyde qu'il doit réduire, et l'excès est d'autant plus grand que le minerai proposé est plus pauvre, et que les fondants sont ajoutés en proportion plus forte.
Le contact intime du charbon avec l'oxyde cesse d'avoir lieu, à partir du moment où les matières contenues dans le creuset commencent à entrer en fusion ; le charbon en excès est alors à peu près inerte; il se comporte même comme matière nuisible, car il vient nager à la surface de la scorie , et il retient une certaine quantité de grenailles de plomb, qu'il est à peu près impossible de recueillir.
Comme les gaz en mouvement dans le four sont toujours oxydants, une partie du charbon en excès est brûlée pendant l'essai ; pour qu'il ne reste plus de grenailles de plomb à la surface de la scorie, il faut que l'excès de charbon employé soit tel que la fraction qui vient nager à la surface soit entièrement brûlée pendant l'opération.
La proportion de charbon qu'il convient d'employer n'est pas la même pour différents opérateurs, chacun doit la fixer d'après l'habitude acquise des essais.
Quelques chimistes conseillent de remplacer le mélange de carbonate de soude et de charbon par du flux noir; le charbon que renferme ce réactif est extrêmement divisé, et ne vient pas nager à la surface de la scorie ; il reste en suspension dans le carbonate alcalin en fusion, et ne diminue pas d'une manière notable la fluidité des matières.
Le seul inconvénient présenté par ce flux est l'irrégularité de sa composition. Le flux noir livré par les fabricants n'est pas toujours préparé avec les soins convenables ; certaines parties Qontiennent une proportion do charbon insuffisante, tandis que, dans d'autres parties, le charbon est en quantité trop grande pour que le flux puisse acquérir la fluidité désirable, à la température qu'on cherche à ne pas dépasser dans les essais,
La conduite du {eu a la plus grande influence sur la réussite de l'opération. Il faut d'abord porter, avec la plus grande lenteur.
Conduite du feu.
les matiëros contenues dans le creuset au degré de chaleur auquel commence la fusion, car, à partir de ce moment, le charbon ne peut plus exercer sur l'oxyde de plomb qu'une action extrêmement faible. On doit ensuite chauffer un peu rapidement jusqu'au point où les scories prennent une fluidité parfaite.
Pendant la fusion, il y a toujours dégagement plus ou moins abondant d'acide carbonique, produit par les actions exercées sur le carbonate alcalin par le quartz et par Targile des gangues, ainsi que par les parois du creuset.
n importe de conduire la fusion avec assez de lenteur pour que le dégagement de gaz se fasse progressivement; il est surtout essentiel que la partie supérieure du creuset soit fortement chauffée, afin que les matières contenues ne soient pas en fusion pâteuse à la surface. 11 faut en môme temps ne pas trop ralentir la fusion, afin d'éviter que les parois soient trop profondément attaquées par le réactif alcalin. Dès que les matières sont en fusion à peu près tranquille, l'essai est terminé, il faut se hftter de couler dans la lingotière, ou de laisser le creuset se refroidir.
La perte de plomb par volatilisation est d'autant plus grande qu'on fait chauffer plus fort et plus longtemps. Dans un essai bien conduit, le creuset ne doit pas rester pendant plus de vingt minutes dans le four.
On observe quelquefois un fait assez curieux : lorsqu'on donne le coup de feu qui est destiné à rendre les scories bien fluides, on voit les scories bien fondues devenir un peu pâteuses ; elles le deviennent de plus en plus à mesure qu'on chauffe plus fortement et plus longtemps, dans le but de leur faire acquérir la fluidité convenable.
Ce fait est dû à l'action du carbonate alcalin sur les parois du creuset dont le grain est trop peu serré ; les scories se chargent d'une proportion croissante de siUce et d'alumine qui leur enlèvent de la fluidité ; il y a en même temps dégagement assez vif d'acide carbonique et boursouflement des matières.
L'essai doit alors être considéré comme manqué ; les scories retiennent des grenailles, et la perte de plomb par volatilisation est très-forte.
LiTHARGES ET MINERAIS TOUT A FAIT PURS. — Pour ToSSai doS U- .
tharges, ou des minerais carbonates qui ne renferment pas dd
gangues, on doit procéder comme nous venons de l'indiquer, et chauffer lentement jusqu'à fusion tranquille le mélange intime des matières proposées, avec 1/2 partie de carbonate de soude et avec un faible excès de charbon, ou bien avec 1/2 partie de flux noir. L'addition du flux est indispensable pour laver les parois du creuset, et pour permettre la réunion du plomb en un seul culot.
L'opération est facile à conduire, et on obtient aisément la réduction totale de l'oxyde de plomb ; la scorie renferme rarement des grenailles; il n'y a perte de plomb que par volatilisation.
Minerais contenant de Lk calamine. — L'essai des minerais contenant une proportion un peu forte de calamine donne difficilement des résultats suffisamment approchés pour la teneur en plomb. Prenons pour exemple un minerai carbonate à gangue argileuse, renfermant de 10 à 15 pour 100 de calamine.
On mélange intimement 15 grammes du minerai avec 3 grammes de charbon pulvérisé, de 40 à 50 grammes de carbonate de soude et 10 grammes de borax. On conduit l'opération comme nous l'avons indiqué pour les minerais qui ne contiennent pas d'oxyde de zinc. On obtient un culot de plomb, exempt de zinc, dont le poids conduit à un nombre beaucoup trop faible pour la teneur du minerai proposé.
On est obligé d'employer une proportion de fondants relativement très-grande, afin d'obtenir une scorie suffisamment fluide \ De là résulte la nécessité de faire agir le charbon en excès : une partie du charbon vient à la surface, et retient toujours quelques grenailles de plomb ; c'est là une première cause de perte : elle est à peu près inévitable ; en effet, si le charbon n'est pas en excès assez grand, la réduction de l'oxyde de plomb n'est pas complète, et la perte de métal est encore plus forte.
Pendant la première partie de l'opération, le charbon agit toujours en partie sur l'oxyde de zinc, bien que cet oxyde soit plus difficile à réduire que l'oxyde de plomb. Le zinc métallique se volatilise vers la fin de l'opération, et entraine une proportion assez forte de plomb.
^ On cherche k faire paner la roajeare partie de l'oxyde de zinc dans la scorie; et cet oxyde a beaocoDp de tendance à rendre pftteases même les scories qoi contiennent du borax.
La perte par volatilisation est augmentée dans une proportion toujours très-notable, et d'autant plus grande qu'il y a eu réduction d'une plus forte fraction de Voxyde de zinc.
Nous ferons observer dès maintenant que, pour un minerai argentifère, la volatilisation du zinc augmente beaucoup la peiie d'argent. Il ne faut jamais employer le flux noir pour Tessai d'un minerai zincifëre ; le charbon très-divisé, restant en suspension dans la scorie, agit sur l'oxyde de zinc pendant toute la durée de l'opération ; la proportion de zinc volatilisé est plus considérable ; les pertes de plomb et d'argent sont plus grandes.
La présence d'un peu d'acide antimonique ou d'oxyde d'antimoine, n'oblige pas à modifier le procédé d'essai que nous avons décrit pour les minerais riches ; le plomb obtenu est antimonial ; les pertes par volatilisation, en plomb et en argent, sont toujours assez fortes.
Minerais très-pauvres. — Scories. — Les essais des matières plombeuses oxydées pauvres en plomb présentent des difficultés spéciales. Il faut presque toujours déterminer la teneur en argent en même temps que le rendement en plomb, ce qui oblige à obtenir dans chaque essai un culot de plomb pesant plusieurs grammes, et à opérer sur des poids très-forts, de 2S à 100 grammes, de minerais pauvres ou de scories.
Prenons pour exemple un échantillon de scories.
On mélange aussi intimement que possible 100 grammes de scorie porphyrisée avec SO grammes de flux noir, ou bien avec SO grammes de carbonate de soude et 2 grammes de charbon de bois pulvérisé.
On fait chauffer le mélange dans un creuset de terre ; on conduit le feu de telle manière^que les matières restent pendant dix minutes environ à la température du rouge sombre ; ou pousse ensuite lentement le feu jusqu'au rouge vif ; on apaise le boursouflement des matières en agitant presque constamment avec une lame de fer. Dès que la fusion est devenue parfaite, et que le dégagement de gaz s'est ralenti, on retire la lame de fer, et on laisse refroidir lentement le creuset.
On pèse le culot de plomb, après l'avoir séparé du creuset et de la scorie en lo frappant sur la tranche avec un marteau ; son
su MÉTAUX PROPREMENT DITS.
poids donne approzimativement la teneur en plomb de la scorie proposée.
n est nécessaire de répéter l'essai une fois au moins, et généralement jusqu'à ce qu'on obtienne deux culots de poids à peu près égaux, donnés par des essais dans lesquels les scories ne renferment pas de grenailles.
Le mode d'essai que nous venons d'indiquer di£Fère de celui que nous avons décrit pour les minerais riches : on emploie une proportion de fondant bien moindre \ on termine l'opération à une température beaucoup plus élevée. On est obligé de diminuer la proportion du fondant afin de pouvoir obtenir un contact suffisamment intime entre le charbon et l'oxyde de plomb, sans employer un trop grand excès du réductif . On chaufTe très-fortement, mais pendant un temps assez court, de cinq à dix minutes, afin de donner aux scories une fluidité convenable. La perte par volatilisation est certainement très-grande, mais on obtient un culot de plomb plus fort qu'en appliquant sans modifications le procédé d'essai des minerais riches.
Les scories provenant du traitement au four à manche renferment presque toujours une assez forte proportion de sulfures et de sulfates. Dans le mode d'essai que nous venons de décrire, le plomb est amené en totalité à Tétat métallique soit par l'action du charbon sur l'oxyde, soit par les réactions des sulfures, soit par l'action du fer ( lame de fer, et fer très-dîvisé produit par la réduction partielle de l'oxyde de fer ) ; mais la scorie qui surmonte le culot de plomb contient toujours des sulfures, et retient une portion très-notable de l'argent.
Pour obtenir des résultats convenables dans les essais de ces scories, on est obligé de faire deux opérations : l'une d'elles a pour but spécial de déterminer le rendement en plomb ; la seconde est l'essai spécial pour argent. Nous décrirons dans le chapitre suivant les précautions qu'il faut prendre pour réunir la totalité de l'argent dans le culot de plomb qui doit être passé à la coupellation.
Le flux noir convient mieux que le mélange de charbon et de carbonate de soude, pour l'essai des scories qui ne renferment qu'une proportion très-faible de sulfures et de sulfates. D faut au contraire éviter le flux noir quand il s'agit de soories qui contienneût beaucoup de sulfure de fer, de matte plombeose,
de stûtûUs de b&ryte, eto« Pour de pareilles soories, il importe de limiter le plus possible Ttictioa réductrice du charbon, et d'amener le plomb à l'état métallique par les réactions des sulfures sur Toxyde et sur le sulfate de plomb, et par Faction du fer.
Le rendement à l'essai dépend, pour chaque minerai ou ma^ Âpproxima* tibre plombeuse, de l'habileté de l'opérateur ; de plus, les résul- obtenue tats obtenus dans les conditions les plus favorables s'écartent des , **'*■. teneurs réelles ; les écarts sont d'autant plus grands que les matières essayées sont plus pauvi*es en plomb. Nous citerons à ce sujet quelques nombres déduits des expériences faites au bureau des essais de l'Ecole des mines.
Les litharges à peu près pures rendent près de 90 pour 100 de plomb ; la perte est d'environ 3 pour 100 du plomb contenu. Pour les litharges antimoniales^ la perte s'élève quelquefois jusqu'à 4 et a pour 100, et cependant le plomb obtenu retient toujours de l'antimoine.
Les minerais carbonates presque purs, contenant de 70 à 73 pour 100 de plomb, rendent à Tessat de 66 h 71 pour 100. La perte est, par conséquent, de 3,00 à 5,70 pour 100 du plomb contenu. On peut admettre 3,00 à 6,00 pour 100 comme limites probables des pertes faites dans les essais bien réussis.
Pour les minerais carbonates, à gangue d'argile 6u de calcaire, contenant de 43 à 60 pour 100 de plomb, on obtient de 40 à 36 pour 100 de plomb, en perdant de 11 à 6 pour 100 du métal contenu. Les minerais carbonates plus pauvres, et les produits obtenus par leur préparation mécanique , contenant de 13 à 28 pour 100 de plomb, donnent rarement plus de 10 à 20 pour 100 à l'essai ; la perte est de 40 à 20 pour 100 du plomb contenu. La perte est encore beaucoup plus forte pour des minerais et pour des matières plus pauvres.
Los scories contenant de 8 à 10 pour 100 fendent ordinairement de 2 & 4 pour 100 de plomb ; la perte dépasse 70 pour 100 du plomb contenu.
Dans les essaie des minerais assez riches contenant de la calamine, on obtient assez fréquemment des nombres très-variables, et on n'arrive pas aisément à produire deux culots de poids concordants ; la perte de plomb n'augmente pas aussi rapidement que la proportion de la calamine.
Avec des minerais carbonates contenant 50 pour 100 de plomb,
et de 10 à 15 pour 100 de calamine, on peut obtenir de 42 à 44 pour 100 de plomb, avec une perte variant de 16 à 12 pour 100 du plomb contenu. Les pertes sont relativement beaucoup plus fortes lorsque les minerais sont plus pauvres : un minerai zinci* fère à la teneur de 20 pour 100 de plomb ne donne pas facilement plus de 10 pour 100 à l'essai ; la perte est, par conséquent, de SO pour 100 du métal contenu.
Les nombres que nous venons de citer doivent être considérés comme des indications des pertes auxquelles on est exposé dans les essais par la voie sèche ; ils n'offrent pas un degré de certitude tel qu'on puisse les prendre comme point de départ pour corriger les résultats obtenus par les essais, et pour calculer approximativement les teneurs réelles.
Lorsqu'on essaye des minerais, ou des matières argentifères, l'argent se concentre presque en totalité dans le plomb , alors même que la réduction de l'oxyde de plomb n'est pas complète ; il n'y a d'exception que pour les essais des scories qui contiennent des sulfures et des sulfates.
On détermine par coupellation l'argent contenu dans les culots de plomb : cette opération, que nous décrirons dans le chapitre suivant, fait perdre une proportion notable de l'argent, en sorte qu'on n'obtient pour ce métal, comme pour le plomb, que des nombres trop faibles.
Il importe de faire observer que les principales causes de perte pour l'argent se trouvent dans la coupellation, et que les culob de plomb obtenus dans les essais contiennent à très-peu près la totalité de l'argent des minerais*
Lorsqu'on cherche à déterminer par la voie sèche la teneur en argent d'un minerai carbonate, des litharges, ou d'autres matières oxydées, très-riches en plomb, très-pauvres en argent, on dirige presque toujours l'essai de manière à ne réduire qu'une partie de l'oxyde de plomb : on peut ainsi opérer sur un poids considérable de la matière proposée, et n'obtenir qu'un culot de plomb d'un poids très-faible, pesant de IS à 20 grammes.
La scorie oxydée ne retient qu'une fraction très-faible de l'argent ; les pertes inévitables à la coupellation sont assez faibles, et on obtient un bouton d'argent plus gros que si, dans la fusion de la matière proposée, on avait réduit la totalité de l'oxyde de plomb.
Nous reviendrons bientôt sur ce sujet intéressant, mais nous tenons à constater ici la différence qui existe entre les essais des matières oxydées notablement argentifères, et les essais des matières oxydées pauvres en argent. Pour les premières, en opérant sur un poids généralement assez faible, on obtient dans une seule série d'opérations le rendement en plomb et en argent ; pour les secondes matières, on est obligé de faire deux essais, l'un pour plomb, Tautre pour argent.
MinnaAiB ïïovtvmt».
Les minerais et les produits d'art sulfurés, tels que la galène à gangues teiTeuses, la galène blendeuse ou pyriteuse, les mattes plombeuses, contiennent ordinairement de l'argent. Il importe de déterminer par les essais le rendement en plomb et la teneur du plomb en argent. Quelquefois seulement, par exemple pour les produits à peu près stériles de la préparation mécanique, il s'agit principalement de fixer la teneur en argent afin de constater les pertes que fait subir la préparation des minerais.
On doit faire varier les procédés d'essais suivant la ricbesse et la nature des matières proposées , suivant le but principal qu'on se propose d'atteindre. Nous chercherons à faire comprendre la nécessité de ces variations en considérant successivement quelques cas particuliers.
Galène riche a gangues terreuses. — Plusieurs modes d'essai sont employés dans les laboratoires et dans les usines ; nous examinerons :
l"" La fusion au creuset de fer avec un flux complexe ;
2^ La fusion au creuset de terre avec le même flux et avec addition d'une lame de fer ;
31^ et 4® La fusion au creuset de terre avec le flux noir, avec du carbonate de soude, de la soude caustique et une lame de fer.
On emploie des creusets de fer forgé d'environ O'^jOl d'épais- l' Creuset seur ; les dimensions principales sont les suivantes : hauteur 0",130; diamètre intérieur 0'',065. Le moule en fer forgé dans lequel on coule les matières fondues présente un vide de forme conique; la profondeur est de 0"',088; le diamètre de la base supérieure est de 0'',06S. L'épaisçieur de^ parois a peu d'impor-
tance ; les moules épais et de forme extérieure cylindrique n'ont pas d'autre avantage que leur plus grande stabilité.
Avec les dimensions que nous venons d'indiquer, les creusets et le moule peuvent servir pour les essais des minerais pauvres aussi bien que pour les essais des minerais riches.
Le flux employé pour les essais est un mélange à peu près intime des réactifs suivants :
Tartre brat ou blanc 30 parties.
Carbonate de soode mgi«.«.«*i.«« 30 —
Borax fondu. 15 —
Spalh fluor 15 —
Nllre 10 —
Tous les réactifs sont en poudre trfes-fiiie, à l'exception du nitre, qui est à l'état de gros sable. Ces proportions conviennent à la plupart des minerais qui contiennent, comme gangues, du quartz, de l'argile, du sulfate de baryte, du carbonate de chaux, de la dolomie, du fer carbonate, et qui ne renferment qu'une proportion très-faible de blende, de pyrites, de sulfure d'antimoine, etc. Pour les minerais trfes-rtches on augmente uu peu la proportion du nitre ; on la diminue, au contraire, pour les mine* raïs pauvres.
Pour une galène riche, contenant par exemple de 40 à 60 pour 100 de plomb, on opère sur 10 ou sur IS grammes au plus. On mélange intimement le minerai porphyrisé, ou dtl moins réduit en poudre très-flne, avec 3 parties du flux dont nous venons de donner la composition. On fait passer le mélange dans un cornet de papier.
On fait chauffer le creuset de fer, bien décapé à l'intérieur, dans un four de calcination rempli de coke jusqu'à la hauteur des bords supérieurs du creuset. Pendaiit cette première partie de l'opération , on préserve de l'oxydation les parois intérieures du creuset avec quelques morceaux de charbon de bois*
Lorsque le feu est bien allumé, et le creuset porté au rouge, on retire les morceaux de charbon de bois et on introduit le cornet de papier contenant le mélange du minerai avec le flux. La réaction est un p^u vive lorsque le creuset est trop fortement chauffé; il y a même quelquefois projection des matières; mais
OQ arrive très-promptement à saisir le degré de chaleur auquel il oouvient de porter le creuset pour éviter cette cause de perte.
Les matières entrent presque immédiatement en fusion sans boursouflement trop grand; on les maintient en pleine fusion pendant dix minutes. On retire alors le creuset du feu, et on coule les matières dans la lingotière. On renverse le creuset sur une plaque de fer ou de fonte, et on le frappe brusquement à deux ou trois reprises afin de faire tomber les grenailles métalliques qui ont pu rester adhérentes aux parois pendant la coulée.
On peut ordinairement remettre de suite le creuset au feu pour un nouvel essai ; mais il est nécessaire de décaper très-fréquemment les parois, qui se recouvrent promptement d'oxyde de fer et de scories.
On produit le décapage en plongeant le creuset rouge* dans de l'eau froide , et en le faisant chauffer ensuite pendant quelque temps après l'avoir rempli d'eau acidulée par l'acide chlorhydrique ; on le lave enfin avec de l'eau pure et on l'essuie avec un torchon très-dur. H n'est pas prudent de faire plus de quatre es^ sais dans le même creuset sans le décaper.
Les matières contenues dans le moule sont solidifiées rapidement ; on peut renverser le moule cinq minutes après la coulée. Le plomb est presque toujours réuni en totalité au sommet du cône ; la scorie renferme très-rarement des grenailles. Il faut cependant ne jamais négliger de constater leur absence en concassant la scorie en fragments assez petits ^ on doit recommencer tout essai dans lequel la scorie renferme des grenailles.
On nettoie le culot de plomb d'abord en le frappant doucement de tous les c^tés avec un marteau, ensuite en le faisant chauffer pendant deux ou trois minutes dans de l'acide chlorhydrique concentré ; on le lave, on l'essuie attentivement, et on le pèse.
Dans le traitement du culot par l'acide chlorhydrique, on doit constater s'il se dégage de l'hydrogène sulfuré par l'action de l'adde sur la scorie adhérente. Le dégagement d'hydrogène sulfuré indique que la scorie renferme des sulfures, et que, par conséquent, elle doit retenir une fraction plus ou moins notable de l'argent du minerai* Le poids du culot ne peut plus alors donner que le rendement en plomb ; la coupellation du culot donne pour la teneur en argent un nombre trop faible.
Pour la galène, comme pour les min^ais oxydés, il est néces-
saire de faire au moins deux essais, et de n'adopter comme bons les résultats obtenus que quand deux essais bien réussis donnent des culots de poids presque identiques.
Observation. — 11 est à peu près impossible de fixer avec quoique certitude la part qui doit être attribuée à chacun des réactifs qui composent le flux et aux parois du creuset. On peut présumer seulement que dans la fusion, conduite avec une grande rapidité, les réactions ont lieu dans l'ordre suivant :
Le tartre et le carbonate alcalin agissent sur la galène comme le carbonate de soude et le charbon, en amenant la majeure partie du plomb à l'état métallique et en produisant des sulfures alcalins ; les parois du creuset décomposent le sulfure de plomb qui a pu échapper à cette première action, ce qui introduit une certaine quantité de sulfure de fer dans la scorie. Le nitre, employé à l'état de sable, agit principalement pour faire passer à l'état de sulfates les sulfures qui se sont formés à la suite des deux premières actions, et le but spécial de l'addition de ce réactif, en proportion variable avec la richesse du minerai, est d'empêcher qu'au moment de la coulée la scorie retienne une quantité appréciable d'argent. Le spath fluor et le borax agissent seulement comme fondants des gangues terreuses, avec le carbonate de soude, et avec le carbonate alcalin qui est produit par la décomposition du tartre.
Lorsque le creuset étant bien décapé, Fessai est conduit avec la rapidité convenable, la scorie ne retient qu'une proportion presque négligeable de plomb et d'argent : il n'y a perte de ces deux métaux que par volatilisation, et les pertes sont assez faibles.
La galène pure donne jusqu'à 83 pour iOO de plomb; la perte est d'environ 4 pour 100 du plomb contenu. On ne perd probablement pas dans l'opération une fraction plus notable de l'argent.
Les minerais à gangues terreuses, contenant 40, SO, 60, 70 pour 100, donnent assez facilement 34, 45, 55, 65 pour 100 de plomb, avec des pertes de 15, 10, 8, 7 pour 100 du plomb contenu. Pour des minerais plus pauvres, le rendement s'écarte davantage de la teneur réelle : une galène contenant 25 pour 100 de plomb ne rend pas ordinairement plus de 13 pour 100 ; la perte est par conséquent d'au moins 35 pour 100 du plomb contenu dans le minerai.
Dans les essais au ppeuset (le fer des galènes de richesse
moyenne et des galènes pauvres, on arrive très-facilement à ne pas laisser de sulfures dans les scories et à réunir tout l'argent dans le plomb métallique : les scories retiennent presque toujours de l'oxyde de plomb ; les pertes faites sur l'argent sont relativement moins fortes que celles qui sont faites sur le plomb. U en résulte que si on essaye un certain nombre d'échantillons de la même galène, mélangée de proportions diverses de gangues terreuses, les échantillons les plus pauvres en plomb donnent les culots les plus riches en argent.
L'emploi des creusets de fer présente un grave inconvénient s« Creuset lorsqu'on n'a pas l'attention de les décaper très-fréquemment. Il * ^"** reste presque toujours dans le creuset, après chaque coulée, une certaine quantité de scories retenant des grenailles de plomb : ces grenailles se réunissent au plomb obtenu dans l'essai suivant, et modifient sa teneur en argent.
De plus, les creusets fréquemment décapés sont promptement mis hors de service : les parois intérieures deviennent rugueuses et le plomb métallique ne coule pas en totalité dans le moule ; on est obligé de rechercher avec attention les grenailles qui tombent du creuset quand on le frappe sur la plaque de fonte après la coulée. Quelques-unes d'entre elles sont très-petites ; reeouvertes de scories, elles échappent aux recherches ; la perte de plolnb est toujours plus forte à mesure que le creuset est plus vieux.
On évite ces inconvénients en remplaçant les creusets de fer par des creusets de terre, et en ^e servant d'une lame de fer pour produire l'action des parois métalliques.
L'opération est conduite à peu près de la même manière*
On place le creuset dans un four de calcination chauffé avec du coke : la lame de fer, recourbée en fer à cheval, est mise dans le creuset, et celui-ci est recouvert par de gros morceaux de charbon de bois.
Lorsque le creuset est porté au rouge, on enlève les charbons, on introduit le cornet de papier contenant le mélange du minerai avec le flux. On laisse les matières en pleine fusion pendant un quart d'heure, ou même pendant vingt minutes lorsqu'il s'agit d'un minerai très-riche ; on agite presque constamment avec la lame de fer.
Lorsqu'on suppose que toutes les réactions sont terminées, on retire la lame de fer, et on procède à la coulée*
Le même creuset peut senrir pour les deux essais qui sont faits sur le mâme minerai : on pourrait même, à la rigueur, faire un troisième essai dans le même creuset.
On voit, d'après ce qui précède, que l'emploi du creuset de terre oblige à prolonger un peu la fusion. Il est inutile d'augmenter la proportion de nitre dans le flux ; le nitre est entièrement décomposé avant la fin de l'essai ; mais son action sur les sulfures de la scorie est complétée par celle de l'air atmosphérique, qui est en contact avec la surface des matières en fusion.
Les scories obtenues dans les creusets de terre ne renferment pas plus fréquemment des sulfures que les scories produites dans les creusets de fer. Le rendement en plomb est presque toujours un peu plus faible, et cela résulte de la nécessité de prolonger la fusion pour amener la totalité du plomb à l'état métallique.
La galène pure rend bien rarement plus de 82 pour 1 00 : les minerais contenant BO et 20 pour 100 de plomb ne rendent pas ordinairement plus de 43 et 12 pour 100.
Observations, — On préfère généralement les creusets de fer dans les usines, et les creusets de terre dans les laboratoires dans lesquels on n'a l'occasion de faire des essais qu'à des intervalles quelquefois très-longs.
Ces préférences se comprennent aisément.
Dans les usines , on doit faire des essais très-nombreux ; on doit donc apprécier vivement l'économie de temps que présen-» tent les creusets de fer ; Topérateur n'a pas à se préoccuper du décapage, qui est confié à un ouvrier.
Dans les laboratoires, l'économie de temps n'a pas la même importance : on doit s'attacher principalement à déterminer avec certitude la teneur en argent des minerais : les creusets de fer ne servant qu'à de longs intervalles^ sont rouilles à l'intérieur et doi« vent être décapés pour chaque série d*essais, quelquefois même pour l'essai d'un seul minerai.
3o Flux L'opération est conduite d*une manière toute difiérente lors* qu'on emploie le flux noir, ou bien un mélange équivalent de carbonate do soude sec et de charbon de bois pulvérisé.
On place dans un creuset de terre, qui doit être rempli tout au plus à la moitié de sa hauteur, le mélange intime du minorai avec 3 parties de flux : on recouvre le tout d'un peu de flux noir ou de
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carbonate de sonde ; on plonge dans la matière une lame de fer recourbée en fer à cheval.
Le creuset est chauffé lentement jusqu'au rouge : on agite assez fréquemment avec la lame de fer pour apaiser le boursouflement, quelquefois très-fort, qui commence à se manifester dès que les matières entrent en fusion.
On maintient les matières fondues pendant au moins quinze minutes. Après ce temps, on admet que toutes les réactions sont terminées, on retire la lame de fer ; on laisse refroidir lentement le creuset, ou bien on fait couler les matières dans une lingotière.
Dans tous les cas, la scorie contient assez fréquemment des grenailles, qu'il faut rechercher aveo beaucoup d'attention : on doit considérer l'essai comme manqué lorsque les grenailles sont trop nombreuses. On répète toujours l'essai jusqu'à ce qu'on obtienne deux culots de poids presque identiques.
Dans ce procédé, le boursouflement est très-fort lorsque la gangue du minerai est du quartz ou de l'argile, ou bien lorsque les parois du creuset sont attaquées rapidement par le carbonate alcalin, soit que le creuset soit trop poreux, soit qu'on chauffe trop fortement.
C'est là un premier inconvénient ; il suffit pour faire préférer les deux procédés d'essai que nous avons décrits d'abord; mais il n'est pas le seul.
Le plomb est amené à l'état métallique on grande partie par l'action du flux noir, en partie parcelle du fer : ces deux actions produisent des sulfures, qui retiennent dans la scorie une pro-< portion très-notable de l'argent. La teneur du plomb obtenu est trop faible. Le flux noir ne doit donc jamais être employé pour l'essai des minerais argentifères.
Avec le flux noir et la lame de fer on obtient difficilement plus de 80 pour 100 de plomb en opérant sur de la galène pure : un minerai tenant SO pour 100 de plomb ne rend pas plus de 40 à 41 pour 100 de métal à l'essai.
L'opération doit être conduite à peu près de la même manière ^ ^^' lorsqu'on emploie de la soude caustique, le carbonate de soude de sonde et une lame de fer. cwsUque.
On place au fond du creuset quelques morceaux (de 18 à 20 grammes) de soude ou de potasse caustique ; on les recouvre par le mélange intime de 18 grammes du minerai avec 40 grammes
de carbonate de soude sec ; on met un peu de carbonate de soude à la surface ; on plonge dans les matières les deux branches d'une lame de fer recourbée en fer à cheval .
On fait chauSer lentement au rouge sombre ; il se produit un boursouflement considérable au moment où Talcali abandonne une partie de l'eau d'hydratation : on ne parvient pas toujours à empêcher les matières de passer par-dessus les bords du creuset. Le boursouflement dure à peine quelques minutes : lorsqu'il est calmé, les matières sont au rouge sombre et en fusion parfaite. On peut alors porter le creuset au rouge ; on le maintient à ce degré de chaleur pendant quinze ou vingt minutes, suivant la richesse du minerai : il n'y a plus de boursouflement lorsqu'on ne chauffe pas trop fortement, et lorsque le creuset est de bonne qualité : il faut cependant agiter fréquemment avec la lame de fer, afin de mettre le fer en contact avec toutes les parties des matières en fusion.
Lorsqu'on suppose que les réactions sont terminées, on retire la lame de fer et on l'examine attentivement : lorsqu'on voit à la surface de petites grenailles de plomb, il faut remettre la lame dans le creuset et faire chauffer encore pendant quelques minutes : lorsqu'on n'observe pas de grenailles sur le fer, on est certain que la scorie ne retient plus une quantité appréciable de plomb, on laisse le creuset se refroidir lentement.
On le casse quand il est tout à fait froid et on examine la scorie : si elle contient des grenailles, l'essai est manqué : lorsque la scorie est exempte de grenailles, on prend le poids du culot de plomb et on répète l'essai au moins une fois.
Observations. — Ce mode d'essai est d'une application assez difficile ; on n'obtient des résultats convenables que si on possède une grande habitude de conduire le feu. Cette habitude se perd très*promptement : lorsqu'on a cessé pendant plusieurs mois de faire des essais^ on ne peut avoir aucune confiance dans les résultats des premiers essais qu'on entreprend ; il faut souvent plus d'un jour pour acquérir de nouveau le tour de main^ qui seul assure la réussite de l'opération.
Nous avons vu plusieurs opérateurs, après une interruption de trois ou quatre mois, obtenir de SO à 68 pour 100 de plomb d'une galène à peu près pure, qui leur rendait ensuite plus de 80 pour 100.
Dans le procédé que nous venons de décrire, les réactions Réactfons. principales sont les suivantes :
L'alcali et le carbonate alcalin décomposent la majeure partie de la galène, en produisant des sulfures et des sulfates alcalins, et en laissant une certaine quantité de sulfure de plomb dans la scorie : l'oxygène de l'air transforme assez rapidement les sulfures en sulfates : le fer métallique précipite le plomb que contienneut les matières fondues. Lorsque l'opération est conduite avec le9 soins convenables, la scorie ne renferme que très-peu de plomb et de sulfures, le culot de plomb contient à peu près tout l'argent du minerai.
La perte par volatilisation est faible ; l'alcali caustique donne à la scorie une fluidité très-grande, à une température relativement peu élevée.
Les rendements obtenus sont peu ditFérents de ceux que donne le second des procédés que nous avons décrits (emploi du flux complexe au creuset de terre) : la galène pure rend jusqu'à 83 pour 100 de plomb.
Le rendement en argent des culots obtenus est à peu près le même avec le flux complexe ou bien avec la soudc^ le carbonate de soude et la lame de fer. Les culots contiennent^ à très-peu près, la totalité de l'argent des minerais lorsque les scories ne retiennent pas de sulfures, et ce résultat dépend presque exclusivement de l'habileté de l'opérateur.
Avec le flux complexe, l'agent d'oxydation des sulfures est le nitre; la proportion de ce réactif, la grosseur des grains, la conduite du feu, modifient son action dans des limites fort étendues ; une longue expérience peut seule apprendre de quelle manière il faut opérer pour les divers minerais.
Avec la soude et le carbonate de soude, les sulfures de la scorie sont oxydés par l'oxygène de l'air, et c'est encore à la suite d'une longue expérience, nous dirions volontiers par instinct, que l'opérateur parvient à saisir le moment oîi cette action oxydante a été suffisamment prolongée.
Minerais pauvres. — Les essais des minerais pauvres, à gangues terreuses, doivent être faits à peu près comme ceux des minerais riches. On opère sur des poids beaucoup plus forts, de 2S à 100 grammes, suivant la teneur présumée des minerais. On
emploie les réactifs dans une proportion beaucoup plus faible, afin de limiter le plus possible le volume des scories. La proportion des réactifs dépend presque exclusivement de la nature des gangues, car la partie la plus difficile de l'opération est de faire acquérir rapidement aux scories une fluidité suffisante à la tem* pérature la plus basse possible : les réactifs se trouvent toujours en excès considérable relativement à la galène.
On doit préférer les creusets de fer aux creusets de terre : en effet, le volume des matières en fusion étant très-considérable, et la quantité de sulfure de plomb contenu étant très-petite, il importe d'augmenter autant que possible la surface métallique, qui doit déterminer la précipitation du plomb.
Prenons pour exemple un minerai à gangue d'argile et de calcaire, contenant environ 2 pour 100 de galène.
On mélange intimement 100 grammes du minerai avec 100 grammes d'un flux contenant :
Tartre blanc 30
Carbonate de sonde sec 40
Borax fonda 15
Spath fluor 19
Nitre • 3
loF
La principale difTérence entre ce flux et celui dont nous avons cité précédemment la composition est dans la proportion du nitre, qui est beaucoup plus faible.
On introduit ce mélange dans un grand creuset de fer, préalablement chaufTé au rouge ; on pousse assez rapidement le feu jusqu'au rouge presque vif; on coule dans la lingotière dès que les matières ont pris une fluidité suffisante, ce qui arrive ordinairement après quinze minutes.
La scorie ne retient pas de sulfures, elle renferme au contraire presque toujours une petite quantité d'oxyde de plomb : la perte de métal par volatilisation est très*forte.
D'un minerai contenant 2 pour 100 de plomb, on retire rarement plus de 0*^,70 de plomb ; l'argent du minerai est concentré presque en totalité dans le plomb. On obtient donc par la coupellation du culot une teneur on argent, à peu près exacte lors* qu'on la rapporte au minerai, et trop élevée lorsqu'on la rapporte au plomb.
Ainsi, par exemple, on soumet à l'essai un minerai trës-pauyre, contenant de la galène disséminée dans une gangue terreuse : la galène elle-même donne, à Tessai, du plomb à la teneur de SOO grammes d'argent : l'essai du minerai produisant un culot de plomb pesant 0*%30 environ, le plomb laisse par coupellation un bouton d'argent pesant 0^%030.
Le poids du bouton peut servir à calculer la richesse du minerai en argent, mais non pas la teneur du plomb d'œuvre qui sera obtenu à la suite des opérations industrielles, préparation mécanique et traitement métallurgique.
Ces observations démontrent que l'essai pour plomb des minerais très-pauvres, ne peut donner aux directeurs d'usines que des indications insuffisantes et même erronées.
Pour obtenir des renseignements véritablement utiles, il faut traiter les minerais au laboratoire, par des opérations analogues à celles auxquelles ils devront être soumis dans la pratique. On doit faire d'abord par un lavage la séparation des gangues, et soumettre ensuite à l'essai le schlich plus ou moins riche qui est donné par le lavage.
Lavage à Pauget. — On pulvérise un poids considérable, 1 kilogramme par exemple, de minerai : on doit chercher à réduire le minerai en sable plus ou moins fin, suivant la dissémination de la galène dans les gangues, en évitant de produire une proportion trop forte de matières très-fines.
On arrive à ce résultat en imitant ce qui se fait dans les ate-> liers de préparation mécanique. On concasse le minerai; on sépare par triage les morceaux qui ne renferment pas du tout de galène ^ : tout le reste est écrasé dans un mortier de fonte : après un petit nombre de coups de pilon, on sépare par tamisage toutes les parties qui ont été amenées à l'état do division qu'on cherche à obtenir ; les fragments arrêtés par le tamis sont reportés au mortier.
Par des tamisages très«fréquents, on parvient à réduire la totalité du minerai en sable fin, ne contenant qu'une proportion relativement faible de poussière trop fine. La matière ainsi préparée est lavée en plusieurs fois sur l'auget. On ne doit pas opérer chaque fois sur plus de 100 grammes.
1 Dans quelques filons de galëne les gangaes sont argentifères} il est presq[ue toujours priident de •oomettre à l'essai pour argent les morceaux ainsi séparés par triage.
On emploie dans les laboratoires des augets de formes trèsdiverses et de dimensions très-différentes ; les résultats obtenus dépendent bien plus de Thabileté de l'opérateur que des dimensions de rinstrument; c'est donc sous toutes réserves que nous donnons les nombres suivants : longueur totale, 0",60; largeur à la tête, 0",20; largeur au pied, 0",i2; profondeur, 0",02. L'auget est en bois, et doit être assez léger pour qu'on puisse le tenir longtemps sans fatigue d'une seule main.
On se place sous un filet d'eau dont on peut faire varier le diamètre à volonté, au-dessus d'une pierre à laver, sur laquelle on dispose les terrines ou les capsules destinées à recevoir les sables qui sortent de l'auget.
Débourbagc. On met 100 grammes de minerai pulvérisé dans une grande capsule remplie d'eau; on agite vivement pendant quelques ^linutes, afin de mettre tout le minera^ en suspension dans l'eau; on laisse en repos pendant deux minutes environ; on fait écouler presque tout le liquide, qui tient en suspension toutes les parties fines ; on répète ce débourbage jusqu'à ce que l'eau cesse de se troubler par l'agitation du minerai. On recueille toutes les liqueurs décantées, afin de laver séparément sur l'auget le dépôt des matières fines.
Uvage. On voit que cette opération préliminaire a pour résultat d'obtenir le classement des matières qui doivent être lavées.
On fait passer les sables débourbés de la capsule sur la tète de l'auget; on amène le filet d'eau sur la tète, au-dessus du point oîi se trouvent les sables, et on chercbe à produire l' entraînement par l'eau des gangues terreuses, en retenant la galène sur l'auget. On atteint ce résultat, avec plus ou moins de netteté, de bien des manières différentes. Nous ne citerons qu'un seul procédé de lavage.
On tient d'une main l'auget un peu incliné, tandis que de l'autre main on lui imprime im mouvement saccadé, analogue à celui qui est produit sur les tables à secousses. On règle l'inclinaison de l'auget, la quantité d'eau et l'intensité des saccades, de telle sorte que la galène remonte sur la tète, tandis que les gangues descendent entraînées par l'eau. De temps en temps, on interrompt le lavage pour ramener toutes les matières vers la tète; on s'arrête lorsque le schlich resté sur l'auget parait avoir une teneHir de 40 à 50 pour 100.
Les sables entraînés par Teau tombent dans une capsule ; on les recueille pour les laver une seconde fois. On fait passer le schlich dans une autre capsule, et on procède au lavage d'une nouvelle quantité de sables débourbés.
Lorsqu'on a fini de laver les sables, on traite de la même manière les matières pauvres qui ont été entraînées par l'eau, sans recueillir les sables qui sortent de l'auget.
On termine par le lavage des boues données par les eaux du débourbage.
On réunit tous les scblichs ; on les fait sécher à 1 00 degrés et on les pèse. On en fait Tessai pour plomb ; on coupelle le plomb obtenu, et on rapporte au minerai brut les nombres qui sont donnés par l'essai pour les deux métaux.
Ces opérations permettent de calculer combien de schlich on peut obtenir du minerai proposé, et quelle est la teneur du schlich en plomb et en argent. Elles donnent, en outre, un renseignement très-utile sur la perte d'argent qu'occasionne la préparation mécanique. A cet efTet, on calcule la quantité d'argent que contient une quantité déterminée du minerai : J° d'après Tessai direct du minerai ; 2^ d'après l'essai du schlich. Le premier nombre est toujours le plus élevé, car il n'y a qu'une perte trèsfaible d'argent dans l'essai d'un minerai très-pauvre, et le lavage fait perdre une portion très-notable de l'argent.
En répétant ces opérations sur le même minerai, en poussant plus ou moins loin l'enrichissement du schlich, on peut obtenir des indications précieuses sur les pertes d'argent qui seront faites à la préparation mécanique, suivant que Ton cherchera à obtenir des scblichs plus ou moins riches.
Minerais blenbedx. — Les minerais contenant une faible proportion de blende peuvent être essayés par les procédés (1*, 2*, 4""), que nous avons décrits pour les galènes à gangues terreuses. Les pertes de plomb et d'argent sont plus fortes, surtout lorsqu'on emploie le flux dont nous avons cité la composition, et lorsqu'on opère dans des creusets de fer. Le procédé d'essai le plus convenable est celui dans lequel on fait agir la soude, le carbonate de soude et une lame de fer. Nous devons présenter quelques observations à ce sujet.
!• Creuset de fer.
2« Creuset de terre.
4» Soade
et carbonate
de soude.
Dans la fusion rapide au creuset de fer du minerai mélangé avec le flux, la blende est partiellement décomposée par le carbonate de soude, par le tartre et par les parois du creuset. Une partie du zinc est amenée à l'état métallique, et se volatilise en entraînant une certaine quantité de plomb et d'argent. Une autre partie du zinc passe d'abord dans la scorie à l'état de sulfure ; le sulfure est transformé ensuite en oxyde de zinc par l'action du nitre et du carbonate de soude, avec production de sulfates alcalins.
La proportion de l'oxyde de zinc étant faible, la scorie est aussi fluide que dans les essais des minerais qui ne renferment pas de blende. L'augmentation des pertes de plomb et d'argent provient exclusivement de la volatilisation partielle du zinc.
Les pertes sont un peu moindres lorsqu'on opère au creuset de terre, parce qu'il se volatilise une proportion plus faible de zinc métallique. Le contact de la lame de fer avec les matières est peu intime ; le fer n'intervient pour décomposer Foxyde de zinc que dans les derniers moments de l'oxydation ; la scorie ne contient plus alors que très-peu de plomb et d'argent ; les vapeurs de zinc n'entraînent qu'une quantité négligesJ[)le des deux métaux.
La cause la plus importante, on pourrait même dire la seule cause de l'augmentation de la perte de plomb et d'argent, est la décomposition du sulfure de zinc par le tartre. Ce réactif agit sur la blende, dans les premiers moments de l'essai, comme du carbonate de potasse mélangé de charbon, c'est-à-dire avec production de sulfure alcalin qui se combine avec une partie du sulfure de zinc, et avec volatilisation de zinc métallique. Ce sont les vapeurs de zinc, qui se dégagent à la suite de cette réaction, qui entraînent une quantité appréciable de plomb et d'argent.
Dans ce procédé d'essai, la cause de perte que nous venons de signaler n'existe pas ; il ne peut y avoir volatilisation de zinc mé* tallique que par l'action du fer, et vers la fin de l'opération. Le zinc reste presque en totalité dans la scorie ; il se trouve d'abord à l'état d'oxyde et à l'état de sulfure. Ce dernier composé est oxydé par l'air, en même temps que le sulfure alcalin et que le sulfure de fer. Sa présence dans la scorie oblige à prolonger un peu la fusion ; il en résulte une perte sensible par volatilisation, pour le plomb et pour l'argent ; elle est plus faible (pour l'argent
surtout) que colles qui sont dues, dans les deux autres procédés, à l'action du tartre sur la blende.
Pour les essais des minerais qui contiennent une proportion un peu forte de blende, il ne faut pas se servir de creusets de fer et de flux renfermant du tartre, et il convient de modifier le quatrième procédé d'essai •
On opère sur 20 grammes de minerai amené à l'état de poussière très-fine ; on mélange le minerai avec 2 parties de carbonate de soude, 2 parties de borax, et avec une quantité de nitre variable avec la proportion do la blende. On introduit le mélange dans un grand creuset de terre, contenant au moins 20 grammes de soude caustique ; on recouvre la matière d'une couche mince de carbonate de soude.
On fait chauffer très-lentement jusqu'à fusion; on apaise le boursouflement, lorsque cela est nécessaire, en agitant les matières avec une lame de fer non recourbée. Lorsque la fusion est devenue tranquille, on fait chauffer au rouge pendant vingt minutes environ. On enlève la lame de fer, et on laisse le creuset se refroidir avec lenteur.
On casse le creuset, et on examine la scorie ; on constate l'absence des grenailles; on s'assure que la scorie, traitée par l'acide chlorhydrique, ne donne qu'un très*faible dégagement d'hydrogène sulfuré. On pèse le culot, et on répète l'essai jusqu'à ce qu'où obtienne deux nombres presque identiques pour le plomb.
Dans l'essai ainsi conduit, on cherche à faire passer la totalité du zinc dans la scorie, et à oxyder tous les sulfures que contient cette scorie à la suite des actions de l'alcali et du carbonate alcalin. Les agents d'oxydation sont le nitre et l'oxygène de l'air. Il est nécessaire de faire intervenir ces deux agents. En effet, on arrive bien à produire par l'oxygène de l'air l'oxydation des sulfures de la scorie, mais en prolongeant beaucoup la fusion, et en perdant par suite, par volatilisation, une proportion très-notable du plomb et de l'argent. Il n'est pas possible d'employer le nitre en quantité suffisante pour que la scorie ne renferme pas de sulfures ; il est trop difficile de régler avec certitude Faction de cet agent ; en l'employant en quantité un peu forte, on s'expose à faire passer dans la scorie une proportion notable d'oxyde de plomb.
On est donc obligé d'opérer comme nous l'avons indiqué, de
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limiter, par l'addition du nitre aux réactifs alcalins, la quantité de sulfures que renferme la scorie, et de produire l'oxydation de ces sulfures par roxgène de l'air. On n'ajoute le borax que pour donner aux scories, chargées d'oxyde de zinc, une fluidité convenable.
On ne peut obtenir pour le plomb et pour l'argent que des résultats trop faibles ; les rendements à l'essai sont toujours inférieurs à ceux qu'on obtient des minerais à gangues terreuses de même richesse. Ainsi une galène contenant 20 pour 100 de blende, SO pour 100 de sulfure de plomb et 30 pour 100 de gangues, ne rend pas plus de 3S pour 100 de plomb. Les résultats sont relativement plus inexacts pour des minerais plus pauvres en plomb.
Les teneurs en argent des culots de plomb présentent beaucoup d'irrégularité.
Lorsqu'on parvient à éviter que les scories contiennent des sulfures^ la perte d'argent est relativement beaucoup plus faible que la perte de plomb ; les boutons d'argent que donne la coupellation, représentent assez approximativement l'argent contenu dans les minerais. On a donc une approximation suffisante pour la teneur en argent des minerais, tandis qu'en rapportant l'argent au plomb, on arrive pour le plomb à des teneurs trop élevées.
Si, au contraire, les scories contiennent encore des sulfures, les pertes de plomb sont moins fortes, la perte d'argent est plus grande. En rapportant aux minerais les poids des boutons d'argent, on obtient des teneurs trop faibles ; en rapportant l'argent au plomb, on arrive à des teneurs qui se rapprochent assez fréquemment de celles des plombs d' œuvre produits dans le traitement métallurgique.
Minerais blendeux très-pauvres. — On ne parvient à obtenir aucun résultat approché, en essayant par voie sèche les minerais blendeux qui ne contiennent qu'une faible proportion de galène ; on doit soumettre ces minerais à deux séries d'opérations :
l"" On détermine leur teneur en argent en les traitant comme blendes argentifères, et en suivant la marche que nous indiquerons dans le chapitre xxi.
2° On cherche à séparer la galène de la blende et des gangues, par lavage à l'auget, en opérant sur un poids considérable de
minerai, et en procédant au lavage conime nous l'avons dit pour les minerais pauvres non blendeux. On pèse le schlich obtenu; on l'essaye pour plomb et pour argent, et on rapporte les nombres obtenus au poids du minerai qui a été soumis au lavage.
Les résultats que donnent ces deux séries d'opérations, permettent de calculer la teneur du minerai en argent, la proportion et la richesse du schlich plombeuz qu'on pourra retirer par la préparation mécanique, la perte probable d'argent qui sera faite dans la préparation; ils ne donnent aucune indication certaine sur la perte de plomb.
MiNBRAis PTRiTEux. — Gousidérous d'abord les minerais assez riches en plomb, contenant une proportion un peu notable de pyrites ; on peut leur appliquer les trois procédés d'essai (1®, 2% il") y que nous avons décrits pour les galènes à gangues terreuses, en faisant varier la composition des flux suivant la proportion des pyrites.
Dans les deux premiers procédés, lorsqu'on emploie le flux dont nous avons donné la composition, on obtient une scorie renfermant du sulfure de fer, retenant un peu de sulfures de plomb et d'argent ; le poids du culot de plomb est un peu trop faible. Le plomb ne contient pas tout l'argent du minerai.
On évite la perte d'argent en augmentant la proportion du nitre dans le flux, de telle manière que la scorie ne renferme pas de sulfures au moment de la coulée.
Nous ne pouvons citer aucun nombre pour la proportion de nitre qu'il faut ajouter au flux, car elle dépend de la grosseur des grains du réactif et de la rapidité avec laquelle l'opération est conduite. L'opérateur doit estimer^ pour chaque minerai pyriteux, la quantité de nitre qu'il doit ajouter au flux pour que la scorie ne retienne pas d'argent. Nous ferons seulement observer qu'on se trouve placé entre deux difficultés :
Ou bien la quantité de nitre est trop petite ; la scorie retient un peu d'argent. Le poids du culot de plomb donne, avec une approximation suffisante, le rendement en plomb du minerai ; mais la coupellation du culot conduit à un bouton d'argent d'un poids trop faible : on évalue trop bas la teneur en argent. De plus, lorsque les galènes contiennent un peu d'or, ce métal est retenu dans la scorie, par les sulfures, en proportion relativement plus
forte que l'argent; Tessû donne des nombres inexacts poor les deux métaux précieux ;
Ou bien le nitre est employé en excès ; la scorie ne retient pas une quantité appréciable d'or et d'argent; elle renferme de l'oxyde de plomb. L'essai donne alors, pour le rendement en plomb, un nombre trop peu élevé. Le culot de plomb contenant à peu près la totalité des métaux précieux, on obtient, par la coupellatîon, l'or et Targent avec une exactitude presque suffisante^On calcule assez approximativement la teneur du minerai lui-même, mais la teneur du plomb est trop élevée.
11 convient donc de faire varier la quantité de nitre dans le flux, non*>seulemcnt suivant la proportion des pyrites que renferme le minerai, mais encore suivant le but principal qu'on se propose : la détermination du rendement en plomb ou do la teneur en argent et en or.
Ces observations sont applicables au quatrième procédé d'essai. On ne doit pas compter seulement sur l'action oxydante de l'air, pour transformer les sulfures que contient la scorie dans l'essai d'une galène pyriteuse, fondue au creuset de terre avec de la soude, du carbonate de soude et une lame de fer. Il faut ajouter du nitre à l'alcali et au carbonate alcalin. La proportion de nitre dépend de la nature du minerai; elle doit être d'autant plus grande que le minerai est plus pyriteux ; mais l'opérateur doit la faire varier dans des limites très-étendues, d'après son expérience acquise.
Il est possible d'obtenir, par ce procédé, des nombres suffisamment approchés pour le plomb et pour les métaux précieux, avec plus de facilité que pajr les deux autres modes d'essai. En effet, on arrive assez aisément à régler la quantité de nitre et la con^ duite du feu, de telle manière qu'une fois les matières en pleine fusion, les sulfures se trouvent en proportion assez faible ; l'action oxydante de l'air suffit alors pour les transformer en oxydes et sulfates, ainsi que cela se passe dans les essais des minerais non pyriteux.
Il résulte de cette observation que, pour les galènes pyriteuses, de même que pour les minerais blendeux, le procédé d'essai le plus convenable est celui dans lequel on emploie comme réactifs la soude, le carbonate de soude et une lame de fer, modifié par l'addition d'une proportion variable de nitre.
HuiERAis PTBiTEiJX TRÈs-PAUVAss* — U est à peu près impos-* sible d'essayer directement pour plomb les minerais qui contiennent beaucoup de pyrites et très-peu de galène ; on n'obtient que des nombres beaucoup trop faibles pour le rendement en plomb et pour la teneur en or et en argent, il faut opérer comme pour les blendes contenant très-peu de galène.
On fait l'essai spécial pour or et pour argent ; on prépare par lavage à l'auget du schlich contenant de 26 à 30 pour 100 de plomb ; on fait l'essai du schlich, et on coupelle le plomb obtenu. On fait ensuite la comparaison de tous les résultats» et on en déduit : la teneur du minerai proposé en argent et en or ; la proportion de schlich qu'on pourra retirer par la préparation mécanique ; la perte probable de métaux précieux, qui sera faite dans la préparation, pour une richesse déterminée du schlich.
Galènes amtuionules. — La présence du sulfure d'antimoine dans la galène contribue à rendre très-inexacts les nombres obtenus par les essais. Le procédé qui donne les résultats les moins défavorables est le suivant :
On mélange intimement la galène, réduite en poudre très-fine, avec 4 parties do carbonate de soude; on l'introduit dans un creuset, assez grand pour être rempli tout au plus à la moitié do sa hauteur; on recouvre les matières avec du carbonate de soude; on fait chauffer très^lentement jusqu'à fusion ; on maintient les matières fondues pendant vingt minutes environ.
On admet qu'à ce moment les réactions sont terminées ; on laisse refroidir le creuset ; on le casse ; on pèse le culot de plomb lorsque les scories ne renferment pas de grenailles. On répète l'essai au moins deux fois; mais on ne peut pas s'attendre à une très-grande concordance dans les poids des culots; on choisit, pour calculer le rendement du minerai, le culot dont la malléabilité est la plus grande.
La conduite du feu offre plus de difficultés que dans les essais des minerais qui ne renferment pas d'antimoine. Il faut éviter d'employer une lame de fer ; on ne parvient à empêcher un boursouflement trop considérable qu'en élevant très-progressivement la température, et en tenant constamment la partie supérieure du creuset plus chaude que la partie inférieure.
Observations. — Le plomb obtenu renferme toujours de l'an-
Mi MÉTAUX PROPREMENT DITS.
timoine ; la scorie ne retient qu'une quantité extrêmement faible de plomb ; elle renferme une portion très-notable de l'antimoine sous des états chimiques divers, variables avec la durée de la fusion au contact de l'air.
L'action du carbonate alcalin sur les sulfures de plomb et d'antimoine donne de l'antimoine et du plomb métalliques, des com-binaisons des sulfures d'antimoine et de sodium, d'oxyde d'antimoine ou d'acide antimonique et de soude. La majeure partie du sulfure de plomb est décoiAposée; les matières en fusion ne retiennent que très -peu de ce sulfure en suspension ou en combinaison avec le sulfure alcalin ; il ne se forme qu'une proportion assez faible de sulfate alcalin. Les proportions de sulfure de plomb et de sulfate alcalin dépendent de la quantité de sulfure d'antimoine que renferme le minerai.
L'action du carbonate alcalin sépare, à très-peu près, la totalité du plomb à l'état métallique, lorsque le minerai contient 30 pour 100 de sulfure d'antimoine et 50 pour 100 de galène; pour des minerais renfermant proportionnellement moins de sulfure d'antimoine, l'action du réactif alcalin laisse dans la scorie une quantité notable de sulfure de plomb.
Dans l'essai, on laisse pendant environ vingt minutes les matières en fusion au contact de l'air, dans le but de produire l'oxydation de tous les sulfures.
Lorsque ce but est atteint, la scorie ne retient qu'une proportion négligeable des métaux précieux ; aucun signe apparent ne permettant de reconnaître, pendant l'essai, le moment oii les sulfures sont complètement transformés, on est toujours exposé à laisser dans la scorie un peu d'or et d'argent. On ne pourrait éviter cette perte qu'en prolongeant la fusion, ou en ajoutant un peu de nitre au carbonate de soude.
On ne doit pas prolonger la fusion, car l'antimoine et le plomb métalliques se volatilisent rapidement à la température rouge ; leurs vapeurs entraînent une proportion notable de l'argent ; la perte par volatilisation est déjà fort grande dans la durée que nous avons assignée à la fusion.
On ne doit pas non plus ajouter du nitre au carbonate alcalin ; le réactif oxydant agit en partie sur le sulfure de plomb ; la scorie contient de l'oxyde de plomb ; le culot donné par l'essai contient à peu près la totalité des métaux précieux, mais son
poids ne peut conduire à aucune approximation pour ]e rendement en plomb du minerai. On ne doit se servir de nitre que dans des cas particuliers, par exemple lorsqu'on ne tient à détenniner que la teneur du minerai en or et en argent.
En appliquant le procédé d*essai tel que nous l'avons décrit, on obtient un culot de plomb antimonial ; il y a perte notable do plomb, d'argent et d'or ; la coupellation du culot occasionne de nouvelles pertes pour l'or et pour l'argent. Les résultats sont donc très-incertains. Le poids du culot donne quelquefois pour le plomb un nombre trop fort ; l'antimoine qu'il renferme compense au moins en partie la perte ; pour les métaux précieux, les nombres obtenus sont toujours trop faibles.
Nous avons recommandé de ne pas se servir d'une lame de fer dans l'essai des galènes antimoniales ; le fer produit toujours de l'anfimoniure de fer qui passe dans le culot; le plomb obtenu renferme du fer et de l'antimoine. H en résulte une incertitude plus grande pour le calcul du rendement en plomb d'après le poids du culot ; de plus, la coupellation du plomb antimonial et ferreux présente de grandes difficultés. H faut, pour le même motif, éviter l'emploi des creusets de fer.
SULFATE DE PLOMB. ^ laHEHAIB «lULLÊS. ^ AHTDII01IIATE8.
Les essais des sulfates de plomb naturels ou artificiels, des minerais grillés qui contiennent presque toujours une proportion assez forte de sulfate de plomb, des mattes grillées, des arsé-« niâtes, des antimoniates , des chlorophosphates , etc., peuvent être faits par les deux premiers procédés que nous avons décrits pour les galènes ricbes en plomb.
On opère sur 15 ou 20 grammes de la matière, suivant sa richesse ; on les mélange intimement avec 4 parties d'un flux contenant :
Tartre 40
Carbonate de soude 40
Borax 30
On ajoute au mélange soit une certaine quantité de charbon, soit une proportion de nitre, variable avec la nature du minerai ou du produit d'art qu'il s'agit d'essayer. Le but spécial de cette
addition de nitre est d'oxyder, sur la fin de Topération, les sulfures, arséniures, etc., qui ont pu être produits par les actions du tartre et du carbonate de soude, et de faire passer dans le culot de plomb la totalité des métaux précieux que renferme la matière proposée. U est inutile d'ajouter du nitre lorsque les essais ont seulement pour but la détermination du plomb.
Le mélange est introduit dans un creuset de fer, préalable-* ment porté au rouge, et chaufTé dans un feu de coke, ou bien dans un creuset de terre contenant une lame de fer recourbée, et chauffé de même au rouge. On tient les matières en pleine fusion pendant un quart d'heure ou vingt minutes; on coule dans une lingotière de fer.
Sulfate de plomb. — < Le sulfate artificiel ne contient pas d'argent; l'essai doit être fait sans additionne nitre ; il réussit mieux au creuset de fer qu'au creuset de terre; mais le creuset métallique étant corrodé très-rapidement, on préfère généralement employer un creuset de terre avec une lame de fer très-large ou même avec deux lames de fer.
On obtient assez facilement S7 pour 1 00 de plomb au creuset de fer et S6 pour 100 au creuset de terre, en essayant un sulfate à peu près pur, contenant 60 pour 100 de plomb*
Les minerais contenant du sulfate de plomb sont ordinairement peu argentifères, et doivent être essayés seulement pour plomb. Quelquefois cependant il est nécessaire de déterminer leur teneur en argent et celle du plomb d' œuvre, qu'ils produisent au traitement métallurgique.
On peut procéder de deux manières différentes :
l"" On cherche à obtenir par un seul essai le rendement en plomb et en argent ;
2* On fait deux essais distincts, l'un pour plomb, l'autre pour argent.
1"" Essai unique, — On conduit l'essai comme nous l'avons déjà indiqué, mais en ajoutant au flux 10 pour iOO de nitre en grains assez gros. La scorie ne retient plus de sulfures, mais elle contient un peu d'oxyde de plomb ; le culot renferme à peu près tout l'argent du minerai.
Le rendement en plomb, calculé d'après le poids du culot, est trop faible ; la teneur du minerai en argent est évaluée avec une
approximation suffisante ; on arrive, au contraire, à une teneur trop élevée pour le plomb d'œuvre.
2^ Double essai. — On traite d'abord le minerai comme le sul* fate artificiel ; le poids du culot obtenu permet de calculer avec une assez grande approximation le rendement en plomb. On ne passe pas le plomb à la coupelle, car il ne contient pas la totalité de l'argent du minerai.
Dans un second essai, on ne cherche à obtenir approximative-» ment que l'argent. On fond au creuset de terre 28 grammes de minerai mélangé avec 20 grammes de carbonate de soude et 20 grammes de borax. Lorsque les matières sont bien fondues, on ajoute en deux fois 25 grammes de litharge mélangée intimement avec 0^,75 de charbon pulvérisé. Le plomb, qui est produit par l'action du charbon sur la litharge, traverse en gouttelettes les matières fondues et entrahie à peu près tout l'argent. Dès que la fusion est devenue de nouveau tranquille, on coule dans la lingotière.
On coupelle le culot. On rapporte ensuite le poids de l'argent au minerai, et au plomb obtenu dans le premier essai.
MoiEBAis GRILLÉS. — On réussit ordinairement l'essai des minerais grillés en les fondant sans addition de nitre : quelquefois même il faut ajouter un peu de charbon au flux employé. Ces minerais contiennent fréquemment une assez forte proportion d'oxyde de fer, et l'action réductrice du tartre est insuffisante pour amener la totalité du plomb à l'état métallique ; la scorie retient de l'oxyde de plomb, tandis que le culot contient à pen près la totalité de l'argent.
On reconnaît aisément, à l'aspect des minerais grillés, s'il est nécessaire d'ajouter du charbon au flux, mais il est beaucoup plus difficile d'estimer dans quelle proportion le charbon doit être ajouté ; une longue pratique des essais peut seule faire apprécier cette proportion.
L'addition du charbon est moins utile lorsqu'on opère dans un
creuset de fer ; la surface de contact du métal avec les matières
' en fusion étant très-grande, on parvient toujours à précipiter la
majeure partie du plomb qui se trouve à l'état d'oxyde dans les
matières en fusion.
Au creuset de terre, il faut ajouter un peu de charbon au flux,
et on est exposé à produire une scorie contenant des sulfures et retenant, par suite, une fraction plus ou moins appréciable de l'argent.
La détermination suffisamment approximative du plomb et de l'argent présente toujours une grande importance ; il faut donc employer le creuset de fer lorsqu'on veut se borner à un seul essai, ou bien essayer d'abord le minerai pour plomb, en ajoutant au flux un faible excès de cbarbon, et faire ensuite un essai spécial pour argent.
Ce double essai est rarement possible dans les usines, en raison du grand nombre d'échantillons qu'il faut essayer dans un temps très-court; le creuset de fer est presque toujours employé.
D'un minerai grillé contenant 50 pour 100 de plomb, on retire bien rarement plus de 43 pour 100 au creuset de fer et 41 pour 100 au creuset de terre, sans addition de cbarbon au flux ; en ajoutant du charbon, et en opérant au creuset de terre, on peut obtenir jusqu'à 45 pour 100.
Mâttes giullées. — Les mattes grillées contiennent ordinairement plus d'oxyde de fer que les minerais ; on doit ajouter un peu de charbon au flux, alors même que l'essai est fait au creuset de fer.
Ainsi que nous venons de le dire pour les minerais grillés, on est difficilement certain d'obtenir la totalité de l'argent dans le culot de plomb, parce que les scories retiennent presque toujours des sulfures ; on est exposé à évaluer trop bas la teneur des mattes et celle du plomb. De plus, les mattes contiennent ordinairement du cuivre, de l'arsenic, de l'antimoine; le culot de plomb est souvent assez impur; il renferme du cuivre, de l'antimoine et du fer, quelquefois même de l'arsenic. La présence de ces corps étrangers tend à compenser en partie les pertes de plomb qui sont faites dans l'essai, et à faire évaluer encore plus bas la teneur en argent du plomb d'œuvre.
Les nombres obtenus dans les essais des mattes grillées sont plus ou moins approximatifs, suivant l'habileté de l'opérateur ; mais en général ils ne peuvent donner que des indications un peu incertaines, insuffisantes dans la plupart des cas pour servir de contrôle aux opérations métallurgiques. On ne peut obtenir des résultats à peu près exacts que pour l'argent, en appliquant
aux mattes grillées los procédés que nous décrirons dans le chapitre XXI ; ces résultats permettent d'évaluer la teneur en argent des mattes, mais non celle du plomb d'œuvre.
ÂNTiMONiATE DE PLOMB. — Los cssaîs des miuerais qui contiennent do l'acide antimonique et de l'oxyde de plomb, présentent des difficultés plus grandes que celles que nous avons signalées pour les galènes antimoniales. On n'obtient jamais du plomb exempt d'antimoine, et les pertes par volatilisation sont considérables. On doit se borner à faire l'essai pour argent ; on détermine par l'analyse les proportions de l'oxyde de plomb et de l'acide antimonique.
Phosphates et aeséniatbs. — On fond ordinairement ces minerais avec 5 parties de flux, sans addition de nitre ou de charbon, au creuset de fer ; les résultats des essais sont comparables, pour l'approximation, à ceux qu'on obtient en essayant le sulfate de plomb. Au creuset de terre, on obtient toujours des rendements trop faibles.
Les phosphates et les arséniates renferment presque toujours du chlorure de plomb ; la présence de ce composé n'augmente pap sensiblement la perte de plomb, lorsqu'on emploie là proportion de flux que nous venons d'indiquer. La perte serait au contraire notable , l'oxyde de plomb, combiné avec les acides arsénique et phosifhorique, ne serait pas entièrement réduit, si on employait une proportion moins forte du flux.
T. nr. »l
CHAPITRE XXL
ARGENT. A^^ s 4349,66.
L'argent est blaac, susceptible de prendre un très-beau poli ; il est trèS'ductile et malléable ; sa ténacité est très^grande : sa densité est de 10,474 ; elle augmente par Fécrouissaga jusqu'à 10,542.
L'argent est fusible au rouge ; lorsqu'on emploie les ereusets de ce métal pour attaquer des silicates ou d'autres minéraux par les alcalis caustiques, on doit apporter l'attention la plus grande à ne pas dépasser le rouge orangé ; au eontaot d'un char* bon en ignition les creusets d'argent fondent avec beaucoup de rapidité.
L'argent est un peu volatil au rouge vif^ principalement dans un courant de gaz ; chauffé très*fortement dans un creuset fermé, il ne perd qu'une fraction extrêmement faible de son poids. Lors* qu'on fait chauffer tràs«fortement l'argent combiné avee des métaux plus volatils, par exemple, avec le zinc, l'antimoine, le plomb, le bismuth, les vapeurs métalliques entraînent une proportion très-notable de l'argent.
Fondu au contact de l'air, l'argent absorbe l'oxygène ; le gaz se dégage avec plus ou moins de rapidité pendant le refroidissement du métal. Le dégagement do Voxygène au moment de la solidification, contribue beaucoup au rochage des boutons obtenus dans les essais, des gâteaux d'argent brut et des lingots d'argent raffiné qui sont produits dans les usix^es.
Le rochage est produit, d'une part par la contraction des parties voisines de la surface, et par la pression qui en résulte sur les parties intérieures encore en fusion, d'autre part par le dégagement de l'oxygène dissous dans le métal fondu. On n'évite jamais le rochage dans la coulée des lingots d'argent raffiné : l'aspect de la face supérieure des lingots permet de reconnaître, jusqu'à un certain point, la pureté de l'argent. Lorsque tous les corps étrangers
ont été séparés par le raffinage, la surface du lingot est d'un blanc mat parfaitement régulier.
L'argent pur, chauffé au contact de Tair, ne s'oxyde pas : au contraire, lorsque les alliages de l'argent avec le cuivre, le plomb, le bismuth, etc., sont chauffés au contact de l'air, les oxydes de cuivre, de plomb, etc«, qui se produisent, déterminent l'oxydation partielle de l'argent. Les alcalis, les carbonates alcalins, et plusieurs oxydes métalliques, facilitent l'oxydation de Tai^gent au contact de l'air, principalement* lorsque le métal n'est pas rigoureusement pur, par exemple lorsqu'il contient une petite proportion de cuivre.
A la température ordinaire l'argent ne se ternit pas au contact de Tair sec ou humide ; mais il noircit promptemont lorsque l'air contient de l'hydrogène sulfuré.
Les acides non oxydants un peu étendus sont sans action sur l'argent. L'acide chlorhydrique très-concentré en dissout une petite quantité lorsqu'on le fait agir, à l'aide de la chaleur, sur le métal très-divisé. L'acide sulfurique concentré dissout l'argent avec dégagement d'acide sulfureux : l'action est rapide lorsqu'on fait chauffer à iOO degrés.
L'acide azotique, même très-étendu, dissout promptement l'argent ; l'eau régale attaque le métal avec une grande énergie ; il le fait passer à l'état de chlorure.
L'argent est dissous partiellement ou en totalité , rapidement ou lentement, suivant qu'il est plus ou moins divisé, par un grandi nombre de dissolutions salines, par les chlorures alcalins, par la plupart des chlorures métalliques, notamm^a^t par le chlorure de fer, par le chlorure de cuivre, par le sulfate de peroxyde de fer^ par le sulfate de cuivre, etc.
n est attaqué presque immédiatement par les dissolutions d'hy<drogène sulfuré, de sulfhydrate d'ammoniaque, et par les liqueurs qui contiennent des sulfures alcalins.
L'argent ne forme avec l'oxygène qu'un seul oxyde ; ce com- Argent posé est une base très-puissante. D est instable lorsqu'il est isolé, ^ ^^ ^^' et se décompose au rouge : il acquiert une grande stabilité par ses combinaisons avec les acides et avec plusieurs oxydes.
On ne connatt qu'un seul sulfure d'argent ( sa composition est Argent représentée par la formvle A^S. Le sulfure naturel est d'un gris un peu foncé : son éclat est faiblement métallique ; il est très-
•t sonfre.
tendre, et il se laisse couper au couteau. Il est indécomposable par la chaleur ; il fond au rouge, et cristallise par refroidissement lent. D ne se combine pas par voie humide avec les sulfures alcalins; par voie sèche il entre facilement en combinaison avec plusieurs sulfures métalliques.
ChaufTé au rouge sombre au contact de Tair, le sulfure d'argent se transforme en grande partie en sulfate ; une faible portion du soufre se dégage à l'état d'acide sulftu*eux. On obtient aisément la transformation totale du sulfure d'argent en sulfate, en soumettant au grillage le sulfure intimement mélangé avec de la pyrite de fer, et en ne dépassant pas le rouge sombre.
Au rouge vif il ne se forme que très-peu de sulfate d'argent; presque tout le soufre se dégage à l'état d'acide sulfureux, et l'argent est amené à l'état métallique.
L'hydrogène réduit assez facilement le sulfure d'argent à l'aide de la chaleur.
Les acides non oxydants étendus d'eau sont sans action sur le sulfure ; l'acide chlorhydrique concentré l'attaque lentement, avec dégagement d'hydrogène sulfuré.
L'acide azotique étendu dissout promptement l'argent, en séparant le soufre : lorsqu'on fait agir l'acide concentré , préalablement chaufTé , l'action est très-vive, et la majeure partie du soufre passe à l'état d'acide sulfurique. L'eau régale attaque le sulfure d'argent avec beaucoup d'énergie, et fait passer le métal à l'état de chlorure.
Le perchlorure de fer, le chlorure de cuivre, les sulfates correspondants de fer et de cuivre^ attaquent lentement le sulfure d'argent très*divisé, en séparant le soufre : l'argent passe à l'état de chlorure ou de sulfate. Les actions des sels de peroxyde do fer et d'oxyde de cuivre, sont beaucoup plus énergiques en présence d'une dissolution de chlorure de sodium.
Par voie humide on obtient le sulfure d'argent, en faisant agir l'hydrogène sulfuré ou le suif hydrate d'ammoniaque sur les dissolutions ammoniacales, neutres ou acides. Le sulfure est noir, peu gélatineux, insoluble dans l'eau chargée d'hydrogène sulfuré et dans le sulfhydrate. Ses propriétés sont identiques avec celles du sulfure naturel ; il est seulement attaqué avec plus de facilité par les acides et par les diverses dissolutions salines.
Le sulfure d'argent contient :
Argent 87,05
Soufre i%95
iOO,00
On connaît deux séléniures d'argent : leurs compositions sont ^^ ^iJ^îim représentées par les formules A^Se, AySe*. Tous les deux sont inattaquables par les acides non oxydants étendus d'eau, et dissous rapidement par l'acide azotique concentré.
Protoséléniure. — Le protoséléniure est d'un gris clair ; il est mou et ductile ; il est fusible au rouge, sans décomposition. Lorsqu'on le soumet à un grillage prolongé au rouge sombre, il se transforme en partie en séléniate d'argent, qui reste mêlé avec de l'argent métallique; une partie du sélénium se volatilise à l'état d'acide sélénieux. Il est incomplètement décomposé, par voie sèche, par les alcalis et par les carbonates alcalins ; une partie de l'argent se sépare à Tétat métallique, une autre partie reste dans la scorie à l'état de séléniure double.
Bisélémure. — Le biséléniure est d'un gris plus foncé, moins ductile, plus fusible que le protoséléniure ; il est également indécomposable par la chaleur ; par voie sèche, les alcalis et les carbonates alcalins n'en séparent à l'état métallique qu'une faible proportion de l'argent.
L'argent ne forme qu'un seul chlorure, k.gCd. H existe dans la Aramt nature; on le prépare très*fréquemment par voie humide. Nous parlerons seulement du chlorure artificiel.
Au moment oti il vient d'être précipité, il est très-lourd et en même temps très-divisé ; il reste longtemps en suspension dans les liqueurs. Il se rassemble rapidement lorsqu'on agite vivement pendant quelques minutes, ou bien lorsqu'on fait chauffer à l'ébullition. Il est alors en grwmetxux blancs très-spongieux, et par conséquent très-difficiles à laver. Il est impossible de recevoir la totalité du chlorure d'argent sur un filtre, tant qu'il est partiellement en suspension ; il passe en partie à travers les pores du papier. Au contraire, le chlorure qui a été rassemblé par la chaleur ou par l'agitation, peut être facilement reçu sur un filtre ; les liqueurs passent parfaitement claires.
Le chlorure d'argent change de teinte à la lumière, très-len- •
tement à la lumière diffuse, très-rapidement à la lumière solaire. Dans tous les cas le changement de couleur a lieu plus promptement, lorsque le chlorure est sur un filtre, que d&ns le cas où il est au fond d'une liqueur faiblement acidulée.
Lorsque le chlorure est tout à fait pur, il devient d'abord rosé, ensuite violet, presque noir, et d'un brun verdàtre. Lorsqu'il est mélangé avec une faible proportion de bromure d'argent, il ne devient pas rose et violet, mais bien gris et ensuite noir. L'iodure dWgent ne parait pas avoir, sur le changement de couleur, la même influence que le bromure.
Les modifications chimiques, qui correspondent à la coloration plus ou moins foncée que le chlorure d'argent prend sous Tinfluence de la lumière, ne sont pas encote nettement expliquées, n n'y a pas perte appréciable de poids du chlorure lorsqu'il est devenu rose, violet, ou même presque noir. Le chlorure devenu d'un vert olivâtre contient une certaine proportion d'argent métallique.
n est toujours très^facile de rendre au chlorure d^argent, altéré par la lumière, sa coloration blanche, et toutes ses propriétés chitniques, en le laissant pendant une heure ou deux en contact avec de l'eau de chlore, ou avec de l'eau régale très-étendue.
Le chlorure d'argent est fusible à une température peu élevée, vers 260 degrés, en un liquide tfès-fluide et presque incolore ; il se prend par refroidissement en une masse demi-transparente, dont la couleur et Téclat sont analogues à ceux de la corne.
Le chlorure en fusion attaque les creusets de terre et traverse les coupelles avec autant de facilité que la litharge.
Il donne des vapeurs très-sensibles vers 300 degrés ; les vapeurs sont plus intenses à mesure qu'on chauffe plus fortement; il est cependant impossible de distiller le chlorure d'argent.
Chauffé jusqu'au rouge sombre dans un courant do vapeur d'eau, le chlorure est partiellement décomposé ; la vapeur entraine une assez forte proportion (plus de 30 pour 100) du chlo' rure non décomposé. Lorsqu'on fait Texpérience en plaçant le chlorure dans une nacelle, dans un tube de porcelaine, on trouve dans la nacelle, et sur les parois du tube à proximité de la nacelle, des grenailles d'argent. Cette dissémination du métal démontre la vivacité de la réaction.
En répétant la même expérience sur du chlorure d'argent b-
timemebt mélangé avec de la pjnrite de fer, on obtient dans la nacelle la totalité de Targent métallique mélangé avec du fer oxydulé ; il n'y a pas volatilisation de chlorure d'argent.
Le chloruré est tout à fait insoluble dans l'eau, dans l'acide azotique très-étendu ; il est moins nettement insoluble dans Ta* cide chlorhydrique faible.
L'acide azotique concentré en dissout une proportion très-notable, principalement tl l'aide de la chaleur * en étendant d'eau la dissolution du chlorure dans Tacide concentré, on détermine la précipitation complète du chlorure qui était dissous.
L'acide chlorhydrique concentré et bouillant dissout une propoi*tion encore plus forte de chlorure d'argent; la dissolution laisse déposer des cristaux trës^nets de chloruro d'argent, par refroidissement leut ; mais il faut l'étendre d'une énorme pro*^ portion d'eau pour obtemr la précipitation totale du chlorure.
L'acide sulfurique étendu est sans action sur le chlorure d'ar-* gent; l0 même acide concentré décompose très ^ lentement le chlorure à l'aide de la chaleur, avec dégagement d'aoide chlorehydrique et formation de sulfaté d'argent | l'action est difficilement complète.
Le chlorure d'argent est très-solnble dans l'ammoniaque, tant qu'il n'a paa été altéré par la lumière $ la dissolution est incolore ; exposée à une douce chaleur, elle laisse déposer le chlorure d'argent sous forme de petits cristaux. En saturant l'ammoniaque par l'acide azotique, on détermine la précipitation totale, du chlorure d'argent. Lorsqu'on fait chauffer à 100 degrés la dissolution ammoniacale, elle laisse déposer de V argent fulminant.
Le chlorure d'argent se dissout avec facilité dans les dissolutions un peu concentrées des chlorures alcalins, du chlorhydrate d'ammoniaque et d'un grand nombre de chlorui:'es métalliques ; il se dissout en proportion faible, mais apprécial)le, dans les mêmes dissolutions étendues. Il est entièrement et facilement soluble dans l'hyposulfite de soude, dans le cyanure de potassium et dans un certain nombre de dissolutions salines ; il ne se dissout pas dans les dissolutions étendues des alcalis caustiques et des carbonates alcalins.
Le chlorure d'argent est très -lentement décomposé par les carbonates alcalins en dissolutions concentrées, à la température de l'ébullition.
Plusieurs métaux précipitent l'argent des dissolutions qui contiennent le chlorure d'argent; l'action est plus ou moins rapide, suivant la nature du métal et des sels contenus dans les liqueurs ; la précipitation de l'argent est plus facilement complète lorsqu'on fait chauffer à 100 degrés.
Mis en contact avec l'hydrogène sulfuré dissous dans l'eau, avec le sulfhydrate d'ammoniaque, ou avec des dissolutions de sulfures alcalins, le chlorure d'argent noircit et se transforme partiellement en sulfure. Ces réactifs précipitent la totalité de l'argent à l'état de sulfure, lorsqu'on les fait agir sur les dissolutions du chlorure d'argent dans l'ammoniaque, dans les chlorures alcalins, etc.
Par voie sèche, le chlorure d'argent est complètement décomposé par les alcalis caustiques et par les carbonates alcalins ; tout l'argent se sépare à Tétat métallique. Au contraire, il forme des composés très-fusibles avec le sulfure d'argent, avec le sulfure de plomb, peut-être même avec d'autres sulfures. Ces composés, fondus avec de la htharge en excès suffisant, donnent de l'acide sulfureux et du plomb métallique ; le culot de plomb contient à peu près la totalité de l'argent.
Presque tons les métaux qui décomposent le chlorure d'argent par voie humide, le réduisent également par la voie sèche.
Le chlorure d'argent contient :
Argent. 75,27
Chlore 24,75
Argent Le bromure d'argent, Â^Br, a la plus grande analogie avec le et brome, chlorure. Au moment où il vient d'être précipité, il est d'un blanc très-légèrement jaunâtre ; à la lumière solaire il devient promptement d'abord gris, et ensuite noir; à la lumière diffuse, il prend assez lentement une teinte grise. H est fusible et un peu volatil ; insoluble dans l'eau et dans l'acide azotique très-étendu ; il se dissout aisément dans 'l'ammoniaque, dans les dissolutions des chlorures et des bromures alcalins^ dans les hyposulfites. Il est complètement décomposé par le chlore, par voie humide comme par voie sèche.
Le bromure d'argent contient :
Argent f 57,45
Brome 42^
L'iodnre d'argent, A^Io, a également beaucoup d'analogie avec le chlorure ; récemment précipité, il est d'un blanc jaunâtre ; il se rassemble rapidement, par l'agitation ou par la chaleur, en grumeaux spongieux. Il est fusible à une température élevée, peu volatil^ indécomposable par la chaleur ^ H est insoluble dans l'eau, dans l'acide azotique et dans l'acide chlorhydrique trèsétendus. U est lentement décomposé par les mêmes acides concentrés. Il se dissout en proportion extrêmement faible dans l'ammoniaque, et devient blanc au contact de ce réactif. Il est aisément soluble dans les dissolutions concentrées des iodures, des chlorures et des bromures alcalins, dans les hyposulfites. Il est faiblement décomposé par le chlore et par le brome.
L'iodnre d'argent contient :
Argent.
Iode...
On a préparé plusieurs arsénîures d'argent : le plus stable est celui qui renferme environ 15 pour iOO d'arsenic. S est d'un gris foncé ; il prend par le frottement une couleur presque blanche et un bel éclat métallique. H est indécomposable par la chaleur et fusible au rouge ; il cristallise par refroidissement lent. D est inattaquable par l'acide chlorhydrique et par les acides non oxydants; il est attaqué rapidement par l'acide azotique et par Teau régale.
L'argent se combine avec presque tous les métaux : ceux pour lesquels il a le moins d'affinité sont le nickel, le cobalt et le fer.
n est inutile de rappeler ici les propriétés des principaux alliages, elles sont exposées avec détails dans tous les traités de chimie.
Argent et Iode.
Argent et anenic.
Alliages.
^ Le bromure et l'iodure d'argent, traités par la vapeur d'eau, avec ou sans addition de pyrite de fer, se comportent comme le chlorure. Ils sont complètement décomposés par voie sëcfae par les alcalis, par les carbonates alcalins, par un grand nombre de nélanx. Le fer, le zinc et plusieurs antres métaux les réduisent rapidement par voie humide.
S 1. — Oxirde d'argent. ApO.
On obtient ordinairement l'oi^yde d'atgetit en décomposant Tazotate d'argent, en dissolution étendue, par la potasse ou par la soude : on éyite tout eitcès de réactif et on lave le précipité à plusieurs reprises par décantations. Il ne faut pas perdre les li« queurs provenant du lavage, car elles contiennent une quantité très-notable d*Ârgent.
L'oiyde ainsi préparé $ lavé très-longtêups à froid, et desséché sous la cloche de la machine pneumatique ^ est d'un brun clair ; il contient une faible proportion d'eau, qu'on peut lui enlever païf calcination au-dessous du rouge naissant» L'oxyde calciné est d*un brun foncé.
Le changement de couleur de l'oxyde, la perte d'eau par calcination, font admettre l'existence d'un hydrate ; mais sa composition n'a pas été déterminée avec certitude. Nous parlerons seulement de l'oxyde anhydre.
Il est décomposé par la chaleur au rouge ; il est très-notablement soluble dans l'eau ; sa dissolution a la réaction alcaline ; il se combine avec tous les acides, et se comporte avec eux comme une base très-énergique, tl est réduit avec facilité par l*hydrogène, par l'oxyde de carbone, par le charbon, et en général par tous les corps qui ont de l'affinité pour l'ôxygèûé.
Il forme des silicates très-fusibles, dans lesquels l'oxyde d'aï'gont est très-difficilement décomposable par la chaleur. Il se dissout avec facilité dans Tammoniaque, dâiis le carbonate d'ammoniaque, dans le bitartrate de potasse ; il est presque insoluble dans les dissolutions de potasse et de soude, et ne parait pas avoir de tendance à se combiner, au moins par voie humide, avec les alcalis. Par voie sèche, il forme des composés fusibles, stables à une température très-élevée, avec les oxydes de plomb, de cuivre, de manganèse et de plusieurs autres métaux.
L'oxyde d'argent contient :
▲rgtBt k.» » d3,io
OKygtotM «...•• 6,90
SBLS D'ÀKeSHT.
L'oxyde d'àîgent forme des sels neutreâ ftu papier réactif avec l'acide sulfarique, avec l'acide azotique, etc. Il se combine avet; raoide carbonique ; le précipité blanc, qu'où obtient eu versant une dissolution de carbonate alcalin dans Tacotate d'argent, est du carbonate neutre.
Plusieurs sels d'argent sont solubles dans l'eau : les dissolu-* tiens ne s'altèrent pas sensiblement à la lumière diffuse. On doit éviter de les exposer à la lumière du soleil. Les sels insolubles noircissent avec plus ou moins de rapidité, soit à la lumière dif-* fuse, soit à la lumière solaire ; le changement de couleur est toujours plus prompt pour les sels imprégnés d'eau. On conserve eu général dans des flacons en verre bleu les sels cristallisés ou pulvérulents.
Les sels insolubles dans Feau se dissolvent presque tous dans l'ammoniaque et dans le carbonate d'ammoniaque ; ils se précipitent sans altération lorsqu'on sature l'ammoniaque par l'acide azotique.
L'oxyde d'argent forme des sels doubles avec les sels ammoniacaux t ces composés sont presque tous solubles dans l'eau, dans Tammoniaque et dans le carbonate d'ammoniaque.
Azotate forgent. >-^ L'azotate neutre est fusible sans décom-^ position ; il résiste assez bien au degré de chaleur auquel l'azotate de cuivré est entièrement décomposé.
n est soluble dans Teau et même dans l'alcool. La dissolution dans Feau, concentrée à la température de Tébullition, laisse déposer par refroidissement des cristaux assez nets, des lamelles transparentes et nacrées.
Fondu ou cristallisé , il Corrode promptement les matières organiques et les recouvre d'une pellicule noire d'argent m6* tallique trës-divisé. Mélangé avec le charbon, avec le soufre, avec le phosphore, il détone avec plus ou moins de force par la chaleur ou par le choc.
Sulfate. -^ Le sulfate neutre d'argent n*est complètement décomposé qu'au rouge vif, mais il perd une partie de son acide à une température peu supérieure au rouge sombre.
Il est plus soluble dans Teau bouillante que dans l'eau froide ; une dissolutioa concentrée à 100 degrés laisse déposer, par re«
firoidisseinent, de petits cristaux prismatiques très-brillants. H faut 88 parties d'eau froide pour dissoudre 1 partie de sulfate ; la dissolution se fait avec une grande lenteur lorsque le sel a été chauffé au rouge sombre.
Le sulfate d'argent est plus soluble dans Teau acidulée par Tacide sulfurique que dans l'eau pure ; il se dissout en forte proportion dans Tacide sulfurique un peu concentré, dans l'acide azotique/ et généralement dans tous les acides qui ne forment pas de composés insolubles avec l'oxyde d'argent.
Le sulfate double ammoniacal est beaucoup plus soluble que le sulfate simple.
OaxUate. — L'oxalate est blanc, pulvérulent, insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l'acide azotique ; il n'est pas nettement insoluble dans l'acide acétique. Il se dissout aisément dans l'ammoniaque et dans l'oxalate d'ammoniaque. Il est facilement décomposé par la chaleur, et laisse comme résidu fixe l'argent métallique.
Phosphates. — On produit par doubles décompositions deux phosphates d'argent : l'un contient 3 équivalents d'oxyde d'argent, il est d'un jaune clair, gélatineux, difficile à laver; Tautre renferme seulement 2 équivalents d'oxyde d'argent , il est blanc, et aussi nettement insoluble dans l'eau que le phosphate jaune. Tous les deux se dissolvent dans l'acide azotique et beaucoup moins facilement dans l'acide acétique. Ils sont très - solubles dans l'ammoniaque ; lorsqu'on sature l'ammoniaque par l'acide azotique très-étendu, on obtient des précipités qui ont la même composition que les phosphates dissous dans l'ammoniaque .
Les phosphates sont fusibles au rouge sombre et ne sont décomposés par la chaleur qu'au rouge vif ; la décomposition est incomplète : une partie seulement de l'argent est amenée à l'état métallique.
Arséniate. — L'arséniate préparé par double décomposition contient 3 équivalents d'oxyde d'argent pour 1 équivalent d'acide. Il cstbruD, gélatineux, difficile à laver.
Il est complètement décomposé au rouge vif ; l'argent métallique, résidu de la calcination, contient une proportion très-notable d'arsenic. Il est insoluble dans l'eau; il se dissout aisément dans l'acide azotique un peu concentré et dans l'ammoniaque ; il est presque insoluble dans l'acide acétique.
Caractères généraux. — Nous prendrons comme exemple la dissolution d'azotate d* argent^ neutre ou faiblement acide ; c'est elle qui est le plus ordinairement obtenue dans les opérations analytiques.
Les dissolutions de potasse et de soude produisent des précipités bruns d'oxyde d'argent hydraté, insoluble dans un excès des réactifs, assez difficile à laver, mais ne retenant pas d'alcali en combinaison après des lavages suffisamment prolongés.
L'ammoniaque produit d'abord un précipité brun, mais il disparait rapidement dans un excès de réactif. La dissolution ammoniacale est tris-stable à la température ordinaire ; elle ne se trouble pas quand on ajoute un excès de potasse ou de soude ; lorsqu'on la fait chauffer à l'ébullition, après addition d'alcali^ on obtient un précipité pulvérulent, détonant par la chaleur et par le choc, ii argent fulminant.
Le même composé se fonne, mais bien plus lentement, lorsqu'on fait chauffer la dissolution ammoniacale sans lui ajouter de la potasse ou de la soude.
Les carbonates alcalins produisent des précipités blancs de carbonate d'argent, nettement insoluble dans l'eau, très-peu soluble dans un excès des réactifs. Le carbonate est peu gélatineux ; on parvient aisément à le laver.
Le carbonate d'ammoniaque donne un précipité blanc qui se dissout avec facilité dans un excès de réactif. La dissolution n'est pas troublée, à froid, par les alcalis caustiques ; à l'aide de la chaleur, la potasse et la soude en précipitent l'argent, soit à l'état d'oxyde, soit à l'état fulminant, suivant la température à laquelle on opère.
Le cyanure de potassium, versé peu à peu dans la dissolution neutre d'azotate d'argent, produit un précipité blanc de cyanure d'argent, entièrement soluble dans un excès du cyanure alcalin ; en acidulant faiblement la liqueur par l'acide azotique, on fait reparaître le précipité blanc de cyanure d'argent.
L'acide oxalique, agissant sur une dissolution neutre^ donne un précipité blanc d'oxalate d'argent, difficilement soluble dans l'acide azotique étendu, soluble avec facilité dans l'ammoniaque.
Le phosphate ordinaire de soude produit un précipité jaune de phosphate tribasique; le précipité se dissout rapidement dans l'acide azotique étendu et dans l'ammoniaque ; en saturant l'am-
moniaque par Tacide azotique, on obtient de nouveau un précipité jaune de phosphate.
L'arséniate de «oude produit un précipité brun, également 80lubie dans Tammoniaque et dans l'acide azotique : ce précipité est de l'arséniate tribasique.
Le prussiate jaune donne un précipité blano, insoluble dans Tacide azotique faible ; la réaction manque de netteté, lorsqu'on opère dans une liqueur fortement acide.
Le prussiate rouge, agissant sur une dissolution faiblement acide, produit un précipité gélatineux, d'un brun rougefttre, ana-logue, pour sa couleur et pour son aspect, au peroxyde de fer hydraté précipité par l'ammoniaque.
L'hydrogène sulfuré, agissant en grand excès sur la dissolution neutre, et même sur une liqueur contenant de l'acide azotique libre, précipite complètement l'argent à l'état do sulfure. Le pré* cipité doit être lavé avec de l'eau saturée d'hydrogène sulfuré, jusqu'à ce qu'on lui ait enlevé la totalité de l'acide azotique dont il est imprégné : on peut ensuite continuer les lavages avec de l'eau pure* Le sulfure bien lavé ne s'altère pas au contact de l'air.
Dans les dissolutions qui ne contiennent pas d'adde azotique, dans les liqueurs ammoniacales, l'hydrogène sulfuré précipite complètement l'argent à l'état de sulfure : le précifâté peut être lavé avec de l'eau pure : il est peu utile d'employer de l'eau saturée d'hydrogène sulfuré.
Le sulfhydrate d'ammoniaque, dans une liqueur neutre ou ammoniacale, précipite l'argent à l'état de sulfure noir, insoluble dans un excès de sulfhydrate* Le précipité se rassemble avec assez de promptitude : on peut le laver par décantation : il ne s'altère pas au contact de l'air, alors même qu'il est imprégné d'ammoniaque.
Les sulfates alcalins, en dissolutions conoentrées, agissant sur la dissolution neutre et concentrée d*azotate d'argent, {induisent des précipités blancs de sulfate d'argent. Ce composé étant «eu-* lement peu soluble dans l'eau, le précipité se dissout progressivement lorsqu'on cherche à le laver : il ne se forme pas de précipité lorsqu'on opère avec des liqueurs étendues, et surtout avec des liqueurs acides.
Tous les sulfates solubles, dont les bases n'ont pas d'affinité pour l'oxygène» se comportent comme les sulfates alcalins. Le
sulfate de protoxyde do fer, en dissolution très-concentrée, pro* dnit un précipité de nature variable ; on obtient un mélange de suUate d'argent et d'argent métallique lorsque le sulfate de fer n'est pas employé en trop forte proportion ; il ne se dépose que de l'argent métallique quand le réactif est en excès considérable, et quand on le fait agir è la température de SO à 60 degrés.
n est très-difficile d'amener tout l'argent k l'état métallique par l'action du sulfate de protoxyde de fer*
L'acide chlorhydrique étendu produit un précipité blanc de chlorure d'argent, se rassemblant en grumeaux par l'agitation, devenant d'un rose plus ou moins violacé à la lumière diffuse, lorsqu'il a été reçu sur un filtre.
La précipitation de l'argent est complète lorsqu'on opère sur une liqueur étendue, peu acide, et en même temps lorsqu'on évite d'employer un excès d'acide chlorhydrique. Le précipité se dissout dans l'ammoniaque ; il reparaît lorsqu'on sature l'ammoniaque par l'acide azotique.
Les chlorures alcalins, et en général tous les chlorures solublés, produisent également un précipité blanc de chlorure d'argent. Pour obtenir la précipitation totale de l'argent^ il est nécessaire d'opérer avec des dissolutions étendues, en présence d'une faible proportion d'acide azotique libre, et d'éviter tout excès de chlorure alcalin ou de chlorure métallique.
Le précipité de chlorure d'argent se dissout ordinairement avec facilité quand on igoute un excès do chlorure soluble : le précipité ne se reproduit pas quand on verse de Taoide azotique étenda dans la diEwolution.
Le protochlorure d'étain dissous dans Taeide chlorhydrique s« comporte d'abord comme les autres chlorures, et produit un pré» cipité blanc de chlorure d'argent; mais lorsqu'il est employé en excès convenable, et lorsqu'on fait chauffer vers 60 degrés, il agit comme réductif ; en trèa->peu de temps, le précipité produit est amené à ne contenir que de l'argent métallique.
La réduction du chlorure d'argent par le protoohlorura d'étain n'a pas lieu, lorsque la dissolution d'asotate d'argent contient une proportion un peu forte d'acide awtique.
Les bromures solubles se comportent oomme les cUorures : ils produisent des précipités blancs de bromure d'argentj se rae» semblant par l'agitalion, devenant gris lorsqu'il est exposé à la
lumière diffuse après avoir été reçu sur un filtre, soluble dans l'ammoniaque et dans les dissolutions des bromures.
L'iodure de potassium produit un précipité d'un blanc jaunâtre, d'iodure d'argent, insoluble dans l'ammoniaque, et devenant blanc au contact de ce réactif, soluble dans une dissolution un peu concentrée d'iodure alcalin , et dans l'hyposulfite de soude. Lo précipité d'iodure d'argent, reçu sur un filtre, exposé à la lumière diffuse, devient d'un gris de plus en plus foncé.
Le zinc, le cuivre et plusieurs autres métaux précipitent l'argent à l'état métallique. La précipitation est difficilement complète lorsqu'on fait agir les métaux sur une dissolution azotique un peu concentrée, contenant de l'acide azotique libre.
L'action des métaux est plus énergique sur les liqueurs ammoniacales, et même sur les composés insolubles.de l'argent, imprégnés d'eau, ou bien d'acide chlorbydrique très-étendu, et de chlorure de sodium.
Matières organiques. — Diverses matières organiques s'opposent à la précipitation totale de l'argent par les alcalis, par les carbonates alcalins, par les phosphates.
Les actions de l'hydrogène sulfuré, du sulfhydrate, de l'acide chlorhydrique, des chlorures, des bromures, et des iodures, ne subissent en général aucune modification en présence des substances organiques .
Chalumeau. — L'oxyde d'argent, les sels et les divers composés formés par ce métal, chauffés avec de la soude, ou avec du carbonate de soude, à la flamme intérieure et sur le charbon, donnent des boutons d'argent métallique, caractérisé par sa conleur, sa malléabilité, sa solubilité dans l'acide azotique étendu.
Avec le borax et avec le sel de phosphore, au bout du fil de platine et à la flamme oxydante, l'oxyde d'argent n'est que partiellement réduit : il en est de même du chlorure, du bromure et de l'iodure d'argent. On obtient des perles laiteuses et opalines, qui contiennent une proportion notable de l'oxyde d'argent.
Avec le sel de phosphore, les perles sont un peu jaunâtres à la lumière du jour, et rougeâtres h la lumière d'une bougie.
A la flamme intérieure, avec le borax comme avec le sel de phosphore, tout l'argent est amené à l'état métallique.
S ^. — D<M«ge de l'arguent.
On a rarement à déterminer l'argent dans les analyses. Dans quelques cas particuliers, par exemple pour déterminer la composition des espèces minérales do Fargent, on doit faire des analyses exactes et doser ce métal ; mais généralement les minerais et les produits d'usines qui sont traités pour argent en renferment une proportion trop faible pour qu'on puisse en faire le dosage : on le détermine par la voie sèche. Pour les monnaies, les bijoux, etc., on fait l'évaluation de l'argent par des liqueurs titrées.
Nous décrirons dans le paragraphe 4 les procédés d'essais pour argent par la voie sèche des diverses matières argentifères ; nous ne nous occuperons maintenant que du dosage, et de l'évaluation par les liqueurs titrées.
BiosAffe. — Considérons d'abord le cas le plus simple, la détermination de l'argent dans une liqueur azotique ne contenant aucun autre oxyde.
On précipite l'argent à l'état de chlorure ; on pèse le chlorure desséché à 100 degrés, ou bien fondu dans une capsule de porcelaine tarée. On arrive à un dosage très-exact en prenant les précautions convenables.
On verse peu à peu de l'acide chlorhydrique faible dans la dissolution étendue, légèrement acide, qui contient l'azotate d'argent. Après chaque addition d'acide, on agite vivement pendant quelques minutes afin de rassembler en grumeaux la majeure partie du chlorure d'argent : il est indispensable de rendre la liqueur assez claire pour qu'on puisse reconnaître avec certitude si, en ajoutant quelques gouttes d'acide chlorhydrique, on produit encore un précipité.
En opérant ainsi, on arrive à précipiter la totalité de l'argent à l'état de chlorure, en évitant d'employer un excès d'acide chlorhydrique. On fait chauffer entre 60 et 80 degrés^ jusqu'à ce que le chlorure d'argent soit nettement rassemblé : on laisse refroidir, et on examine attentivement la surface de la liqueur acide.
On voit fréquemment de petites pellicules de chlorure d'argent nager à la surface du liquide ; il faut alors décanter en faisant
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passer la liqueur sur un filtre pesé d'avance, et laver le filtre à Teau bouillante dès que la décantation est terminée. On lave le chlorure à deux reprises au moins par décantations avec de l'eau, en faisant chauffer chaque fois jusqu'à l'ébuUition et en laissant refrqidjr av^n^ (}ç 4^ÇAn(pr. Qn chercha à ei)Iev^f ^^ chlorure 4'iirgent les i^cidos dp^t il est imprégné. Lorsqu'on pense avoir atteint ce résultat, on fa.it passer le cblorure suf \e ^Itre ; pn lave encofe pe^da^f quelg^p t;pmps avec 4p l'ea.u })puillaute ; on fait £|écher h iOO (i^grés, et on pèse.
JjG chlorure d'argcqt étant fort ^hygrométrique, on nq flpit p^s se contester 4'uoe seule p^sée ; il faut faire chauffer Ip filtre fivep le précipité à la ten^p^ratur^ de iOO 4^grés et pes^r ^e nouveau. On cpntiuue àînsi jusgu ^ ce que deux p^s^es sucpess^yes ftcpuaent le mèmp poids. Iplu ^^et^fiucbçtnt le ppids du filk^s ^^ pbtientle ppi^s du cl^lprure d'ftrgpnt i pn cï^lculp eusuite la prppprtion de Vargent. Le nombre obtenu est ordinairement fo^t p^ftc( ; cppend^nt il est prudent de vérifier l'exactitude des pesées en procédant de la manière suivant^ ;
un sépare le précipité du papier; on fait de nouveau sécher le filtre à 100 degrés, et on le pèse. On détermine ainsi, par dîffi^rence, le poids 4u chlorure d*argent qu^on est peryenu h détaoher du papier. On met le chlprur-e dans une papsule de por^eliiin^ pesée ou tarée avec exaptitu4e ; on fait chiuiffer lentement ju^qu'j^ fusion ; on pèse après refroidissement. .
L'augmentation île poids de la oi^psule donne le poids du eUorure d'argent fondu, et, par conséquent, débarrassé de Teaq hygrométrique et des traces d'acides libres, que le précipité ppo-: duit par l'acide chlorhydrique avait pu retenir après les layage^ et après la dessiccation à iOO degrés. En tenant compte de li^ fraction du précipité qui est restée adh^ente au filtre, on calcule la proportion de T argent.
Observations. — Ainsi que nous l'avons dit précédemment, lo chlorure d'argent est notabilement volatil ; il donne des vapeurs très-appréciables à un degré de chaleur très^peu supérieur à celui auquel il e^tse en fu^mu. On doit toujours craindre de per^i'e un peu de chlorure par volatilisation pendant la fusion dans la capsule de porcelaine ; il en résulte que la pesée du chlfumre fondu ne donne pas toujours un résultat plus exaet que la pesée du chlorure desséché seulement à 100 degrés.
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Jl fai^t cQfgpoT'W \9^ pombr^fl obtQiius dans les deux pesées, et ne Içs çQnsi4éref* pomme ^nf^smiuoeiit e^^aets que dans le oas où il y a une différence très-faible entre les poids du ohloruve dpsséphé (t iûQ degrés e( du cblonuie ffmdu. Le poids du oUorurp 4^s8^Çl^^ o^( probabllçipwl un peu trop fort; eelui du chlorure foq^U ^st peut-f^^U^ uu peu trop faible. Bu prenant la moyenne ^e% à^u^ nQ^br<^ (lorsque la diffépenee est faible), o^ obtiept pour le poi^s du ehlapure d'argent un résultat probablepf^ent très-fixac|.
Le mode de dosage que nous venons de d^fî'^ ^i^ porter sur révaluf^tiop dç VargOAt les erv^urs qui peuvent ètve commises dans ]es pesées du filtre s^ul et du filtre contenant le chlerure d'argent. Il est très-difficile d'amener le filtre an même état de dessicc^tiQ^ pour Içs d^ux pesées. L'erreur qui p^rovient de la différence d'étftt bygrqqiétrique du papier est faible : négligeable Iprpquç. la qqan^té d'argent à doser est un peu grande, elle a de l'iippQrtfs^qe^ lorsqu'il s'agit d'évaluer exactement un poids assez f^hl§ d'argent.
On ne peu^ l'évît^ que dans les oas où le eblorure d- argent, précipité psir l'acide ablurbydrîquei se rassemble nettement, sans ^i^'auçune pellicule viepue pag^ à la swftioe du liquide, après \^ précipitatiop p\ pej^dwt les décantations successives. On peut alors feûre pisser dfuis une eapaule de povoelalne, exactement tarée ou pesée, la totAlité du chlorure d^argent eonvenablement lavé ; on chauffe lentement jusqu^à fusion du chlorure, et on pèse ce conoposé ^^s la capsule i le poids obtenu permet de calculer très-exactement l'argent,
U est p^alhenr^usement tràs-rare qu'on puisse opérer ainsi ; on yoit, presque toqjours de faibles pellicules de chlorure d'ai^ gCQt nager à le snrfaee de la liqueur acide et des liqueurs obtenuee dWA les lavageii par déoaniatiens.
Dfins }e but d'éviter l'erreur qui peut résulter des pesées du filtre seul et du filtre i^veo le précipité, quelques chimistes conseillent d'opérer de la manière suivante :
On levé le chlqpqre par déeantatioBs^ en faisant passer toutes les liqnenrs déçftntéeii ftw W ftltf e } en fait passer le chlorure bjen lavé dane ^W M^pi^ill^ de pojpcelaine exi^tement pesée. On fait aécl^er le filtre et on le hriile k part dans une capsule de porcelaine, en pbei^chfmt à ne pas dépasser le degré de chaleur
strictement nécessaire à la combustion du papier. On réunit les cendres au chlorure, et on fait chauffer jusqu'à fusion ; on pèse après refroidissement.
En opérant ainsi, on arrive à un nombre un peu trop faible pour le poids du chlorure d'argent ; il y a toujours volatilisation partielle du chlorure pendant la combustion du filtre.
Nous ferons encore observer que dans la précipitation, pendant les lavages et la dessiccation, il est essentiel de préserver le chlorure d'argent de la lumière solaire, et qu'il faut même éviter la lumière diffuse un peu vive.
Il n'y a pas lieu de tenir compte de l'altération du chlorure par la lumière toutes les fois que le précipité a pris seulement une teinte violacée : si, au contraire, le chlorure est devenu d'un brun olivâtre, il est essentiel de lui rendre sa coloration blanche et sa composition normale avant de procéder à la pesée.
On ne peut opérer que sur le chlorure séparé du filtre, ou bien sur le chlorure qui n'a pas encore été filtré. On le met en contact avec de l'eau de chlore; on expulse le chlore en excès par une douce chaleur lorsque le chlorure est devenu blanc.
Remarque. — Les erreurs qui peuvent être commises dans les pesées du chlorure d'argent sont, en général, moins grandes que celles auxquelles on est exposé dans la détermination de la plupart des métaux; on dose presque toujours l'argent avec une exactitude suffisante pour qu'on puisse établir la formule minéralogique des espèces minérales de l'argent.
Au contraire, lorsqu'il s'agit de déterminer l'argent dans les monnaies, dans les bijoux, dans l'argent brut ou dans l'argent raffiné, la pesée de l'argent à l'état de chlorure ne donne pas des résultats assez rigoureux : il faut se servir des liqueurs titrées, comme on le fait actuellement dans tous les laboratoires spécialement destinés aux essais dos monnaies. Ce mode d'évaluation de l'argent est décrit dans tous les traités de chimie, et nous nous bornerons à un exposé très-succinct.
Éwalaatloii par liqueurs iltr^rs. — On emploie trois liqueurs titrées : l'une, la dissolution normale^ contient du chlorure de sodium en proportion telle, que 100 centimètres cubes de la dissolution précipitent à l'état de chlorure exactement i gramme d'argent dissous dans l'acide azotique; une seconde liqueur
titrée^ désignée sous le nom de dissolution décime^ renferme une proportion de chlorure alcalin telle, que i centimètre cube de la dissolution précipite exactement i milligramme d'argent; la troisième liqueur titrée, dite dissolution décime étargerU^ contient 1 milligramme de métal fin par centimètre cube.
Opération. — On dissout dans l'acide azotique 1 gramme de l'argent brut ou raffiné, ou bien le poids p de l'alliage proposé qui doit contenir i gramme d'argent si l'alliage est au titre légal. On fait la dissolution dans un flacon d'environ 200 centimètres cubes de capacité ; on emploie toujours la même quantité d'acide, 10 centimètres cubes d'acide azotique, à la densité de .1,29. Lorsque les métaux sont dissous, on expulse les vapeurs rutilantes du flacon à l'aide d'un soufflet.
On verse dans le flacon 100 centimètres cubes de la dissolution normale, c'est-à-dire le volume de liqueur qui produirait la précipitation totale de 1 gramme d'argent fin. On bouche le flacon et on agite vivement jusqu'à ce que le chlorure d'argent soit nettement rassemblé, et la liqueur acide parfaitement limpide. On verse dans cette liqueur 1 centimètre cube de la dissolution décime. Il se produit quelquefois un précipité de chlorure d'argent, et ce précipité démontre que l'aDiage est à une teneur plus élevée que le titre légal.
Considérons d'abord ce cas particulier : on agite de nouveau le flacon; lorsque la liqueur est devenue claire, on verse encore 1 centimètre cube de la dissolution décime, et on continue ainsi jusqu'à ce que l'addition de 1 centimètre cube de la dissolution décime ne produise aucun trouble.
Soit m le nombre de centimètres cubes de cette dissolution qui ont produit un précipité ; il est impossible de savoir si la totalité ou seulement une partie du chlorure de sodium contenu dans le m"''' centimètre cube a été utilisée pour compléter la précipitation de l'argent à l'état de chlorure. Dans le doute, on admet que la moitié seulement de ce centimètre cube a été employée utile*
ment : [m — - j milligrammes d'argent ont été précipités par la dissolution décime. Le poids p de l'alliage contient, par conséquent, 1 gramme H- \tn — 5) milligrammes d'argent fin. Considérons maintenant un alliage dont la teneur en argent
870 MÉTAUX PROKIËMENT DITS.
est un peu iaférieure au titre légal (dti bieb au titt« présumé). L^addition du premier centimètre cube de la dissolution décime dans la liqueur azotiqiie ne produit atieUii trbuble ; bn hjbiitë à la liqueur 1 centimètre cube de la dissoliitioti décimé à^àrgéht ; on agite vivement ; la liqueur devenue claire ëët dahs le mêliië ëtat, relativement au chlorure de sodium, ^û'aftot Taâditibtl dëd volumes égaux des deux dissolutions déciniiéd ;
On verse dans la liqueur 1 centim6ti*e cilbé dé là dissolution décime d'argent ; on agite lorsqu'il Se ptt)dtilt titi troubîfe, et oii procède p«* additions successives dé I ëëhtimètfb ëtlbè de cette liqueur titrée, jusqu'à ce qu'bn n'obtienne plus ub léger troublé en ajoutant un nouteau centimètre ëube. Soit h le iibmbre des
centimètres cubes qui ont produit un précipité In — ^1 milligrammes d'argent ont dé être ajoutée pOhr pi^ëëipilét le cMbre du chlorure de sodium enbore tèntehti dknh là llf^uédl* àciiië ; le poids d'argent que rebfénlie l'alliacé iiilis ëfl ekpèHéiicË èsi
p — l^^g) iÛiiliSràînmes.
Lorsqu'on opète sur de l'argent brut ou éUf dé Tàirgëht i-affin^, on sait d'avance que lèé iDO centithètreS cubes âë la diSàoluiioii normale ont été plus que suffisants pëui" prêëipitéf tout l'à^gëiii \ on peut verser directement les ee&tiMfetfids ëllbés de là diSàbliitlon décime d'argent^ sads commenebr^ eoditiië pbdf lëB àlliàgëë, par constater l'état de la liqueut acide eu ^tiiâht \ éëhKtbëtt'é ciibb delà dissolution décime de chlbrure de sbdilibl.
Observations. — Dans tous les laboratoires â*é^§àis âe§ b&biinaies et des allii^es de enivre et fl^argent, bU dispb§ë d'appareils tr^s-commodés^ qui permettent d'bpéber à la fbis ébr dfli échantillons : on peut donë arriver en ttès^peù de tébips à dfiiëiininër avec une grande exactitude la teneur èii argent d'uti ^ànd nomhre d'alliages. Les liqueurs titl^ées sont préparées d'avance ; ibms il est indispensable de véiifier tbus tes jours îb titre iè la dissolution normale.
Oh dissbut 1 gràmine d'argent fin dans ÎO centimètres cubes d'acide azotique t on verse i 00 ceâtitàëb^bs cubbit de là diSâbliitioii normale ; on opère ensuite comme nods venons de l'exposer pour l'essai d'Uh alliâ'^ë ; bn iienl note du idbmbrë de centimètres cubes de la disBolttlimi fltoiiilD de «sblbruTë de kodiudi; dtt Û% là disse-
lutlôa aécibè a*atgeilt, qu'il faut kjtilitéf poUt arriver k U précU {iitatibn bbmplëtë âë i ^râlliàië d^kf gent, 6U du bUloi^e cbnteiiu dans les 100 cëiitimëtres cilbeâ de k dissdliititiii normale.
Cëtie détérmihaiidti sert à bbrrigër tous les i*ésultats qui sont obtétiU^ dauâ là iiiême jburtlgë, dàhs Ibs estais dès divers alliàgëâ, essais qui sont toujours faits comme nous l'avons dit, et eh adihettant qiië loO 8éntiinëtrëâ éiibes de là diësolutidn ùôrtnàle pïécij)iteat féxactémefat 1 ^fdtnnie d'argent fin.
Oti ne cherché â fktîieiief là dissolution normale à Son tîtfë rigbdrbUx qhè IbrSqilè l^éfeàtl ësl devenu irès-notdtlë. Les dëterihiilatibtis dôtil nous Venbhs de pailler font cbhnaiite combien dé chlbrùtë dfe âbdiùiii, dil qUell8 qiiântité d'eàd il faut àjbtiter à un volume de la dissolution normale, polir là falhenèt lïgblii'feusëiiient âson titre, c'esl-à-dire pdUr que lOO ceritîmfetres cufcès de cette dissbliiUôn précipitent feiàcteméht 1 grarhihë aàrgent fin;
Lorsqu'on a modifié la dissolution noriiiàlë par addition de chlofiifè de sodimh ou par àdditioîi d'eau, il faut éiicorë vérifier, avàiit de l'employer pour lés essàiis deë alliages, que sbii titre est rigoureusëinéht exact.
n procède a cette vérification par deux séries d opérations : dans chacune d'elles, on fait agir 100 cenlimëtrëis cUbës de la dîssbliitiôn horinale sur 1 graijiiiië a'argëht nli dissous dans ib cëntîmfetrëschbés d'àcidë azotique^ On verse ensuite dans iino des liqueurs acides, rëndiicé claires pài: l'agitation, I centimètre ciibc dé là dissolution décime de chloriirë de sbdiuih, et dans l^âutre liqueur 1 centimètre cubé de la alssoliition décime d'argent; il ne doit se jproduii^é àiicuii troublé.
S'il se forme un trouble appréciable dàiis l'uiië dé ces dëîix expériences, on détermine le nombre de centimètres cubes de la dissolution décime qu'on doit ajouter pour que la précipitation de ràrgcnt oii dii cfilbre soit complète ; on déduit de ces résultats la nouvelle modification qu'il fàiit faire siibir & là dissolutioii normale, et on vérifie encore uiié (bis sbn titre.
Ces tâtbnnéinëiits exigent oirdinairement trës-peii de temps, et on pàrvieiit tfës-aîsémënt à bttéhir une dissblùtibri telle que lOtl centimètres ciités précipitent exactement 1 gramme d'argent fiii dissbus dans l'acide azotique.
t)àns les làbbràtbires des iisines on n'a géhëi*alement à essayer i|tië l'argëht tiriit et l'argciit raffiiié ; bti hë dbit b|>ërër que sur
un très -petit nombre d'échantillons à des intervalles souvent assez longs; il est inutile d'avoir un appareil spécial, mais on doit suivre la même marche ; l'agitation est produite à la main ; la dissolution normale et les dissolutions décimes doivent être préparées pour chaque série d'expériences, ce qui allonge beaucoup les opérations.
Pour ce motif, le procédé d'évaluation de l'argent par liqueurs titrées est rarement employé dans les usines et dans les laboratoires des ingénieurs ; c'est cependant le seul procédé qui puisse donner la teneur en métal fin de l'argent brut ou de l'argent raffiné, à moins de 1 millième. Lacoupellation, la détermination do l'argent par la pesée du chlorure, ne permettent pas d'atteindre une approximation aussi grande.
Remarque. — Le procédé d'évaluation dont nous venons de parler ne s'applique pas aux alliages qui renferment de l'étain, de l'antimoine, du mercure et du plomb.
Pour les alliages qui contiennent de l'étain et de l'antimoine, l'action de l'acide azotique produit des acides stannique et antimonique, insolubles dans l'acide azotique, se déposant avec une grande lenteur, et entraînant toujours une proportion très-appréciable d'oxyde d'argent.
Pour les alliages qui contiennent du plomb et du mercure, l'acide azotique dissout tous les métaux ; mai§ la liqueur acide renferme des azotates de plomb et d'oxydule de mercure. Le précipité produit dans cette liqueur par la dissolution de chlorure de sodium contient une proportion appréciable de chlorures de plomb et de mercure. Dans les deux cas il est impossible d'évaluer exactement l'argent en se servant des liqueurs titrées.
Prëelpitation de rargent à l'ëiat de sulfure. — Les
procédés de dosage et d'évaluation de l'argent que nous avons décrits peuvent être appliqués à un certain nombre de minéraux ou de produits d'art, en général à tous ceux qui sont facilement solubles dans l'acide azotique, et qui ne contiennent pas de métaux formant des chlorures insolubles ou peu solubles dans l'acide azotique. La précipitation de l'argent à l'état de chlorure, par l'acide chlorhydrique ou par le chlorure de sodium, se fait avec netteté. Lorsqu'il faut peser le chlorure d'argent, son lavage peut être fait par décantations, sans difficultés spéciales ; le poids
du chlorure d'argent, desséché ou fondu, donne pour le métal une appro3dmation très-grande.
Au contraire, ces procédés ne sont pas applicables lorsque les minéraux contiennent du tellure, de l'antimoine, de l'étain, etc. Pour doser l'argent dans ces minéraux, on est obligé de suivre une marche toute différente.
Prenons pour exemple un alliage d'antimoine et d'argent.
Antimoine £t argent. — On attaque par l'eau régale ; on ajoute un peu d'acide tartrique, et on étend de beaucoup d'eau ; on verse de l'ammoniaque en excès assez grand pour redissoudre le chlorure d'argent ; l'acide organique doit avoir été employé en quantité suffisante pour retenir la totalité de l'antimoine dans la liqueur ammoniacale. On verse du sulfhydrate en excès, et on laisse en repos pendant au moins un jour.
L'argent est entièrement précipité à l'état de sulfure, l'antimoine reste dissous à l'état de sulfosel. On lave longtemps le sulfure d'argent, par décantations, d^abord avec de l'eau chargée de sulfhydrate, et en dernier lieu avec de l'eau pure.
On procède à la détermination de l'antimoine contenu dans la dissolution, en suivant la marche que nous avons tracée précédemment. Nous nous occuperons seulement du dosage de l'argent. On peut peser ce métal : 1° à l'état de sulfure; ^ à l'état de sulfate ; 3*" à l'état de chloru]re.
Domge à F état de sulfure. — On reçoit sur un filtre le sulfure d'argent lavé par décantations ; on le fait sécher à iOO degrés, on sépare le plus possible le sulfure du papier ; on brûle ce dernier dans une capsule de porcelaine ; on mélange avec de la fleur de soufre les cendres du filtre, qui contiennent une petite quantité d'argent ; on réunit ce mélange au sulfure ; on place le tout dans un petit creuset de porcelaine, exactement taré ou pesé.
On fait chauffer très-lentement jusqu'au rouge sombre, à l'abri du contact de l'air. On doit prendre pour cette calcination les précautions que nous avons fait connaître pour le dosage du cuivre à l'état de sulfure.
On pèse le creuset de porcelaine après refroidissement : l'augmentation de poids est considérée comme représentant le sulfure d'argent A^S. On obtient ainsi un dosage assez exact ; \^ petite quantité d'argent qui a été amenée à l'état métallique, pendant la
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éoihbtidtioil du 81ti*é, p^ftë à trës-peu près ëntikremeîit ft Tétai de sulfure pendant la calcination: Là ttiatiëre boûtëntlë dans lé creuset t*é^ohd prëdt}Ub Hgolirëiidëuiëiit h là fbl*h)ulë A^S, bt ce sulfure H'ëst pas sëUëiblëtnelli voltttil au ^bugë ébltibre.
OoÉagré à Fétat dé hdpûLté, — Le Sulfdrë d'argent ëtaiit reçu sur un filtre, desséché à 100 degrés, et ëépâi^é atitàHt qllë fldSsiblë du pA^iiët i le Sltfë ë§f bhllé sëui dâfad une cài^âulé de {ibrcelaine préalablement pesée. On traite, dans la même capsule, les ëehdrëâ et le âUt^ui'e pat* Tàcidë a^dtlque uh flëti élëndd; lOrsiiue le sulfuré esi cômpléteinent âltàqiié, où âjbdtë un peu d'acide sulrurique, on ctiâù^c Irès-leritément jusqu'au rbiige sombre, afin d^ODtenir l^àrgent à i^état do siilfalè iiëiilre. On pèse le siilfaté dans là capsulé, âpres refroidissemënl. Le sulfate nciîti*e cbhtieiil 6^,19 t)our i06 d'àrgèhl.
Ce mode de dosage est d'une âpplicàlidii clëlicâté : on doit lotijours craînaré dès projéctiôiii^ peildànt rëvàporàlion à àec et pendant là calcination au rouge sombre. Les projections ëtaht évitées, oh obtient pour l'ài'gerit une détëfmihatibh fort elàcte.
Dosage à tétât de chloruré. — Lé slilferë d^ài'gèilt doit êltë lave éxcliisivémènt par décantations ; lorsqu'on Ifal a etilèVë iJaf des lavages prolongés toiis lès sels .^olublcs adftt il ëàt imptèéttê, bh lé riiet en siispënsioh dans l'eau; on vërâe peu à peil de l^dbidb azotique taiblë, et on fait cliàutfer à jSÔ dëgtéà ëhvitoh, jhôqu'à ce que tout l'argent soit dissous ; oh àé|)at'ë ilëi* ftllfdtibn lé sbufrë thattàljué. Oh précipite ciisùitb l'ôr^ëiit ft l'ëtaè de cHldHttëj en ëîfaployafat 1* acide chlothVdi'iqUb faible ; oh pëSë le cblonlte d'ftrgëht dësfeéchê à 100 degréfe, bu fandil.
Oh bbtieht àihâi âVëb iinë gi'aiidë ëxàblitùdë là dëtërininàtioU dti Tài^éeht contehu ddh» la liqUeur àÉëtit^hë. Lé» ërrëurâ (}ill JjbhVeht être comniises firoViëhfaëilt priilcipalëttiëfat des opérations qui sont communes aùjt trbis biofics 8ë dbsàgë; et tjiii ont ^our résultât là sépàrktidii de l'antittloihë et de l'àr^ëiit.
ANttBtoiNE; ARëÉi^T Et î^tiOliB. -^Pout analfsef un alliage eontenant l'antimoine, le plomb et l'argent^ oii doit elicbrb séparer ratitimbine pàtlesttlftiydi'ate^ cotume dans l'exemple précédent. Oh obtient ft Tétàt de sulftitëâ le plomb et l'argent. On lave les Bùlftates par dëbahtatioild^ d'abord atëc db l'ëau bhafgée de snlfhydratë, ensilitë avec de l'éâU pure.
AR(ÎËNTi 67»
Ct^s laVbgé^ ftont trës^Iohgs ; bti petit chercher ft les ttbféger eii faisant passël- Stt^ ilh flltirë toutes IfeS lii|uetifâ ilétiàfatëes \ il foUt &ibr8 làVél' le filt^ A^rëà Ëhftqb» dScafitbtibHj Ib ftiiM Sécher à 100 dé^és lb^«|ue Ibà lâVftgëS Août tëhtiiËëS, Ib bHiler dans Uhb bapstllë dé pbrcëlaitië, bt t-êUhii- le» bbilârbs àU^ Sblfli^eë qui SoAt )rbsté& àéné là flble. NoUs né hoùs bccU^erbils paâ db la détefiiliiliiitibn de l'AbiiUbinb; ÛM^ insislëroti» Seùledient Mi Ift Séj^khratibii dtl plomb et de l'ti^géht.
On iubt les deu± sùlfUi^s eii sûii^ëh^idtl dHUs TedU; bbt éjbilto & de longé intervalleà de'pëtitës quantités d'àbidë àîbtiqtié fiUble ', bh Itiissb l'acide kgii- à firbid Jbs^U^H dis^dlulibn tblâle deé mètaU'i;
En opdhlht âiilsi , od bbbiiîbë I éviléi- là |)roddbtibn d'une quantité notable d'acide sulfurique, et à obtenir la dissolution du plomb et àe l'àfgëtil danâ iVbidë àzôiiqde.
Lôirs-qUè l'àtUiquë de» ivÀttAèï |iàtillt Slrë 'cbiii|)lltê, 06 ^épài-ë (iàr Bltràtioii Ib soU&é îiidis'souâ ; bd veirse ^eU k peil de l'abidé cillorhydbi4tië irës-élëUdu , ett agilahl ViVëiiifeiit kpi-ës bhâ4li6 additiod â'àcidé, è\ 'éH 'ckëi'ciiàût & d^ëln^lbyef «lUé là âUatlUié d'âëidë slHclèniëhl néccskàîre polit là ^i-ècipitàtidd de IW^bl
du lavé le pf ëcipité pai- décàntàtidlls avec dé t'ëaU fSÛblëliiéiit acidulée par l'acide azotique'; ôh Yé tàil ^iassël: à\iï Ub flUr'd, et on achève lé làVagé avec h l'ëAû hbdîliànte. L'àf^ëfat ë^t blbrs eii tbtàiitÀ tiui lé tàïri, &&il W pèUt féteiùi- eilèbrë Uh itëù de èkloiruFé de |>ldmi); oh lié M {iàs ëôhsldéréf là Sëj^àfatloh db's 'deux inëtàiii codiînë étàhl biëh hèttë.
bii porté sur Ufiè fiole t>rb|>fë i*feiitdilnôir qui «b'ntiëht le btild^ fUrë 'd'àfgéiit \mn lave, bii diâsbiit le chlônlf 0 |>dt l'àdihibiiiaqué faible ; oh lave lé filtré avec de rcaù àpniiibniacàle. Oh laisse là liqueur en repos pendant vingt-quatre heuréi ; s*il âë fortbé Ud nouvead dëp3i, bii le i^i^'M pair fiUfatioh, ëti employant le filtre qUi à déjà Servi. Oh lavé dé hbuvéàti le filtré avec de l*ëaii fài^lëiheat àmmbhiàcàlë; bû télrhilfië le là^ë avec de l'ëaU pure.
ta dissolûtioh ammoniacale Êbhtiëht tëht l'à)»éëdt ; oh prëfeihite ce mëtâl à l'^tàt de cbloifUlré, éh èàtdi-aht l'afaihlohià^ùë pdil'acide azotique '; on p^se lé blilbrurë d'àtgeht àVëë Ibis Iti'ëcailiibhs pr^édëmméht ihdiqdëëà. Son pdlds dbfahé t^bUl- l'arg;ebt une détermination assez approchée. Le nodifitë bhtëhU hë pëlit «ëpéhdàiil pas 4trë ^^s-eikbti il é^t ihi^ossibfô âë ne ^ fiëfdre
une fraction appréciable du métal dans les opérations si nombreuses qui précèdent la pesée du chlorure d'argent.
Le plomb se trouve en grande partie dans la liqueur acide, de laquelle on a séparé le chlorure d'argent; une portion, généralement très-faible du plomb a été recueillie sur le filtre sur lequel on a traité le chlorure d'argent par Tammoniaque. On dissout cette portion du plomb en lavant le filtre avec de Teau faiblement acidulée par Tacide azotique. On réunit la liqueur acide à la première ; on ajoute un peu d'acide sulfurique ; on évapore à sec, en terminant Tévaporation dans une capsule de porcelaine exactement pesée ; on fait chauffer au rouge sombre, et on pèse après refroidissement. On dose ainsi le plomb à l'état de sulfate. On obtient pour ce métal une approximation bien suffisante.
Argent et mercure. — L'examen des amalgames d'argent se présente dans deux conditions différentes. Certains amalgames contiennent seulement de l'argent et du mercure ; on détermine l'argent, on évalue le mercure par différence ; d'autres amalgames, par exemple ceux qui sont obtenus dans le traitement des minerais d'argent, contiennent de faibles quantités de métaux étrangers, de cuivre, de plomb, etc. ; l'argent est le seul métal dont le dosage offre de l'importance.
On doit procéder différemment dans les deux cas.
Amalgame pur. — On opère sur un certain poids d'amalgame, variable suivant sa richesse en argent de 1 à 5 grammes. On place l'amalgame dans un petit creuset de porcelaine exactement taré ; on fait chauffer avec la plus grande lenteur jusqu'à fusion de l'argent ; on pèse après refroidissement : l'augmentation de poids du creuset donne le poids de l'argent ; on calcule le mercure par différence.
La vaporisation lente du mercure est une opération très-délicate : si le feu n'est pas conduit avec les plus grands ménagements, les vapeurs de mercure entraînent une portion très-appréciable de l'argent ; il se produit même quelquefois des explosions qui projettent la totalité de la matière métallique en dehors du creuset. Lorsqu'on prend les précautions convenables, on obtient pour l'argent, et par conséquent pour le mercure, des déterminations très-exactes.
Amaigame impur. — Lorsqu'il s'agit de doser l'argent dans un
amalgame contenant un peu de cuivre et de plomb, il faut opérer la distillation lente du mercure dans une coupelle en os, sous le moufle. Lorsque tout le mercure est expulsé, on ajoute do 1* à 2 grammes de plomb pauvre et piur, et on achève la coupellation comme nous l'expliquerons bientôt.
• Tous les métaux étrangers s'oxydent ; les oxydes sont absorbés par la coupelle ; l'argent reste sous forme d'un bouton, qu'on pèse après refi^oidissement.
n y a toujours une perte appréciable d'argent dans ces opérations: le métal est partiellement entraîné par les vapeurs de mercure et par les vapeurs de plomb ; il se forme un peu d'oxyde d'argent, qui se combine avec la litharge, et pénètre dans la coupelle. La perte par volatilisation est notablement plus forte quand ou met le plomb pauvre dans la coupelle avant l'expulsion totale du mercure ; on évite plus difficilement les explosions qai se produisent lorsque la température est élevée trop rapidement.
En opérant avec les précautions convenables sur un amalgame contenant environ 1 gramme d'argent, de 3 à 4 grammes de mercure, et moins de O'^ylO de plomb et de cuivre, on ne parvient pas à éviter une perte de 0«',003 à 0«',005 d'argent.
On n'arriverait pas à un dosage plus rigoureux en cherchant à peser l'argent à l'état de chlorure, et les opérations seraient beaucoup plus longues.
État chinil€|ue de l'ara^eiit. — Il est presque toujours impossible de reconnaître à quel état chimique se trouve l'argent dans les minerais un peu complexes, tels que les blendes, les galènes, les cuivres gris, etc. La proportion d'argent est trop faible pour qu'on puisse la déterminer rigoureusement, et l'analyse des minerais ne donne elle-même aucune indication nette sur l'état chimique du métal.
On peut résoudre la question dans quelques cas particuliers : nous citerons un seul exemple.
Étant donné un échantillon de la classe des minerais qu'on désigne en Amérique sous le nom de minerais rouges^ contenant du quartz, de l'argile, du calcaire, de la calamine, de l'oxyde de fer, mais ne renfermant pas une quantité appréciable de sulfures métalliques, on parvient à reconnaître si le minerai contient l'argent à l'état métallique, k l'état de carbonate, de sulfure, de
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ehlofure, de hromure ou d'iodure^i pm* 1^ sâne d'opén^timis que Dous allpns àéome. Nous ferons tout d'abord ro)>^eFVf(ti€ii| que le^ rechercli^a qiialitatives ne peuvent doimer dw FéaulUita wi peu net^, que si le minerai e^t à une Xetiwv ua p9U élevée,
1** On traite le minerai par l'aeide aeétique faible ; eu laîsee l'aoide agir seulement pendant quelquei beurea à la tempéniture de 40 à 50 degré», et, autant que possible, h l'abri du oontaet de l'air ; on filtre ; on verse quelques gouttea d'aeide cbldFbydrîque dans h liqMeup QltPé^t lia formation d'un trouble, ou d'un précipité de ohloruro d'argent, démentre quf le minerai proposé renferme du earbonflte d'firgeut, Ce eomposé est en effet le aeul qui puisse être dissous par l'acide aeétique étendu, agissent, pea-s dent un temps trèsroourt, (^ une température modérée.
3'' («e partie du minerai qui u'a pas été dissoute par Fadd^ acétique est lavée avee de Teau, sépbée h iOO degrés, et séparée du filtre 1 Qn la met en suspension dans une fiole eontenant de r^mmaniaque étendue. On laisse l'ammoniaque «^ pendant dou^e beurra t on déofmte, et on lave la partie indiaaoute pav dé-r cantations, 4'f^ord avec de Teau f faiblement ammomanale, ensuite $ivee d?i l'eau pur^t On sature Vanunenieqne des liqueurs
déçantéps par l'apida ft^QtiquQ s g'il se produit im préeipité, on est assuré quf^ 1@ mia^rai i^onti^nt de ragent à l'état de eblororQ
ou de bromure.
Lorsqu'il ne se produit aucun trouble^ on n'est pas toujours en droit d§ conclure que le piinerai ne contient pas de chlerure ou d^ bromure d'argent, EJn effet, ces doux composés perdent asaei proniptement ^ la lumière leur solubilité dans l'ammoniaque ; le résultat négfttif de l'expérience ne peut avoir de signification que si le minerai a été soustrait à l'action de la lumière jusqu'au moment où on a fait agir l'ammoniaque.
Lorsqu'on obtient un précipité appréeiahle en saturant Tann mouiaque pi|r Tftcide ft^otique, on doit et^ereher à reoûnnaltra s'il contient du chlore et du brome ou seulement l'un de ees deux métallo]i4e«.
Qn fait passer dans une petHe capsule de poFcelaiae le pré* çipité produit par l'aeide azotique dans la liqueur ammoniaeale } après l'avoir levé par décantations , on Pexpose à uie lumière diffuse un peu vive : le précipité devient asses prompte-meut gris ou violacé. S'il prend la teinte grise sans passer pap le
rose, ou pe^t fifftpipe^r qu'il coqtieiit 4m IffOW^ ; s'il dfiyîfint d'abprd rose et ensuite violet, l'i^senee 4u broifl^ ^st déiQpntré^. Cette expérience très-simple ne permet pas de constater si vn minerai çw^rpiapt du bTOWHpe d'ftfgmt PQPti§pt «P naôine tepips du chlorure.
On ue doit pfw, ep géuéml, ppu^spr plu^ loin l^S rephfiçcbes, car pu sprait obligé d'eptrppTPfldre Ips PB^WltiOPS Jongpes et délicates qu'exige la q^par^^op du bfpiue et; du ^^QV^ \ fi^^ ppéa ratiops faites sur m PPid« très-rfiiible de fiblPFHre et; d? l)rqffipvfi d'argent, donneraient difficilement des résultats fiprtfiius,
3^ Pour cppgtft^oT la présence pu Vabs^fiÇ© d^ Tiodwre d'argpnt, op op^re sur la mf^tiërp indissoptP Pft? Vammouiaque , aprè^ l'avoir ponvenableinent lavée. Ou la piet eu ^qspeusipn dau3 qpp djssolutipu up peu étendue d'iodure d^ pot^Muui ; op l^^is^q }p réae^f ^r h l'abri du pont^^ct dp l'air pppd^pt enyirop douze heures 5 pp fijtre , e\ op l^ye la fésidp ^ VeRP hpuiUjiptP. Oft constate 1^ pp^^efige dP Tftrgeut dl«i* la di«»PlMtiePj ^A y feiswt arriver un courant d'hygrogène sulfuré. La formation d'un précipité noir est, en général, une preuve suffisante de la présence de l'iodure d'argppt daAA le ipipprai préposé.
4"" Il reste à chercher si le résidu contient encore de l'argent à l'état métallique, ou bien en combinaison avec le soufre, l'arsenic, l'autimoiue, etc. Il est po^sihlp de cpnitiiter k pré^^p^e de l'argent, eu traitant le résidu, «épar^ du filtre, par Taeide ^^Çi\U que trèa-éteudu, pt eu veraapt un peij d'flpidfi ^Wwhydriqwo im% la liqueur acide ; luaia la formAtion d'un précipité, eu dé^pu^t trant la présence de l'argent, ne fournit appuue indientipu AQI^ son état ohinûqpe, ^'argent métallique, Tiirgept du sulfure, l'argent du aulfoarsépiure, ete. , sont également disapua par l'aide asotiqup faible*
Quelques chimistes conseillent d'employer Ip tritprf^tiop aveia du mercure métallique, au lieu du traitement par l'acide azotique faible; mais l'emploi du mercure présente plusieurs inconvénients.
Le mercure dissout ^argent métallique, il attaque en totalité ou partiellement le sulfure d'argent \ on n^a done pas dans Ta* malgame seulement Pargent qui e^t à l'état métallique dans le minerai. Dans la distillatien du merourp on perd fÎGUîilement une petite quantité d'argent, en sorte que si on n'obtient aueun résida
appréciable à la distillation, on ne peut pas affii'mer que le minerai no contient pas un peu d'argent natif ou de sulfure d'argent.
Le traitement par le mercure n'offre qu'un seul avantage : le mercure n'attaque pas sensiblement les sulfures complexes, les tellurures, etc. Ces composés doivent se trouver dans la matière qui a été séparée du mercure. En traitant cette matière par l'acide azotique faible, en essayant la liqueur acide par l'acide chlorhydrique, on peut constater la présence ou l'absence de ces composés dans le minerai.
Observations . — En opérant sur un poids un peu fort du minerai, et en prenant, dans toutes les opérations, les précautions ordinaires des analyses, on peut obtenir des indications précieuses sur les proportions relatives des divers composés de l'argent. On peut rarement peser les précipités successifs , mais il est souvent possible d'estimer leurs volumes, et de reconnaître l'espèce minérale de l'argent qui domine dans le minerai proposé.
S S. — nHnéranx et mineralA.
L'argent forme un assez grand nombre d'espèces minérales ; nous décrirons les caractères de celles qui ont le plus d'importance et nous citerons quelques exemples d'analyse. Nous donnerons quelques détails sur la composition et sur la richesse des principaux minerais.
Parmi les minerais, nous examinerons : l'argent natif; le sulfure; le sulfoarséniure ; le sulfoontimoniure ; le séléniure ; le tellurure; le chlorure; le bromure et Viodure; Yantimoniure et l'amalgame d argent.
AaftBHT NATIF.
L'argent natif e2(iste en petite quantité dans un grand nombre de localités, irrégulièrement disséminé dans divers minerais de cuivre, de cobalt, de nickel, etc. 11 accompagne presque toujours le chlorure d'argent. Il se présente moins fréquemment dans des filons ne renfermant pas d'autres minéraux métalliques, engagé dans une gangue de calcaire spathique. Les filons les plus
riches ^ contenant seulement de l'argent natif et du carbonate do chaux, sont exploités à Kongsberg (Norwége), à Minnesota (lac Supérieur)^ et dans plusieurs localités de F Amérique du Sud.
L'argent natif forme des ramifications do toute forme et de toute dimension dans la gangue calcaire. En séparant la gangue par des moyens mécaniques, on obtient l'argent à trèspeu près pur, en masses pesant quelquefois plusieurs centaines de kilogrammes.
L'argent natif a généralement la tenture compacte ou faiblement cristalline ; il est rarement en cristaux très-nets ; leur forme primitive est le cube ; les clivages sont parallèles aux faces de l'octaèdre ; sa densité est variable delO,10àll,10.
L'argent natif contient assez ordinairement une proportion appréciable de mercure, de cuivre, d'or, et même d'antimoine et d'arsenic.
Analyse. — Nous prendrons un seul exemple d'analyse, celle d'un échantillon d'argent natif, dans lequel des recherches qualitatives ont fait reconnaître la présence du cuivre et de l'antimoine. Ces deux métaux sont presque toujours en proportion très-faible, ce qui oblige d'opérer sur un poids assez fort, de 4à 5 grammes, de l'argent proposé.
On attaque le métal par l'eau régale chlorhydrique ; on étend d'eau, on ajoute de l'ammoniaque et du sulfhydrate; on lave par décantations les sulfures précipités, en employant de l'eau chargée de sulfhydrate.
L'antimoine seul est dissous à l'état de sulfosel; l'argent et le cuivre restent insolubles à l'état de sulfures.
Antimoine. — L'évaluation de Tantimoine offre une difficulté spéciale : la dissolution contient une quantité de sulfhydrate énorme, relativement à celle de Tantimoine. On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique étendu ; on lave par décantations le précipité de soufre et de sulfure d'antimoine. Lorsqu'on est par venu à dissoudre la totalité des sels ammoniacaux dont le précipité est imprégné, on traite ce précipité par Tacide chlor-
1 Les filotts d'argent natif traversent des terrains de gneiss, de micaschistes, de trapp, de serpentine. Les filons du lac Supérieur sont an contact du trapp et du conglomérat: ainsi que nous l'avons déjà dit, Targent natif accompagne le cuivre natif dans presque toutes les mines du lac Supérieur.
hydrique un pou oonoQUtré, à une douce chaleur, L'antimoine est promptoment dissous ; on lave par décantations le soufre insoluble, en employant de Teau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique et par l'acide tartrique. On précipite rantimoine par l'hydrogène sulfuré.
Le précipité est accompagné d'une quantité de soufre libre extrêmement faible ; on le reçoit sur un filtre pesé d'avance, on lave le sulfure sur le filtre avec de l'eau froide, tant que le liquide présente la réaction acide, on fait sécher à iOO degréa, et on pëse« Ayant ainsi obtenu la somme des poids des soufres et de l'antimoine, on procède au dosage du soufre.
Le précipité est trop peu abondant pour qu'on puisse le séparer du papier ; on met le filtre avec le précipité dans une dissolution de potasse; on fait chauffer à iOO degrés pendant plusieurs heures, et on fait arriver un courant de chlore. Lorsque le papier est entièrement dissous, on acidifie la Uqueur par l'acide chlorhydrique, on expulse le chlore par la chaleur, on verse du chlorure de barium, on pèse le sulfate de baryte, après l'avoir lavé^ purifié et calciné. L'antimoine est évalué par différence.
Argent et cuivre, ^^ Les sulfures d'argent et de cuivre, lavés par décantations, sont mis an suspension dans l'eau; on verse à do longs intervalles quelques gouttes d'acide azotique, jusqu'à ce que les deux métaux soient entièrement dissous. On sépare par fîltration le soufre resté insoluble, on le brûle à très-basse température dans une petite capsule de porcelaine, afin de véri*fier qu'on a bien la totalité des métaux dans la liqueur azotique. Lorsqu'on obtient un résidu appréciable, il faut le traiter par l'acide azotique concentré, et réunir la liqueur à la première.
Ces liqueurs addes contiennent seulement Targent et le cuivre. On précipite l'argent par l'acide chlorhydrique, et on pèse le chlorure d'argent.
Après séparation du précipité, on verse de l'ammoniaque dans la liqueur acide : l'intensité de la coloration bleue donne une indication trè»*nette sur le procédé qu'il convient d'adopter pour la détermination du cuivre.
Lorsque la dissolution ammoniacale est faiblement colorée, on fait Tévaluation du cuivre d'après l'intensité de la eoloratioa bleuo; quand, au contraire, la proportion du cuivre est un peu forte, on précipite le métal à l'état de sulfure > on calcule la pro-
portion du cuivre d'après le poids du sulfure CkfSj calciné au rouge sombre à Tabri du contact de l'air.
Observations. — Ces opérations donnent des nombres suffisam-» ment approchés pour l'antimoine et pour le cuivre ; le nombre obtenu pour l'argent n'est pas très-rigoureux : il est difficile de ne pas perdre une petite quantité d'argent dans les lavages des sulfures.
SULFURE D'AReSHT.
On peut désigner en général sous le nom de sulfure (fargetU plusieurs espèces minérales qui contiennent l'argent à Tétat do sulfure, isolé ou bien combiné, ou peut-être seulement mélangé d'une manière intime, avec d'autres sulfures métalliques, notam«* ment avec les sulfures de cuivre, de fer et de plomb. Les varié* tés qui contiennent du plomb renferment aussi de Fantimcûne, et il n'est pas possible de reconnaître par l'analyse si l'argentse trouve à l'état de sulfure.
Nous examinerons ici : le sulfure d argent; le sulfure d argent et de cuivre; le sulfure d'argent et de fer. .
SuLFURK d'argent. — Le sulfure d'argent, seul ou mélangé avec divers sulfures métalliques, se présente en veines et en veinules dans un grand nombre de fiions, dans le Washoe^ au Mexique^ au Chili ^ en Saxe^ en Bohême^ etc.
Le minéral, exempt de tout mélange de sulfures métalliques» est quelquefois en cristaux assez nets; il se présente plus fréquemment avec la texture cristalline ou compacte. La forme primitive des cristaux est le cube ; les clivages sont très-peu nets, et parallèles aux faces du dodécaèdre.
L'argent sulfuré est d'un gris de plomb ; les échantillons sont souvent ternes et presque noirs à la surface ; ils ont un faible éclat à la cassure fraîche. Le minéral est très-tendre, il se laisse couper au couteau ; il est fusible à la flamme d'une bougie ; sa densité varie de 6,90 à 7,20.
Ses propriétés chimiques et sa composition sont celles que nous avons déjà décrites (page 852). Plusieurs échantillons nettement cristallisés ont donné à l'analyse de 86,39 à 86,65 pour 100 d'argent, tandis que la formule kg^ répond à 87,05 d'argent pour 100 de sulfure.
Suumus d'arcsnt kt m cuivre, — Ce minéral a été trouvé
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dans quelques mines de Sibérie et du Chili, associé avec du cuivre pyriteux. Il forme des veinules peu puissantes et se présente dans des géodes en cristaux assez nets. La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboîdal ; la forme la plus fréquente est le prisme à six faces ; l'angle des deux faces est de 119*, 35'. Les clivages sont assez distincts. Le minéral est d'un gris d'acier; il a un peu d'éclat à la cassure fraîche; il est terne et presque noir à la surface; il est mou, et se laisse couper au couteau ; sa densité est de 6,20 à 6,30.
L'acide chlorhydrique l'attaque difficilement ; l'acide azotique dissout promptement les métaux en séparant une partie du soufino à l'état libre.
Nous citerons quelques exemples numériques. Les échantiUons analysés ont pu être séparés mécaniquement des gangues terreuses, et du cuivre pyriteux, qui accompagnent le sulfure d'argent et de cuivre :
Sibérie. Siiétie. Chiii. CbUI.
Argent 52,27 52,7t 42,08 28,79 ,
Cttivre 80,48 30.95 65,98 53,58
Fer 0,33 0,24 2.53 »
Soufre 15,79 15,92 21,41 17,83
D'après les analyses qui ont été publiées , l'espèce minérale pure doit être représentée par la formule A^S + Cm*S, qui répond aux nombres suivants :
Argent 53,10
Cuivre 51 ,10
Soufre 15,80
Dans un grand nombre d'échantillons, le sulfure double de cuivre et d'argent est intimement mélangé avec une proportion variable de sulfure de cuivre, Gu'S.
Sulfure d'argent et de fer. — Le sulfure double d'argent et de fer, désigné sous le nom Sargent sulfuré flexible^ n'a été constaté que dans les mines d'argent de la Bohême et de la Saxe, n se présente en lamelles hexagonales groupées de diverses manières* La forme primitive est le prisme rhomboîdal droit. La
couleur est variable du bleu violacé au noir ; l'éclat est faiblement métallique à la cassure fraîche. Les lamelles sont flexibles; le minéral est très-tendre : il se laisse aisément couper avec le couteau ; il tache le papier comme la plombagine. Sa densité est de 4,21S.
n est partiellement attaqué par l'acide chlorhydrique un peu étendu; l'acide azotique, même très-faible, dissout les métaux avec rapidité.
L'analyse d'un échantiUon provenant de Joachimsthal a donné :
Argent 33,S0
Fer 36,00
Ces nombres conduisent à représenter la composition du minéral par la formule A^S + Fe^S*. On a cependant admis la formule Â^SH-3Fe'S'. Elle exige des nombres un peu différents de ceux qui ont été fournis par l'analyse précitée, et les divergences sont trop grandes pour qu'on puisse les expliquer par des erreurs commises dans les dosages. La formule répond à :
Argent 83,60
Fer 35,75
Soufre 33,75
Il nous paraîtrait plus rationnel d^admettre le mélange intime du sulfure double, Â^S+SFaS, avec une proportion variable de pyrite de fer, répondant à la formule Fe*S'. Nous n'avons pas, du reste, à discuter ici cette question théorique.
ANALYSE. — Nous prcndrous pour exemple l'analyse d'un échantillon cristallisé contenant, à l'état de sulfures, l'argent, le cuivre et le fer. On a l'obligation de faire tous les dosages dans la même série d'opérations. De plus, on ne peut consacrer à l'analyse qu'un poids assez faible du minéral.
On traite le minéral porphyrisé par l'eau régale bouillante, car il est essentiel de produire la dissolution totale du soufre. On fait chauffer pendant quelques heures à 100 degrés; on étend do
beaucoup d'eau, et on laisse le chlorure d'argent se déposer par un repos prolongé*
On le lave par décantations avec de Teau faiblement acidulée par de l'acide azotique. On le reçoit ensuite sur un filtre pesé ; on achève le lavage avec de l'eau bouillante; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau. L'augmentation de poids du filtre donne pour le chlorure d'argent une détermination suffisamment exacte.
Nous devons cependant faire observer que la liqueur acide dans laquelle le chlorure d'argent a été précipité, contenant des chlorures de Cuivre et de fer et de l'acide chJorhydrique libre, l'insolubilité du chlorure d'argent n'est pas rigoureusement nette. L'erreur qui en résulte pour le dosage de l'argent est trop faible pour avoir une influence appréciable dans le calcul de la formule minéralogique.
Les liqueurs acides très-étendues contiennent l'acide sulfuiiquo, les oxydes de fer et de cuivre, avec une proportion assez forte d'acides azotique et chlorhydrique. On précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium, en n'employant que la quantité de réactif strictement suffisante pour la précipitation; ou pèse le sulfate de baryte après l'avoir lavé, purifié et calciné.
Le poids obtenu est un peu faible, car le sulfate de baryte est un peu soluble dans l'acide azotique ; l'erreur qui est commise sur le soufre est » du reste , très-faible : elle peut être considérée comme négligeable, en raison de la petitesse du coefficient par lequel on doit multiplier le poids du sulfate de baryte pour obtenir le soufre.
Pour doser le fer et le cuivre, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide très-étendue ; on sature progressivement par l'ammoniaque les acides libres et l'hydrogène sulfuré; on bouche la fiole, et on attend que les sulfures soient nettement rassemblés. On les lave par décantations avec de Peau presque saturée d'hydrogène sulfuré, jusqu'à ce qu'on leur ait enlevé la totalité des acides dont ils sont imprégnés. Ces lavages suffisent pour dissoudre la totalité de la baryte, qui se trouve en proportion très-faible dans la liqueur acide.
On traite les sulfures par l'acide chlorhydrique, on ajoute quelques gouttes d'acide azotique pour faciliter la dissolution du cuivre ; on sépare par filtration le soufire indissous. On précipite
le cuivre par Thydrogène sulfuré ; on pèse le sulftire de cuivre calciné au rouge sombre à l'abri du contact de Tair.
Pour déterminer le fer, on expulse Thydrogène sulfuré, on sépare le soufre, en ajoutant de Tacide azotique, et on faitchauf^ fer à iOO degrés pendant plusieurs heures. On précipite enfin le peroxyde de fer par l'ammoniaque, et on le pèse après calcination au rouge.
AMTiMomtmi: D'Aftunr.
L'antimoniure d'argent existe en veinules dans des filons contenant d'autres minéraux de l'argent, divers sulfures métalliques, de l'arsenic natif, etc., à Witticken (Souabe), à Andreasberg (Harz), à Casùlla (Espagne) et dans quelques localités de l'Amérique du Sud.
Il est quelquefois en cristaux prismatiques accolés, et plus ordinairement en petites masses à texture cristalline ou compacte. La forme primitive est le prisme rhomboîdal droit, dont l'cingle est de 119^30^ Les cristaux et les échantillons à texture cristal-* Une présentent deux clivages; le plus facile est parallèle à la hase du prisme.
La couleur est le blanc d'argent \ l'éclat est métallique, mais il se ternit promptement au contact de l'air humide* Le minéral est assez dur et fragile; sa densité varie de 9,44 à 0,80.
L'antimoniure d'argent est incomplètement attaqué par l'acide cblorhydrique ; il l'est, au contraire, très-facilement par l'acide azotique et par l'eau régale.
On n'a signalé, dans les échantillons analysés, que de Targent et de l'antimoine.
Nous citerons quelques exemples d'analyses :
Altwoirâcb (Bide). Aadreft»berg (Mri).
Argent 76,00 84,00 75,25 78,00
Antfnomè. . . . 24,00 16,00 24,25 92,00
Arseniure d'arcent. — Cette espèce minérale n'est pas encore bien définie. On donne le nom S argent arsenical à des minéraux qui existent dans un assez grand nombre de filons, et qui renferment principalement de l'arsenic, de l'argent et du fer. On a
constaté la présence du soufre dai^s presque tous les échantillons qui ont été analysés.
Ces minéraux se présentent en veinules à texture lamellaire ou grenue, d'une couleur variable du blanc d'argent au gris d'acier ; ils sont durs et fragiles ; leur densité varie de 8,00 à 8,1S. Ils sont inattaquables par l'acide chlorhydrique.
Nous citerons quelques exemples numériques. Les échantillons analysés proviennent à' Andreasberg (Harz) :
Argent 14,06 6,56 If 06
Per 17.89 58.26 20,25
Amnic 62^90 58,29 59,94
Soufre 5^00 16^87 5,75
Ces résultats paraissent démontrer que les échantillons analysés contiennent à l'état de mélange intime de l'arseniure d'argent, de l'arseniure de fer, du mispickel, et même des pyrites de fer.
ABSÊmOSULFUEB ET AHTIKOmOBULTUBE D'ABSENT.
On distingue plusieurs espèces minérales contenant du soufre, de l'argent, de l'arsenic ou de l'antimoine. Deux seulement sont bien caractérisées, ce sont Yantimoniosulfùre^ et Y arséniosulfure^ dans lesquelles le sulfure acide contient autant de soufre que le sulfure d'argent. Pour les autres, il est difficile de poser des formules certaines ; les analyses des échantillons provenant de diverses localités donnent des proportions un peu variables pour le soufre, pour Tars^c et l'antimoine, et pour l'argent. Ces minéraux renferment des proportions également peu constantes de fer, de plomb et de cuivre.
Nous les désignerons sous le nom de sulfitres complexes, et nous citerons quelques exemples de leur composition.
Antimoniosulfure. — Argent rouge. — Ce minéral, presque* toujours accompagné de calcaire spathique, se présente en veinules, en géodes^ en rognons isolés, dans un grand nombre de filons, au Harz, en Hongrie, en Saxe, en Norwége, en Espagne, au Mexique, dans l'Amérique du Sud.
On le connaît en cristaux trës-nets, en petites masses à texture cristalline, granulaire ou compacte. Les cristaux les plus fré-
«juents sont des rhomboèdres, des prismes à six faces, des dodécaèdres, portant des modifications nombreuses. La forme primitive est le rhomboèdre, dont Tangle est de 1 08'',42* ; les clivages, peu nets, sont parallèles aux faces du rhomboèdre.
Uargent rouge est d'ime couleur un peu variable, du noir faiblement rouge&tre au rouge cochenille; la poussière est toujours d'un brun rouge; l'éclat est presque métallique. Le minéral est peu dur, il se laisse aisément réduire en poussière très-fine ; sa densité varie de S,70 à 8,90.
n est inattaquable par l'acide chlorhydrique un peu étendu ; l'acide azotique et l'eau régale l'attaquent avec facilité.
Nous donnerons dans le tableau suivant la composition de quelques échantillons :
Andreaiberg. Mexique. Chili.
Argent 58,96 60,20 58,00
Antimoine... 22,85 21,80 23,15
Soufre 16,60 18,00 18,85
Ces nombres conduisent à la formule 3A^S+S6'S% qui donne :
Argent 59,00
Antimoine 23,50
Sonfre 17,50
Arséniosclfure. — Proustite. — Ce minéral a été trouvé dans un grand nombre de localités, en Saxe, en Bohème, en Espagne, au Mexique, au Pérou, au Chili, etc., formant dans les filons des veinules peu puissantes, ou tapissant les géodes en cristaux assez nets. 11 est presque toujours en cristaux ou en masses à texture cristalline; il a rarement la texture compacte. La forme primitive des cristaux est le rhomboèdre, dont l'angle est de lOT^i8\
11 est translucide ; sa couleur est le rouge cochenille ; son éclat est adamantin ; sa densité est de 5,422 à 5,860. Il est tendre et fragile. L'acide chlorhydrique étendu ne l'attaque pas ; l'acide azotique et l'eau régale exercent une action très-vive sur l'arséniosulfure d'argent.
Ce minéral est accompagné très-fréquemment d'argent rouge : d'après les analyses qui ont été publiées, la présence presque
constante de rantimoinc semble démontrer le mélange d'une proportion variable d*antimoniosiilfure avec rarséniosalfure. Nous citerons seulement deux exemples numériques :
Jottbiawlhal. féroa.
Argent 64,67 63,25
Anenic 15,09 i3,i5
▲AUmoine 0,69..... 3,90
Ces nombres conduisent à une formule analogue à celle de l'argent rouge.
Sulfures complexes. — Nous parlerons seulement des deux espèces minérales, auxquelles on a donné les noms de Freislebentle et de Polybasiie.
Freislebenite . — Ce minéral a été signalé dans un petit nombre de localités, notamment à la mine de Himmelsfûrst (Saxe), et dans les mines de Kapnik (Transylvanie). Il est accompagné de galène, de sulfure d'argent, de bournonite. Il se présente en cristaux assez nets, et en petites masses à texture cristalline, possédant un éclat presque métallique, d'une couleur un peu variable, du gris d'acier au blanc légèrement gris. U est d*une faible dureté ; sa densité varie de 6,00 à 6,40.
La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboîdal droit ; les clivages sont parallèles aux faces du prisme.
La composition de la Freislebenite ne peut être représentée par une formule suffisamment simple ; les échantillons analysés jusqu'à présent contiennent du soufre, de l'antimoinei de l'argent, du plomb, du fer et du cuivre. Peut-être est-îl permis de les considérer comme contenant, à l'état de mélange intime, un antimoniosulfure défini de plomb et d'argent avec une proportion un peu variable de bournonite.
Nous citerons deux exemples numériques : les échantiUons proviennent de la mine Himmelsfûrst, près de Freyberg (Saxe).
Argent 22,1S 23.7S
Plomb 30,00 80,08
CuWre 1,62 »
Fer O.il »
▲atinma. .« S7,73 S7,06
Polybasite. — Ce minéral a été trouvé dans les mines du Mexique, de Saxe, de Hongrie, etc., accompagné de pyrites de fer et de calcaire spatbique. lise présente en cristaux, enmouches, en veinules à texture cristalline ou compacte. Les cristaux ont la forme de tables hexagonales, portant sur la base des stries trèsnettes, qui se coupent sous l'angle de 60 degrés ; les clivages sont indistincts. La couleur est le gris presque noir; l'éclat est métallique ; la densité est de 6,214.
La Polybasite n'est pas attaquée par l'acide chlorhydrique faible. Sa composition ne peut être représentée par une formule simple : on a trouvé dans les échantillons analysés des proportions très-variables de fer, de cuivre, d'argent, d'antimoine, d'arsenic et de soufre.
Nous citerons quelques exemples :
Meiique. SohemniU. Freyb«rg. CorBOuaillet*
Argent 64,29
Cuivre. 9»S8.
Fer... 0,06.....
Zinc 1
Antimoine... 5,09.
Anenle 3^74.
a««fr» 17,04.
Ml
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AiMiljrse. — Nous décrirons comme exemple Tanalyse d'un échantillon de sulfure complexe, contenant du soufre, de Tarse* nie, de l'antimoine, de l'argent, du plomb, du fer et du cuivre. Cet exemple suffira pour faire comprendre de quelle manière on doit conduire l'analyse des diverses espèces minérales qui contiennent de l'argent, de Tarsenic, de l'antimoine et du soufre. ' Il faut faire deux séries d'opérations, l'une pour la détermination du soufre, l'autre pour les dosages des métaux et de l'arsenic.
Détermimation du souprb. — On attaque par l'acide azotique 1 gramme du minéral porphyrisé; on étend d'eau ; on ajoute de la potasse en excès, et on fait arriver un courant de chlore presque jusqu'à la saturation de l'alcali. Lorsque la partie insoluble est nettement rassemblée, on la lave longtemps par décantations. Dans les liqueurs décantées on cherche seulement à doser l'acide sulforique.
On acidifie faiblement par l'acide chlorhydrique, on fait chauffer pour expulser le chlore ; on ajoute un peu d'acide tartrique ; on étend de beaucoup d'eau, et on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium. On purifie le précipité avec les précautions que nous avons recommandées dans notre premier volume ; on pèse le sulfate de baryte. Son poids permet d'obtenir pour le soufre une approximation bien suffisante.
Nous ferons observer que dans cette série d'opérations il est possible d'effectuer les dosages de l'arsenic, de l'antimoine et des métaux ; mais il vaut mieux diviser l'analyse en deux parties, toutes les fois qu'on peut disposer d'un poids assez grand du minéral.
Dosages de l'absenic et des métaux. — On opère sur i gramme, et lorsque cela est possible sur 2 grammes du minéral porphyrisé. On l'attaque par l'acide chlorhydrîque concentré, auquel on ajoute de temps en temps quelques gouttes d'acide azotique. Lorsque le minéral est complètement attaqué, on ajoute de l'acide tartrique, on étend de beaucoup d'eau, et on laisse le chlorure d'argent se rassembler. On lave le chlorure par décantations avec de Teau faiblement acidulée par l'acide azotique et par l'acide tartrique.
Le chlorure d'argent, bien lavé, est mélangé de souére libre ; il retient peut-être une certaine proportion de chlorure de plomb. On le traite par Tammoniaque faible ; le chlorure d'argent se dissolvant presque immédiatement , on n'a pas à se préoccuper de l'action lente que l'ammoniaque peut exercer sur le soufre. Dès que le chlorure d'argent est dissous, on lave le soufre insoluble, d'abord avec de l'eau faiblement ammoniacale, ensuite avec de Teau pure.
En examinant le soufre indissous, ou bien en le traitant par le sulfhydrate, on reconnaît aisément s'il est mélangé d'oxyde de plomb hydraté. Dans ce cas on doit traiter le soufre (ou le sulfure de plomb produit par le sulfhydrate) par l'acide chlorhydrique un peu concentré, et réunir la liqueur à celle qui contient les autres métaux.
Argent. Pour doser l'argent, on acidulé par l'acide azotique la liqueur ammoniacale qui contient seulement le chlorure d'argent; on pèse le chlorure avec les précautions précédemment indiquées.
argent:
Lo traitement de la liqueur acide ne présente pas de difficultés spéciales : cette liqueur contient Tarsenic, rantimoine, le plomb, le fer et le cuivre. Onfait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré ; on sature progressivement par Tammoniaque les acides et l'hydrogène sulfuré ; on lave les sulfures insolubles par décantations avec de l'eau chargée de sulfhydrate.
L'arsenic et l'antimoine sont dissous à l'état de sulfosels ; lo cuivre, le plomb et le fer sont précipités à l'état de sulfures.
On détermine l'arsenic et l'antimoine on suivant la marche que nous avons tracée plusieurs fois : on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique étendu ; on pèse sur un filtre préalable* ment taré le précipité de soufre, de sulfure d'arsenic et de sulfure d'antimoine. En opérant sur 1 gramme de ce précipité, on détermine le soufre. On calcule la somme des poids de l'arsenic et de l'antimoine.
On traite une autre partie du précipité par l'acide chlorhydrique un peu concentré, afin de dissoudre l'antimoine ; on précipite le métal à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré, et on procède à l'évaluation de l'antimoine. L'arsenic est calculé par différence.
Le mode de traitement des sulfures insolubles dans le sulfhydrate dépond principalement des proportions relatives du plomb, du cuivre et du fer. Nous admettrons que le fer est en très-petite quantité.
On dissout les métaux en traitant les sulfures par l'acido chlorhydrique et en ajoutant quelques gouttes d'acide azotique ; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré, et on étend d'eau.
On précipite ainsi le cuivre et le plomb à Fétat de sulfures : le fer reste seul dans la liqueur acide.
On expulse Thydrogène sulfuré ; on sépare le soufre ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde^ et on précipite cet oxyde par l'ammoniaque ; on pèse le peroxyde de fer calciné.
On fait passer les sulfures de cuivre et de plomb dans une capsule de porcelaine ; on les traite par l'acide azotique et par Vacide sulfurique ; on évapore à sec et on fait chauffer progressivement au rouge sombre.
On traite le résidu par l'eau. La liqueur contient le sulfate de cuivre et un peu de sulfate de plomb ; on achève la séparation des deux métaux en traitant la liqueur par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque. On sépare le précipité, on le lave
Arienic et
antimoine.
Plomb, cuivre et fer.
assoz longtemps pour lui enlever les sels ammoniacaux dont il est imprégné.
On fait passer dans une capsule pesée d'avance, le sulfate de plomb qui est resté insoluble dans Teau et le précipité produit par l'ammoniaque ; on imprègne la matière d'adde sulfurique ; on fait de nouveau cbauffer au rouge sombre, et on pèse le sulfate de plomb dans Ja capsule : d'après le poids du sulfate, on calcule avec assez d'exactitude la proportion du plomb.
On fait enfin, soit l'évaluation du cuivre d'après l'intensité de la coloration bleue de la liqueur ammoniacale, soit le dosage du métal à Tétat de sulfure.
SfXÉNIUESS ET TSLLUAUEB D*AB«Eirr.
Séléniures. — On admet deux séléniures d'argent : le séléniuro AgSe^ et le biséléniure A^S^*. Ces deux espèces minérales sont extrêmement rares ; on n'a même publié aucune analyse exacte du biséléniure. Le séléniure cuivreux, Eukairite^ a été mieux étudié. Ces minéraux sont tous inattaquables par les acides non oxydants, et facilement attaqués par l'acide azotique et par l'eau régale. On les distingue aisément des autres espèces minérales de l'argent par l'odeur de raifort qu'ils dégagent au chalumeau.
Séléniure AffSe. — Le protoséléniure n'a été rencontré que dans la mine de Tilkerode (Harz), en petits cubes parfaitement nets, en lamelles très-minces, en veinules à texture compacte ou grenue. Il est d'un gris très-foncé ; son éclat est métallique ; il est mou et se laisse couper au couteau ; sa densité est de 8,00.
L'analyse d'un échantillon a donné :
Argent ,,. 6S,56
Plomb 4,91
Séléttlttm 29,53
iOO,00
Biséléniure AgSe^. — Le biséléniure n'a été trouvé qu'ao Moxique, en petites tables hexagonales, dont les angles sont arrondis. Les recherches qualitatives auxquelles on a soumis quelques échantillons semblent prouver qu'il contient une proportion de sélénium plus grande que celle du protoséléniure ; mais l'existence des composés AgS^ n'est pas encore bien démontrée.
EukamU. — Le séléniuro double d'argent et de cuivre a été trouvé en petites masses à texture compacte» à Skrithetvm (Suède) ; le minéral est en veinules dans le calcaire spathique, et en fibres trèa<4éliées, pénétrant dans toutes les fissures de la gangue calcaire.
Il est d'un blano grisâtre, mou, facile à couper au couteau. Kanalyse d*un échantillon a donné les nombres suivants :
Argent.. « 38,99
Cuivre. ., 25.05
Sélénium 26,00
Gangue S,90
SS
Ces nombres conduisent à la formule A^Se+Ct^^S^.
Tellurure d'argent. — On n'a rencontré le tellurure d'argent que dans la mine de Savodinsky (Sibérie), et dans celles de Nagyag et Retzbanya (Transylvanie) , dans des filons traversant les schistes talqueux, et contenant divers sulfures métalliques, notamment les pyrites de fer et de cuivre, et la blende noire.
n se présente en masses à texture grenue ou cristalline, dans lesquelles on ne constate aucun clivage un peu net. Sa couleur est variable du gris de plomb au gris d'acier ; il a un certain éclat à la cassure fratche. H est mou, mais il se laisse couper an couteau plus difficilement que le sulfure d'argent ; sa densité varie de 8,30 à 8,90.
Nous citerons quelques-unes des analyses qui ont *été publiées :
SaTodiniky. Hagyag» Reuhanya.
Argent 63,42 61,55.... 60,35
Or » 0,69 1,60
Fer 0,24 > e,«
Tellure «6,96 57,76 nj50
D'après ces nombres, on doit représenter la composition du tellurure d'argent par la formule AyTe, qui répond à 62,80 pour
iOO d'argent.
Nous ne déoriroiis pas l'analyse des séléniures et du tellurure s nous avons donné dans notre premier volume des détails suffi-
sants sur la marche qu'il convient de suivre pour séparer des métaux, et pour doser le sélénium et le tellure.
GHLOBUEE. — UOmmC. — lODUBE D'AROEWT.
Ciiix)RcaE d'argent. — Le chlorure existe en faible proportion dans un très-grand nombre de filons ; on ne Ta rencontré en masses un peu considérables que dans les mines de rAmérique du Sud, du Mexique, de Sibérie, de Norwége, etc. Cette espèce minérale a fourni la plus grande partie de l'argent qui a été retiré des anciennes mines de Guadcd-cancd (Espagne).
Il se présente sous les aspects les plus divers : en petits cristaux cubiques ou octaédriques, disséminés avec la plus grande irrégularité dans des terres colorées en rouge par du peroxyde de fer, en noir ou en gris par des argiles bitumineuses ; en petites masses concrétionnées ou cristallines, tapissant les géodes des filons ; en veines ou en veinules nettement séparées des gangues terreuses et des matières métalliques qui accompagnent le chlorure d'argent dans les filons ; en veines assez puissantes, à texture terreuse, contenant diverses matières intimement mélangées avec le chlorure d'argent.
Certains échantillons contiennent du peroxyde de fer hydraté à l'état de mélange presque régulier, et présentant la couleur et l'aspect du peroxyde de fer ; on ne peut reconnaître la présence du chlorure d'argent que par la pesanteur, ou par des recherches qualitatives.
La couleur du chlorure d'argent exempt de tout mélange de matières étrangères et conservé à l'abri de la lumière, varie du gris perlé au vert pâle ; elle passe rapidement au bleu violacé, au gris^ au brun plus ou moins foncé, lorsque les échantillons ont été exposés à une lumière plus ou moins vive. L'éclat est résineux ; la densité varie de S,31 à 5,43.
Le minéral est très-tendre ; il se laisse très-aisément couper au couteau. La composition et les propriétés chimiques sont celles du chlorure artificiel kgCd.
Bromure d'argent. — Le bromure accompagne assez fréquemment le chlorure ; mais il est beaucoup moins abondant. II se présente en petits cristaux isolés, dont la forme est le cube ou
Tûctaèdre. ou en petites masses concrétionnées . La couleur varie du jaune verdâtre au vert d'herbe et au vert olive ; les échantillons deviennent promptement noirs à la lumière.
L'éclat est plus vif que celui du chlorure; la densité vaiîe de 5,80 à 6,00. La composition est celle que représente la formule AffBr. Les propriétés sont celles du bromure artificiel. Lorsque le minéral n'a pas été altéré par la lumière, on le dissout entièrement et facilement par Tammoniaque.
GHi:/)ROBROMUii£ d'ârgkm'. — Daus les mines qui contiennent les deux espèces minérales dont nous venons de parler^ on a rencontré de petites veinules à texture cristalline ou compacte, des cristaux cubiques ou octaédriques, contenant le chlorure et le bromure d'argent intimement mélangés ou combinés. Les analyses qui ont été faites ont constaté des rapports très-simples entre les proportions des deux composés de l'argent, ce qui a permis de représenter par des formules la composition de quelques cristaux. Les échantillons à texture compacte ne paraissent pas contenir de combinaisons définies du chlorure et du bromure.
Le chlorobromure est d'un vert plus ou moins foncé; il a l'éclat résineux; la densité varie de S, 31 à S, 81 ; il est facilement sqluble dans l'ammoniaque lorsqu'il n'a pas été soumis à l'action de la lumière.
La proportion du chlorure d'argent, dans les cristaux les plus nets, est comprise entre 51 et 32 pour 100 ; dans les échantillons à texture compacte, elle varie entre des limites très-étendues.
loDURE d'argent. — L'iodurc d'argent, dont la composition est représentée par la formule Agio, existe en veinules dans plusieurs filous du Mexique, du Chili, etc. Il se présente en cristaux, en lamelles hexagonales, ou bien avec la texture compacte. Sa couleur varie du jaune au jaune verdâtre, et ne change que trèslentement à la lumière; son éclat est résineux; sa densité est de 5,504. Il est insoluble dans Tammoniaque.
On a trouvé dans les mêmes filons le chlorure et Tiodure d'argent, mais on n'a pas encore signalé le mélange intime des deux espèces minérales.
AMALOAISE D'AEGElTr.
On connaît deux espèces minérales distinctes composées de mercure et d*argent ; on leur attribue les formules H^*A^, HyAy'; la première est généralement désignée sous le nom d! amalgame Jt argent , la seconde est nommée Arquerite.
Amalgame d'argent. — Ce minéral a été signalé dans plusieurs localités, notamment à Moschellandsberg^ (Palatinat), à Bosenau (Hongrie), à Sala (Suède), à Almaden (Espagne), etc. Il se présente en cristaux dérivant du cube, portant presque toujours de très-nombreuses modifications; les clivages imparfaits sont parallèles aux faces du dodécaèdre. Les cristaux sont d'un blanc d'argent ; ils ont Téclat métallique ; leur densité est de 13,755; ils sont assez durs et s'écrasent sous le pilon.
Les analyses qui ont été faites n'ont pas donné des nombres constants pour les proportions des deux métaux; ainsi, on a trouvé dans trois échantillons provenant du Palatinat :
Argent. . • . 36,50 29,65 35,00
Mercure. . . 63,50 70,35 75,00
La formule H^'A^ répond à 34.80 pour 100 d'argent.
L'aspect des cristaux qui renferment une proportion plus faible d'argent démontre nettement la présence du mercure libre : les arêtes sont aiTondies ; on peut même quelquefois en exprimer un peu de mercure par une forte compression.
Arquerite. — Cet amalgame se présente en abondance dans les mines à'Argueros (Chili) en cristaux, en lamelles ou en plaques remplissant les fissures d'une gangue barytiquo.
La forme des cristaux est Toctaèdre régulier. Le minéral a Taspect de l'ai'gent natif; il est assez tendi^e et se laisse couper au couteau; sa densité est de 10,85 ; il contient :
Argent 86,50
Mercure 13,50
mraBAii ii'AattBMT.
La composition et la richesse des minerais argentifères présentent la plus grande diversité : la galène, les minerais de plomb carbonate, le sulfure de cuivre^ le cuivre gris, les minerais de cobalt et d6 nickel, la blende, le sulfure d'antimoine, contiennent fréquemment une proportion d'argent assez forte pour qu'il y ait lieu à extraire ce métal.
La limite inférieure de richesse, au-dessous de laquelle l'extraction de Targent ne peut plus être faite avec économie, est variable avec la nature des minerais, avec les conditions locales des exploitations et des usines.
La galène, la blende, le sulfure de cuivre, le sulfure d'anti* Minerais moine contiennent probablement l'argent à l'état de sulfure; il *«Tren^^i'«« est impossible de constater par des réactions chimiques l'état de combinaison de l'argent.
Dans plusieurs filons qui renferment en même temps de la blende et de la galène, la teneur en argent de la blende est plus élevée que celle de la galène. En étudiant ces gisements, on peut reoonnattre assez facilement que les deux espèces miné^ raies ne sont pas arrivées à la même époque. Il n'est pas encore possible de déduire des faits peu nombreux, observés jusqu'ici, des conclusions sur les affinités relatives du sulfure d'argent pour les sulfures de zinc et de plomb.
Les p]nrites de fer contiennent rarement de l'argent; elles con* tiennent plutôt de l'or. Les galènes argentifères accompagnées do pyrites et de sulfure d'antimoine donnent assez souvent de l'argent sensiblement aurifère.
Dans l'exploitation d'un certain nombre de filons contenant de la galène, de la blende et de la pyrite, on a constaté que la rocha encaissante et les gangues terreuses sont notablement argentifères. La proportion de l'argent contenu dans les gangues et dans les roches est toujours trop faible pour qu'on puisse reoon-^ naître k quel état chimique s'y trouve le métal précieux.
Le carbonate de plomb est ordinairement peu argentifère ; ces minerais contiennent probablement l'argent à l'état de carbonate, mais on n'a pas fait h cet égard des recherches suffisantes.
Les minerais de nickel et de cobalt contiennent quelquefois de l'argent natif^ dont la présence peut être ^ostatée par l'examen
minévalogique ; en général, il est impossible de constater l'état chimique de l'argent. Il en est de même pour les cuivres gris.
Dans quelques cas particuliers, par exemple lorsqu'on trouve dans les mêmes filons des espèces minérales de l'argent, telles que le sulfure, le sulfo-arséniure ou le sulfo-antimoniure, il est permis d'admettre que les minerais de cobalt, de nickel et de cuivre contiennent l'argent au même état chimique. Les pyrites arsenicales sont plus fréquemment aurifères qu'argentifères. MiDerate Nous désignerons sous le nom de minerais d argent proprement dits les matières minérales qui contiennent l'argent sous différ^its états chimiques, et qui no contiennent pas d'autre métal utilisable. Parmi les nombreux gisements exploités, les uns contiennent l'argent natif engagé dans du calcaire spathique, les autres renferment soit du sulfure d'argent, soit des composés plus complexes, tels que le sulfo-antimoniure, le séléniure, le tellurure, soit du chlorure, du bromure et de l'iodure d'argent.
Plusieurs filons contiennent, mais dans des parties différentes, presque toutes les espèces minérales de l'argent. La description complète des principaux gisements exploités ne peut pas trouver place dans un traité de docimasie ; nous pouvons seulement citer quelques exemples de la richesse de divers minerais.
Minerais de sulfure d[ argent, — Les plus beaux gisements de sulfure d'argent sont en Amérique. Au Mexique, aux mines de la compagnie de Real del Monte^ le sulfure d'argent se présente en veines de plusieurs centimètres de puissance, séparées de la gangue quartzeuse ou feldspathique par des couches très-minces de pyrite de fer et de blende, ou bien en mouches et en veinules irrégulièrement disséminées dans les gangues. Le sulfure d'argent est mélangé de blende, de galène, de cuivre pyriteux, en proportion très-variable.
Le minerai est d'un gris foncé, presque noir; il n'a pas beaucoup d'éclat, même à la cassure fraîche ; sa texture est grenue plutôt que cristalline. Le rendement, à l'essai, des échantillons choisis, préparés par cassage et triage, varie de 22 à i 00 kilogrammes d'argent par tonne de minerai. L'argent extrait de ces minerais est très-peu aurifère.
En Californie, aux mines de Felhattacup (Colorado River), le sulfure d'argent mélangé de blende, de galène, de pyrite et d'or natif, forme des veinules dans la gangue quartzeuse et calcaire d'un filon
puissant. Ce minerai est presque noir; sa texture est grenue; il n'a qu'un faible éclat. Les échantillons provenant du cassage et du triage rendent à Fessai de 7 à 8 kilogrammes d'argent et de 1^,40 à l^'jSO d'or par tonne de minerai.
A la mine de Buming Mascow (Virginia), le sulfure d'argent est accompagné de cuivre pyriteux, de blende et de galène ; les sulfures forment des veinules dans la gangue quartzeuse d'un filon puissant. Les minerais préparés par cassage et triage rendent à l'essai de 34 à 36 kilogrammes d'argent, et de 5 à 6 kilo-' grammes d'or par tonne.
A la mine Mexican^ le sulfure d'argent est également accompagné de blende, de galène, de pyrites et d'or natif. Les minerais les plus riches, produits par le cassage et le triage, donnent à l'essai de 220 à 240 kilogrammes d'argent et de 0\S00 à l'',300 d'or par tonne. La mine produit une quantité assez forte de minerais à la teneur de 60 kilogrammes d'argent et de 1 kilo* gramme d'or par tonne.
Après séparation des morceaux riches , la partie quartzeuse du gisement ne renferme que des mouches ou des veinules trèsminces de sulfure d'argent ; elle ne rend pas à l'essai plus de 0S500 d'argent et 0\400 d'or par tonne.
Minerais contenant des sulfures complexes, des sulfo-antimoniureSj etc. — Les divers composés de l'argent contenant du soufre, de l'arsenic, de l'antimoine, du plomb, etc., sont répartis dans les filons de la même manière que le sulfure, en veines et en veinules renfermant divers minerais métalliques, mélangés irrégulièrement ou intimement avec les minéraux de l'argent. Ces derniers ne se présentent ordinairement à l'état de pureté que dans des géodes ou dans des veinules à texture cristalline. . La gangue terreuse des filons, séparée mécaniquement des minerais, ne contient que des mouches, et sa teneur en argent est toujours très-faible.
Les mines à' Andreasberg (Harz), de Schemnitz (Hongrie), d*i4nnaberg (Saxe)^ etc. ; plusieurs mines du Mexique, du Pérou, du Chili, etc., ont fourni ou donnent encore des minerais préparés par cassage et triage, rendant à l'essai jusqu'à plus de 300 kilogrammes d'argent par tonne, tandis que les résidus du cassage, qui constituent la portion la plus considérable des minerais, rendent rarement à l'essai plus de 1 kilogramme d'argent par tonne.
L'argent retiré de eeB minerais est avises fréqaètnment aitfifëfe*
Minérmê ehhrurés. — Les minerais contenant du chlorure, du b^otnure et de Tiodure d'argent, sont souvent d'une très-grande richesse.
Dans les mines de rAmérique du iSud et du Mexique, le chlorure y accompagné d'argent natif, se présente en veines et en veinules, engagées dans des gangues terreuses et fen*ugineuses; les exploitations fournissent, par cassage et triage, des minerais rendant à l'essai jusqu'à 450 kilogrammes d'argent par tonne.
Mais la masse des minerais exploités est hien loin d'avoir une pareille richesse : le chlorure, le bromure, l'iodure d'argent, accompagnés souvent d'argent natif, de sulfure d'argent, d'argent rouge, etc., sont disséminés en grains irréguliers ou en veinules très-minces, dans des gangues terreuses, quartz, calcaire, argile, etCi, plus ou moins colorées pat de l'oxyde dô fer, renfermant quelquefois de la calamine, du carbonate de plomb, des phosphates divers, de la galène, de la bletide, de la pyrite de fer ou Ah cuivre.
La teneur de ces minerais est très-variàble ; ih rendent à Tessai Jusqu^h 4 ou 8 kilogrammes d'argent par tonne.
Dans certaines parties de la mine de Huelgoét (Bretagne), les t(stre$ foUgéi cciitieûnent moins de 20 gramueà d'argent aux 100 kilogrammes. La teneur moyenne des minerais de cette nature exploités au Mexique iie dépasse pas 200 grammes d'argent aux 100 kilogrammes.
n n'est presque jamais utile de faire l'analyse des minerais d'argent : on constate aisément par l'examen minéralogique on par des recherches qualitatives, la nature des gangues terreuses, et des sulfures métalliques ; on détermine le rendement en argent par la voie sèche. Ces renseignements suffisent ordinairement aux métallurgistes.
PAODUm D'éJlT.
Nous dirons seulement quelques mots sur les produits d'art de l'argent. Les méthodes de traitement des minerais argentifères et des minerais d'argent sont trop compliquées pour que nous puissions entreprendre leur description ; d'ailleurs, la composition des divers produits qui sont obtenus dans là métalhurgie de l'argeût pent toujourê se déduire avec facilité de la nattire d^
minerais et du mode de traitement, et la teneur en argent est toujours déterminée par la voie abche.
Les analyses de ces produits ne présentent d'intérêt que dans les études spéciales des divers procédés de traitement. Les ingénieurs qui entreprendront ces études trouveront dans les chapitres précédents tous les renseignements qui peuvent leur être nécessaires pour effectuer les analyses.
Nous ne parlerons que de l'argent métallique et des alliages d'argent et de cuivre.
Argent métallique. — Les principaux procédés de production de Targent sont :
i* La coupellation des plombs argentifères, suivie du raffinage;
2*" L'amalgamation , qui sépare l'argent ordinairement trèsimpur, combiné avec le mercure ; ce dernier métal est expulsé par calcination ; Targent obtenu doit être purifié par coupellation et par raffinage ;
3"" La précipitation de l'argent par le cuivre métallique. On emploie ce procédé dans les ateliers dans lesquels on traite les alliages d'or et d'argent par l'acide sulfurique, qui dissout seulement l'argent ; on fait alors agir le cuivre sur une liqueur sulfurique assez fortement acide. On l'emploie également dans les procédés de traitement des minerais et des mattes argentifères, par chloruration et par sulfatisation (procédés Augustin et Ziervogel) : le cuivre très-divisé, produit ordinairement par cémentation, agit alors siir des dissolutions neutres ou presque neutres, contenant le chlorure d'argent dissous dans du chlorure alcalin, ou du sulfate d'argent accompagné dans la dissolution de sulfate de cuivre et d'autres sulfates métalliques.
1" Argent produit par la coupellation des plombs d'oeuvre. — Les plombs d'œuvre soumis à la coupellation sont tantôt très-purs, tantôt plus ou moins impurs.
Ainsi les plombs qui sont produits par le pattinsonage ne contiennent ordinairement que du plomb et de l'argent : ils donnent à la coupellation de l'argent brut, qui renferme seulement une faible proportion de plomb combiné ou de litharges interposées. Le raffinage (fusion lente et prolongée dans une atmosphère oxydante, avec ou sans addition de réactifs oxydants) produit aisément de l'argent presque rigoureusement pur.
Les plombs d' œuvre qui n'ont pas passé à la cristallisation contiennent fréquemment de l'antimoine et du cuivre ; une partie de ces métaux se retrouve dans l'argent brut. Le raffinage enlève assez bien l'antimoine, mais laisse presque toujours un peu de cuivre dans l'argent.
On ne fait jamais l'analyse de l'argent brut ou de l'argent raffiné ; on constate par des recbercbes qualitatives très^simples la nature des métaux étrangers , et on détermine exactement la teneur en argent.
Rechercheg ^^ ^^^^ chercher si l'échantillon proposé contient du plomb, qaauutivet. ^q cuivre, de l'arsenic et de l'antimoine. On attaque par l'eau . régale chlorhydrique environ 3 grammes de l'argent réduit en limaille ; on ajoute un peu d'acide tartrique ; on étend de beaucoup d'eau ; on sépare le chlorure d'argent par filtralion.
On sature les acides par l'ammoniaque, et on ajoute un peu de sulfhydrate ; dans le précipité de sulfures, lavé avec de l'eau chargée de sulfhydrate, on cherche le plomb et le cuivre ; l'arsenic et l'antimoine se trouvent dans la dissolution.
On dissout le plomb et le cuivre en traitant les sulfures par l'acide chlorhydrique, avec addition de quelques gouttes d'acide azotique ; on sépare le soufre ; on traite la liqueur par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque. La présence du plomb est démontrée par la formation d'un précipité blanc ; celle du cuivre est mise en évidence par la coloration bleue de la liqueur ammoniacale.
Pour chercher l'antimoine et l'arsenic qui jsont en dissolution dans le sulfhydrate , on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique étendu. Le précipité contient ordinairement trop de soufre pour qu'on puisse reconnaître, à son aspect, la présence des sulfures d'arsenic et d'antimoine. Il faut laver le précipité par décantations , le traiter par un peu d'acide chlorhydrique concentré, séparer la liqueur acide par décantation, y ajouter un peu d'acide tartrique. En faisant arriver de l'hydrogèno sulfuré dans la liqueur acide, préalablement étendue d'eau, on distingue très-aisément la précipitation d'une quantité très-faible de sulfure d'antimoine.
La recherche de l'arsenic est un peu plus longue, et on se dispense presque toujours de la faire, parce que l'argent contient très-rarement une proportion appréciable d'arsenic.
On doit d'abord laver par décantations, avec de Teau faiblement acidulée par l'acide tartrique, le soufre qui n a pas été attaqué par l'acide chlorhydrique, et achever ensuite le lavage avec de l'eau pure. On attaque le soufre par un peu d'eau régale, on étend d'eau, et on filtre ; on ajoute dans la liqueur acide environ 0^,25 de peroxyde de fer dissous dans l'acide chlorhydrique ; on précipite le peroxyde de fer par l'ammoniaque ; le précipité bien lavé est traité par l'acide sulfurique, et le liquide acide est enfin essayé dans l'appareil de Marsh.
Lorsque cette expérience donne des taches sensibles sur la porcelaine, il ne faut jamais négliger de s'assurer que ces taches sont produites par l'arsenic, et qu elles ne sont pas dues à une petite quantité d'antimoine, qui n'aurait pas été dissoute par l'acide chlorhydrique.
On détermine assez fréquemment la proportion de l'argent par nétermiDavoie sèche, en passant à la coupelle 1 gramme de l'argent pro- ^ v^pjeni posé avec une quantité de plomb variable, suivant le degré probable d'impureté du métal, de 0^,2S à 1 gramme.
Le poids du bouton ne donne pas un résultat très-exact, car on perd un peu d'argent dans la coupellation ; les pertes dépendent de la quantité de plomb ajoutée et de la température plus ou moins élevée à laquelle la coupellation est faite. Chaque opérateur doit dresser, par de longues séries d'expériences, des tables de correction qui lui permettent de fixer avec quelque certitude la teneur réelle de l'argent proposé d'après le poids du bouton donné par la coupellation.
On détermine avec plus d'exactitude la teneur en argent, en procédant par voie humide.
, Lorsque l'échantillon proposé ne renferme pas d'antimoine, on en dissout 1 gramme dans l'acide azotique, et on emploie la méthode des liqueurs titrées, que nous avons décrite précédemment.
Lorsque l'argent contient de l'antimoine il faut procéder d'une manière différente, et peser le chlorure d'argent. On attaque par l'eau régale i gramme de l'argent réduit en limaille ; on ajoute un peu d'acide tartrique ; on étend de beaucoup d'eau. L'argent seul est insoluble à l'état de chlorure ; on pèse ce composé avec les précautions indiquées dans le paragraphe précédent.
Le poids du chlorure ne permet pas de calculer très-rigoureusement la proportion de l'argent ; d'un côté, le chlorure n'est
pas rigoureusement insoluble dans une liqueur contenant de l'acide chlorhydrique et divers chlorures, bien que cette liqueur soit trës-étendue ; d'un autre côté, la pesée du chlorure d'argent présente toujours un peu d'incertitude.
La méthode par liqueurs titrées donne la teneur à moins de 1 milligramme; la pesée du chlorure d'argent permet de fixer la teneur à peine à 2 milligrammes près. Par la voie sèche, l'erreur peut s'élever à 3 et mémo à 4 milligrammes.
2* Argent produit par amalffomation. — • L'argent brut obtenu par distiUation de l'amalgame est généralement assez impur; la nature et la proportion des corps étrangers qu'il renferme dé^ pendent de la composition des minerais et du mode de traitement.
Nous citerons comme exemples les analyses de trois échantillons : le premier est l'argent brut obtenu 4 Freyberg par les anciens procédés de traitement ; les deux autres proviennent de l'usine de Huelgoet (Bretagne).
Frtjbeiv. Htiel|<ii.
Argttlt » »., 70,fi5 94.50 93,66
Cuivre, 17,10 4,10 6,10
Plomb 0,80.,... 0,15 0,15
Ntokel 0,30 b »
Arsenic».,.... e. r. i. », ., 0,50, «•.. i .,..• i
Soufre 0,10 0,95 »
.««a***^ ^^.tmmmmi* «M^UtaMH^^
Dans d'autres échantillons provenant de différentes usines on a trouvé, en outre, du fer, du zinc et du mercure.
On voit d'après cela que l'analyse de ce produit d'art doit Wre conduite comme celle des sulfures complexes. Le dosage le plus important est celui de l'argent ; mais la détermination approchée des métaux étrangers offre un intérêt assez grand, car les difficultés de l'affinage et du raffinage dépendent beaucoup de la nature et de la proportion de ces métaux.
L'affinage et le raffinage sont faits par des méthodes que nous ne pouvons pas décrire ici ; ces opérations donnent de l'argent presque pur, au titre de 997 à 998 millièmes, contenant encore un peu de cuivre et de plomb, et plus rarement de l'antimoine.
L'examen au laboratoire de l'argent raffiné doit être conduit comme nous l'avons indiqué pour l'argent produit par coupella-
tion : on déterminé au^si exactement que possible la proportion de l'argent ; on constate la présence des autres métaux sans chercher à les évaluer.
3** Argent obtenu par prédpitatwn. ^— L'argent précipité par le cuivre, lavé avec les soins convenables, contient toujours une proportion trfes-notable de cuivre, très-irrégulièrement réparti dans le précipité métallique. On se rend aisément compte do cette irrégularité en remarquant que l'argent retient seulement à l'état de mélange les grains ou fragments de cuivre qui n'ont pas été utilisés pour la précipitation.
L'argent brut produit dans les méthodes Augustin et Zier-^ vogel contient en outre du plomb, de l'antimoine et de l'arsenic. Ces corps éti*angers sont répartis dans l'argent avec beaucoup d'irrégularité; il est, par suite, très-difficile de prélever un échantillon moyen ; aussi fait-on bien rarement l'analyse com* plète de l'argent brut produit par précipitation.
Ce produit est affiné par coupellation ; l'opération donne de l'argent dont le degré de pureté est analogue à celui de l'argent provenant de la coupellation des plombs d'oeuvre ; le raffinage produit ensuite dé Targent à très-peu près pur.
Nous n'avons rien à ajouter à ce que nous avons dit précé^ demment pour l'examen au laboratoire de l'argent affiné, et de l'argent ra^é.
Alluges d'argent et de cuivre. — Les alliages les plus importants sont ceux qui sont employés pour les monnaies, pour les couverts, pour la vaisselle, pour les bijoux, et pour la soudure.
En France les titres de ces divers alliages sont les suivants :
Monikâies ArgMt. 9Ô0 Otttvtd 100
BQMa *..800 -^ 900
Vaifa«Ua 050 — SO
Soudure de S80 à 070 — de.. 120 à 330
Ces alliages sont presque toujours préparés avec des métaux très-pnrs ; ils ne contiennent que des traces de métaux étrangers. Hs sont entièrement solubles dans l'acide azotique.
fls ne sont jamais d'une homogénéité parfaite, ce qui oblige à prendre des précautions spéciales pour prélever les prises d*ess(d qui doivent être soumises aux opérations analytiques.
L'examen d*un alliage au laboratoire peut être fait par divers procédés :
l"" On évalue l'argent en se servant de liqueurs titrées, et en suivant la marche que nous avons tracée dans le paragraphe précédent ; le cuivre est alors déterminé par différence ;
2"" On attaque par l'acide azotique ; on précipite l'argent par l'acide chlorhydrique ; on pèse le chlorure d'argent ; on évalue le cuivre par différence, ou bien on pèse ce métal à l'état de sulfure Ct^S ;
3"" On passe l'alliage à la coupelle avec une proportion convenable de plomb ; on pèse l'argent métallique, qui reste seul dans la coupelle ; le cuivre est déterminé par différence.
Le premier de ces trois procédés est le plus simple, et en même temps le seul qui donne rigoureusement la proportion de l'argent ; les deux autres procédés ne permettent pas de fixer le titre avec une certitude suffisante.
On emploie très-fréquemment des objets en cuivre rouge ou en laiton, recouvert d'une couche très-mince d'argent par des procédés divers. Ces objets ne peuvent pas être examinés utilement au laboratoire. Il est impossible d'apprécier par l'analyse l'épaisseur et l'adhérence de la couche d'argent ; on pourrait seulement déterminer la composition du métal ou de l'alliage qui a été recouvert d'argent; cette détermination ne présente généralement aucun intérêt.
§ 4. — BmmI» par la Tole aèclM.
On essaye par la voie sèche les minerais et les produits d'art les plus divers ; on parvient presque toujours à obtenir pour l'argent une détermination suffisamment exacte. Cependant les pertes qui sont faites dans les essais sont plus grandes que celles du traitement métallurgique, et, dans toute usine bien dirigée, le rendement des minerais est plus élevé que la teneur calculée d'après les essais.
Les pertes d'argent sont variables dans bien des circonstances différentes ; mais elles n'augmentent pas, en valeur absolue, proportionnellement à la teneur des matières essayées : les résultats
sont relativement bien plus exacts pour les matières riches que pour les matières pauvres.
Pour les alliages, pour les minerais très-riches, on détermine fréquemment Targent parla voie humide, qui donne des résultats plus rigoureux ; pour les minerais et produits d'art pauvres en argent, la voie sèche est seule applicable ; elle permet de peser, sous forme de bouton, l'argent contenu dans des matières trèspauvres, dans lesquelles on ne pourrait même pas constater, par voie humide, la présence du métal.
Considérons d'abord les divers minerais et produits d'usines qui renferment une faible proportion d'argent. L'essai est divisé en deux parties :
Dans la première, on cherche à concentrer la totalité de l'argent dans un culot de plomb presque pur et d'im poids convenable.
Dans la seconde, on isole l'argent du plomb par coupoUatiou.
Après avoir pesé le bouton d'argent on doit toujours chercher s'il renferme une quantité d'or appréciable.
PRODUCTION DU CULOT DE PLOMB
On emploie des procédés différents pour concentrer l'argent dans un culot de plomb ; nous décrirons les principaux procédés, en prenant pour exemples les minerais qui se présentent le plus fréquemment, et nous indiquerons les raisons pour lesquelles on doit modifier les opérations suivant la nature et suivant la pau* vreté des minerais.
Pour faire comprendre l'utilité de ces modifications, nous présenterons d'abord quelques observations sur la coupellation.
Le plomb ne passe bien à la coupelle que s'il est à peu près pur; la perte d'argent faite dans la coupellation augmente beaucoup avec le poids du culot de plomb. On doit donc chercher à obtenir un culot de plomb, qui ne contienne pas une proportion notable de corps étrangers^ notamment de fer, de zinc, d'étain, d'antimoine, d'arsenic, de cuivre, do nickel et de cobalt. Le poids du culot ne doit pas dépasser 2S grammes, excepté dans des cas exceptionnels que nous signalerons. On cherche même à obtenir, pour la plupart des minerais, un culot dont le poids soit de 10 à 16 grammes. Il ny a du reste aucune règle fixe à poser en gêné-
rai ) lorsqu'on a l'habitude de faire des essais on reconnaît aisé* ment quel poids de plomb il faut chercher à obtenir pour un minerai donné.
MiNEEAis BS pLosfB. — Nous distiuguerous :
l"" Les minerais assez riches et purs ;
àP Les minerais plus ou moins riches, contenant de la blende, du sulfure d'antimoine, du cuivre gris, du cuivre pjrriteux, etc, \
y Les minerais très-pauvres, et les matières presque stériles telles que les produits de la préparation mécanique des minerais ;
4"" La lithargc.
1"^ Minerais riches et purs. — Nous désignons sous ce nom tous les minerais et tous les produits d'usines, oxydés, carbonates, sulfurés, etc. , qui peuvent donner à l'essai, fait sur 20 ou 25 grammes, un culot pesant plus de 5 grammes, ne contenant qu'une proportion très-faible d'arsenic, d'antimoine, de cuivre^ de nickel.
On traite ces minerais et produits comme nous l'avons exposé dans le chapitre précédent ; on conduit l'opération de manière à obtenir le plus fort rendement en plomb, et en même temps de telle manière que la scorie ne renferme pas de sulfures métalliques ou de sulfures alcalins.
Ces deux conditions n'ont pas la même importance.
On cherche à obtenir le plus fort rendement en plomb seulement afin de pouvoir calculer la teneur en argent du plomb aussi bien que celle du minerai. Il est essentiel de ne pas obtenir des scories contenant des sulfures, parce que ces composés retenant une fraction de l'argent, le culot de plomb ne renferme pas la totalité de l'argent,
Ainsi que nous l'avons déjà dit, lorsque, d'après la nature des minerais ou produits d'usines, le mode d'essai qui donne le maximum de rendement en plomb oblige à laisser des sulfures dans les scories, il faut faire deux essais, l'un pour plomb, l'autre pour argent ; dans ce dernier, on s'attache principalement à obtenir des scories exemptes de sulfures ; le plomb obtenu dans ce second essai doit être seul coupelle. La comparaison des résultats obtenus dans les deux essais permet de calculer la teneur en argeut de la matièns proposée et celle du plomb.
2* Minerais riches et impurs. -^ Les minerais tels qw la galène mélangée d'une fiorte proportion de blende, do sulfure d'anti-
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moine, de cuivre gris, de cuivre pyriteux, etc., les minerais oxy* dés qui contiennent beaucoup d'acide antimonique, d'oxyde d'an* timoine et d'acide arsénique, ne rendent que très-difficilement, à l'essai, du plomb assez pur pour être coupelle, ou bien le culot de plomb obtenu à l'essai ne contient qu'une partie du plomb et de l'argent que renferment les minerais.
Pour déterminer l'argent, on doit traiter ces minerais comme nous l'indiquerons pour la blende, pour le sulfure d'anti* moine, etc., qui ne contiennent pas de plomb,
3* Minerais très-pauvres. — En faisant l'essai pour plomb d'pn minerai trës-pauvre, suivant les indications données dans le cha* pitre précédent, on perd une proportion très-grande du plomb ( le culot obtenu ne donne pas> même approximativement, le rendement en plomb du minerai ; la majeure partie, mais non pas la totalité de l'argent, se concentre dans le culot $ en coupellant le plomb, on n'arrive, par la pesée du bouton d'argent, à aucun résultat cer» tain pour la toaeur du minerai; le poids du bouton d'argent est toujours trop faible«
La perte d'argent est en général beaucoup moins grande que celle de plomb, en sorte que, si on compare le poids de l'argent à celui du plomb, on trouve une teneur beaucoup trop grande pour le plomb d' œuvre. On ne doit chercher à déterminer que la teneur en argent du minerai lui-même.
On opère de la manière suivante t
On mélange intimement 100 grammes du minerai proposé avec 100 grammes de litharge très-pauvre en argent (ou de litharge dont le rendement en argent a été préalablement déterminé), avec SO grammes de carbonate de soude, ou de borax, suivant la nature des gangues.
On fait chauffer jusqu'à fusion tranquille dans un creuset de terre un peu grand. On laisse refroidir le creuset jusqu'au moment où les matières ne sont plus qu'en fusion pâteuse ; on étend à leur surface une couche de litharge mélangée de charbon, 15 grammes de litharge et0'',60 de charbon pulvérisé.
On fait chauffer au rouge, et on remue les matières avec une lame de fer. On répète au moins une fois ces opérations, refroidissement, addition d'un mélange de litharge et de charbon , réchauffement. On retire la lame de £er ; i)ii donne un coup de
feu pendant quatre ou cinq minutes, afin de rendre les scories parfaitement fluides ; on laisse refroidir.
Oq casse le creuset lorsqu'il est froid. Le culot de plomb, qu'on obtient ainsi, pèse ordinairement de 20 à 25 grammes, et il contient à très-peu près tout l'argent du minerai ; il est assez pur pour passer aisément à la coupelle.
Dans la première partie de l'opération, fusion du minerai avec de lalitharge et des réactifs alcalins, les gangues passent dans une scorie plombeuse très-fluide; il ne se sépare du plomb métallique que par des réactions secondaires, par exemple, par Taction de la galène^ sur la litbarge. Cette quantité de plomb est généralement trop faible pour réunir la totalité de l'argent.
Dans la seconde partie de l'opération, le plomb métallique qui est produit par l'action du charbon sur la litbarge traverse en gouttelettes toute la masse de la scorie et à deux reprises au moins ; la scorie ne contenant que des matières oxydées, le contact intime du plomb amène tout l'argent à l'état métallique, et le culot de plomb se trouve contenir tout l'argent.
U est utile de laisser refroidir le creuset avant chacune des additions de litbarge et de charbon, d'abord, pour ralentir le passage des gouttelettes de plomb dans la scorie, ensuite pour éviter le boursouflement qui a lieu lorsque le mélange de la lithai*ge et du charbon est introduit dans le creuset trop chaud.
Nous avons conseillé d'employer IS grammes de litbarge et 0^,60 de charbon pour chacune des additions ; on doit quelquefois employer un poids moins fort soit de l'oxyde métallique soit du réductif. Par exemple, lorsqu'on essaye un minerai contenant de 4 à S pour 100 de galène, la réaction de la litbarge sur le sulfure produit déjà, dans la première partie de l'opération, plusieurs grammes de plomb, et la scorie ne retient qu'une très-faible quantité d'argent ; il suffit de produire dans la seconde partie de l'essai de 8 à 10 grammes de plomb en deux fois ; on doit employer pour chacune des additions de litbarge et de charbon, seulement de 10 à 12 grammes de litbarge et 0*^,30 de charbou.
Dans quelques laboratoires on remplace le mélange de Utharge et de charbon par une feuille de plomb, pesant de S à 10 gram-
* Ceci s'applique seulement aux minerais pauvres contenant de la galëne, et aux pro* dvtts presque stériles de la préparation mécanique de la galène.
mes, à laquelle on donne à peu près la forme de la section intérieure du creuset. L'effet produit est analogue, mais moins certain : il arrive presque toujours que la feuille de plomb, en fondant presque instantanément, donne une seule veine de métal qui traverse rapidement la scorie ; il n*y a pas contact intime du plomb avec la scorie.
On peut modifier un peu le procédé d'essai que nous venons de décrire.
On mélange intimement 100 grammes de minerai, 100 grammes de litharge^ SO grammes de borax qu de carbonate de soude, et de 0',50 à 1 gramme de charbon. On fait chauffer le mélange jusqu'à fusion tranquille ; on laisse ensuite le creuset se refroidir lentement; on le casse, et on nettoie le culot de plomb. Le métal obtenu est h peu près pur, et contient tout l'argent du minerai.
On peut faire varier presque à volonté le poids du culot de plomb, en augmentant ou en diminuant la quantité de charbon dans le mélange, suivant la proportion des sulfures contenus dans le minerai.
En conduisant ainsi l'opération, on est exposé à un boursouflement un peu vif lorsque le feu n'est pas réglé avec la lenteur convenable : c'est là une difficulté qu'il est facile de surmonter, car le boursouflement n'est pas plus vif que dans la plupart des essais par la voie sèche ; on parvient aisément à l'apaiser en remuant les matières avec une lame de fer.
4* Liiharges. — L'essai pour argent des litharges offre une difficulté spéciale : on n'obtient la totalité de l'argent dans le culot de plomb qu'en opérant la réduction complète de la litharge ; le culot de plomb est alors d'un poids considérable, et les pertes d'argent dans la coupellation sont très-fortes. .
Des expériences précises ont démontré qu'on obtient un bouton d'argent plus fort en ne réduisant qu'une fraction de l'oxyde de plomb, bien que le culot de plomb ne contienne certainement pas la totalité de l'argent.
On opère sur 100 grammes de litharge porphyrisée. On la mélange avec 1 gramme de charbon réduit en poussière très-fine, et avec 25 grammes de borax préalablement fondu. On fait chauffer dans un creuset de terre jusqu'à fusion tranquille ; il ne se produit pas de vif boursouflement, et on peut conduire le feu avec plus de rapidité que dans les essais des minerais.
En moins de vingt minutes la réduction partielle de lalitharge est terminée, la scorie est parfaitement fluide. On retire le creuset du feu ; lorsqu'il est refroidi on le casse, et on nettoie comme à l'ordinaire le culot de plomb. Son poids varie entre 24 et 28 grammes : le plomb contient environ les. trois quarts do l'argent de la litharge proposée.
On constate la proportion d'argent qui est ainsi perdue dans l'essai^ en traitant la scorie qui contient la majeure partie de l'oxyde de plomb. On la pulvérise, on la mélange avec 0^,60 de charbon, et on fond de nouveau au creuset de terre ; le second culot de plomb, passé à la coupelle, donne un bouton d'argent qui pèse à peu près le quart du poids du bouton donné par le premier culot.
La scorie du second essai retient même encore un peu d'argent ; en la fondant avec un peu de charbon, et en coupellant le plomb, on obtient encore un bouton d'argent très-petit, mais visible .
Si on fond la litharge avec du borax et avec la quantité de charbon capable de produire la réduction totale de l'oxyde de plomb, on obtient un culot dont le poids dépasse 80 grammes, et qui contient tout l'argent de la litharge. La coupellation de ce culot donne un bouton d'argent qui pèse moins que celui qu'on obtient en coupellant le plomb provenant de la réduction partielle* Ces observations ont été faites par plusieurs opérateurs trè&-hfrbiles, pour des litharges de teneurs très-différentes*
Il en résulte que pour obtenir une détermination à peu près exacte pour l'argent, il faudrait procéder par réductions partielles successives de la litharge elle-même et des scories, et coupeller séparément les culots de plomb. Ces opérations sont très-longues ; on ne fait qu'une seule fusion, en employant la quantité de charbon qui peut donner de 2S à 30 pour 100 de plomb ; on sait d'avance que le poids du bouton d'argent sera trop faible, et qu'il faudra l'augmenter d'environ un tiers pour obtenir approximatif vementla teneur de la litharge proposée.
Observations. — Dans les essais d'un assez grand nombre de matières argentifères, on emploie un poids considérable de litharge, soit comme fondant, soit comme réactif; la plus grande quantité de l'argent de la Utharge passe dans le culot de plomb, en même temps que l'argent provenant de la matière proposée*
Il 68t quelquefois important de tenir compte de la fraelion du bouton d'argent qui doit être attribuée à la litharge.
Le seul mpyen d'arriver à faire à peu près exactement la dorrection est le suivant : on a employé, pour l'essai de la matière proposée, un poids A de litharge ; Fessai a produit un culot dé plomb pesant P ; la coupellation a donné Un bouton d'argent pe-» saut p. On fond séparément au oreusot de terre un poids A de la même litharge, avec une proportion convenable de borax et avec une quantité de charbon telle, qu'on obtienne un oolot de plomb dont le poids diffère très-peu de P ; on ooupelle le culot | soit p' lo poids du bouton d'argent.
On peut admettre que dans les deux opérations les mêmes fractions do l'argent contenu dans la litharge ont passé dans le plomb, et ont été perdues dans la ooupellation ; la différence
(p-^p') représente donc assez approximativement Fargent de lA matière proposée*
On se dispense presque toujours àe ce second assiii t on déter^ mine une fois pour toutes l'argent de la litharge, en op^^t sur 100 grammes, en produisant un culot de plomb pesant de M A 30 grammes ; on pèse le bouton d'argent* On calcule d'après \e nombre ainsi obtenu le poids />' d'argent que dcmimrait le pmds A de litharge, employé dans l'essai de la matière proposée*
De quelque manière qu'on s'y prenne, la correction lalsae tott^ jours beaucoup à désirer ; la lithatge contient fréquemment de petites grenailles de plomb plus argentifère que la litharge elle-«
même ; deux poids égaux de la même litharge ne donnent pas là
même quantité d'argent.
Nous ferons observer en outre que les pertes inévitables dans
les essais dépassent ordinairement de beaucoup la faible quan-«
tîté d'argent qui est introduite par le réactif, et^ qu'il Convient
assez souvent de ne pas faire de correction au poids du boutofl
d'argent obtenu.
Nous ne poserons aucune règle à cet égard : on reoamiatt aisé-^
ment, d'après la nature et la richesse des matières essayées, les
cas où il &ut tenir compte de l'argent de la litharge^ et ceux dans
lesquels la correction ne doit pas être faite 4
BiiENDE — PvaiTB DE FEB. -^ Pour réuuir ddns un culot da plomb l'argent contenu dans les blendes et dans les pyrites de
fer, accompagnées d'une proportion plus ou moins forte de gangues terreuses, on peut suivre plusieurs procédés :
i"* Griller de manière à expulser à peu près la totalité du soufra ; fondre le minerai grillé avec du carbonate de soude, du borax, de la litharge, et avec une quantité de charbon capable de produire un culot de plomb pesant de IS à 20 grammes ;
2^ Fondre le minerai non grillé avec du carbonate de soude, du borax, du nitre et de la litharge, en faisant varier la proportion du nitre de telle sorte que la réaction de la litharge sur les sulfures donne environ 20 grammes de plomb ;
3^ Fondre le minerai avec du carbonate de soude, du borax, de la litharge, et du nitre en faible excès ; ajouter ensuite un mélange de litharge et de charbon ;
V" Séparer par voie humide l'argent à l'état de chlorure; fondre ensuite ce chlorure avec de la litharge, du carbonate de soude et du charbon. Nous décrirons cette dernière méthode sous le nom de procédé mixte.
V Grillage et fusion avec de la litharge et du charbon. — Les blendes et surtout les pyrites étant rarement riches en argent, on doit, en général, opérer sur un poids un peu fort, sur 25 et même sur 50 grammes.
On place le minerai pulvérisé dans un têt en terre réfractaîre, peu profond, et d'un diamètre assez grand pour que l'épaisseur du minerai n'atteigne pas 0",0l ; la face intérieure du têt est enduite de sanguine, dans le but de prévenir l'adhérence du minerai à la teire réfractaire.
On fait chauffer très -lentement au rouge sombre, dans une atmosphère oxydante, sur un feu de charbon ou sous le moufle ; on remue presque continuellement avec une tige de fer recourbée, dans le but d'amener toutes les parties du minerai au contact des gaz oxydants»
11 fautconduire le grillage de manières différentes pour la blende et pour la pyrite.
Blende. Pour la blende, on n'a pas à craindre l'agglomération ; on doit prévenir, autant que possible^ la formation du sulfate de zinc. On obtient ce résultat en limitant l'action oxydante pendant les premières heures du grillage. On réussit très-bien dans un four de calcination ; car en tassant un peu le charbon, on enveloppe le têt d'une atmosphère très-peu oxydante; l'accès de
Tair est détenniné principalement par le mouvement de la tige de fer ; on peut le régler à peu près à volonté. Le soufre est presque entièrement expulsé après trois heures de grillage au rouge sombre, et il ne se produit qu une très-faible proportion de sulfates.
On s'assure que le minerai ne donne plus d'odeur appréciable d* acide sulfureux ; on porte le têt sous un moufle, chauffé au rouge vif, on met la porte en place, et on fait chauffer aussi fortement que possible pendant une heure : le grillage est alors terminé.
Lorsqu'on est obligé d'effectuer toute l'opération sous le moufle, il faut chauffer au rouge sombre seulement pendant trois heures, en recouvrant partiellement le têt d'un couvercle en terre, et en plaçant à Tentrée du moufle quelques charbons. De temps en temps on enlève le couvercle et on écarte les charbons pour remuer le minerai avec la tige de fer.
Lorsque le minerai n'émet plus d'acide sulfureux, ce qui a lieu généralement après trois heures d'oxydation ménagée, on retire le couvercle et les charbons, on ferme le moufle, et on pousse le feu au rouge vif pendant une heure.
Le grillage de la pyrite offre une difficulté spéciale : ce minerai Pyriie. a une grande tendance à s'agglomérer dans les premiers moments de l'oxydation. On prévient l'agglomération en ne faisant chauffer le têt qu'avec une extrême lenteur, en limitant l'action oxydante, et en remuant constamment avec la tige de fer.
On réussit mieux à graduer l'élévation de la température eu opérant sous le moufle ; mais il est plus facile de limiter l'accès de Tair et de remuer la matière en plaçant le* têt sur un feu de charbons bien tassés. Dans tous les cas, lorsque le minerai s'est aggloméré, il faut le retirer du feu, le laisser refroidir, et écraser les grumeaux avec un pilon ; on recommence ensuite le grillage avec les mèmçs précautions.
Après une heure de feu, la majeure partie du soufre étant brûlée, on n'a plus autant à craindre l'agglomération ; on porte le tôt au rouge sombre, sous le moufle , en laissant l'air arriver en excès sur le minerai. L'oxydation fait alors des progrès très*rapides, et en moins d'une heiu:e tout dégagement d'acide sulfureux a cessé. La matière contient ime certaine proportion de sulfate de peroxyde de fer ; on cherche & décomposer ce sulfate
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en faisant chauffer au rouge vif pendant une heure : le grillage est terminé ainsi en trois heures au plus.
Cette première partie des opérations est longue et pénible, et oe n*est pas le seul reproche qu'on ait à lui faire : le grillage fait toujours perdre une proportion très-notable de Fargent. Le traitement du minerai grillé présente d'assez grandes difficultés qui occasionnent presque toujours de nouvelles pertes d'argent.
On mélange le minerai grillé avec les fondants alcalins qui sont nécessaires pour la scorification des oxydes métalliques et des gangues. Il s'agit d'amener à l'état de fusion parfaite une scorie contenant un poids considérable d'oxydes de zinc et de fer; il faut employer au moins deux parties de carbonate de soude et deux parties de borax.
On ajoute 100 grammes de litharge et une quantité de charbon variable avec la nature du minered ; pour la blende, i gramme de charbon suffit ordinairement ; pour la pyrite^ il faut employer jusqu'à 4 grammes de charbon.
On introduit le mélange dans un grand creuset, qui doit ètra rempli seuleàient jusqu'à la moitié de sa hauteur ; on met à la surface une couche mince de carbonate de soude.
On fait chauffer très4entement jusqu'à fusion tranquille. Lorsqu'il se produit un boursouflement un peu vif, on cherche à l'apaiser en remuant les matibres avec une lame de fer, qu'on laisse alors dans le creuset jusqu'à la fin de l'opération, tl faut au moins une demi-heure pour amener les matières en pleine fusion. Lorsque ce résultat est atteint, on donne un coup de feu de quelques minutes seulement ; on retire la lame de fer, et on laisse refroidir lentement.
On casse le creuset lorsqu'il est froid; on examine la scorie, et on nettoie le culot.
L'essai est manqué lorsque la scorie renferme des grenailles, ce qui arrive assez fréquemment, ou bien lorsque le culot de plomb a un poids très-faible. On ne s'astreint pas à recommencer l'essai lorsque le poids du culot est trop fort (plus de 30 granmies), bien qu'on soit certain de perdre une proportion appréciable de l'argent pendant la coupellation ; les opérations sont tellement longues qu'on hésite à les recommencer toutes les fois que cela m'est pas absolument nécessaire.
Lorsqu'il s'agit d'une blende renfermant peu de sulfure de fer.
on arrive assez régulièrement à produire un culot de plomb pesant de 20 à 35 grammes, en employant i gramme de charbon pour la fusion du minerai grillé. Lorsqu'on opère sur une blende pyriteuse, ou contenant une forte proportion de sulfure de fer, le minerai grillé renferme beaucoup de pero3s:yde de fer; cet oxyde est amené partiellement fi l'état de protoxyde par le charbon ; il faut employer plus de l gramme de réductif, et il est difficile d'apprécier sûrement, alors même qu'on a une grande habitude des essais, quelle quantité de charbon il convient de faire agir pour obtenir un culot de plomb d'un poids convenable. Avec la pyrite, la difficulté est encore plus grande, puisque la proportion du peroxyde de fer est plus forte.
Dans cette opération, le plomb est amené à Tétat métallique dans toutes les parties des matières par Taction du charbon sur l'oxyde de plomb. Le plomb réunit aisément l'argent contenu dans le minerai grillé ; la scorie, lorsqu'elle ne renferme pas de grenailles, ne retient qu'une proportion à peine appréciable d'argent. Cependant, si le réductif est en quantité insuffisante, si le poids du culot de plomb est très-petit, par exemple de 4 à 5 grammes, il est possible que la scorie retienne une fraction notable de l'argent, soit à l'état d'oxyde combiné avec les autres oxydes métalliques, soit à l'état d'alliage dans de petites grenailles de plomb qui ne se réunissent pas en culot : il est alors indispensable de recommencer l'essai.
L'emploi d'un excès de charbon doit être évité, principalement dans l'essai d'un minerai blendeux. Le réductif n'est jamais en mélange parfaitement intime avec les oxydes ; lorsqu'il est en proportion im peu trop grande, il agit partiellement sur l'oxyde de zinc; les vapeurs de ce métal entraînent toujours de l'argent; de plus, on obtient un culot de plomb d'un poids considérable, et la coupellation occasionne des pertes importantes.
On voit^ d'après ces observations, combien il est difficile de réussir les deux opérations, et d'obtenir un culot dont le poids ne soit ni trop fort ni trop faible ; on voit de plus que dans les conditions les plus favorables, la coupellation du culot de plomb donne un bouton d'argent trop faible, puisqu'il est impossible de ne pas perdre par le grillage une fraction appréciable de l'argent.
Ce mode d'essai ne doit être employé que dans le cas spécial des minerais contenant de l'or; il n'y a pas perte notable d'or
pendant le grillage ; ce métal se trouve en totalité dans le plomb : on ne doit pas craindre de produire un culot de plomb un peu fort, car la coupellation ne fait perdre qu'une proportion insignifiante du métal précieux. Les résultats obtenus par l'essai sont trop faibles pour l'argent, à très-peu près exacts pour Tor.
2° Fusion avec du nitre et de la litharge. — On parvient aisément à réunir dans un culot de plomb la totalité de l'argent d'mi minerai blendeux ou pyriteux , en le fondant avec les réactifs alcalins nécessaires à la scorification des gangues et des oxydes métalliques, et avec un très-grand excès de litharge. Lorsque la fusion est conduite avec la lenteur convenable, il n'y a pas un trop vif boursouflement, les scories acquièrent une grande fluidité, et ne retiennent pas de grenailles.
L'oxydation des sulfures métalliques par l'oxygène de la litharge est bien complète seulement lorsque la litharge est en grand excès ; pour la pyrite exempte de gangues il faut employer jusqu'à 50 parties de litharge ; il faut de 35 à 40 parties de litharge pour la blende à peu près pure. Il y a déjà un inconvénient assez grave à introduire dans Fessai une quantité aussi grande d'un réactif qui contient un peu d'argent, et qui, de plus, est presque toujours assez irrégulièrement argentifère. Cet inconvénient n'est pas le seul : on obtient, pour passer à la coupelle, un culot de plomb d'un poids considérable ; la coupellation occasionne une perte très-forte.
Citons deux exemples numériques :
Premier On doit essayer pour argent une pyrite de fer, renfermant cn- «*««"P®- viron moitié de son poids de gangues terreuses. On mélange 25 grammes du minerai avec 35 grammes de carbonate de soude, 35 grammes de borax , et 600 grammes de litharge. La litharge, même très-pauvre, donnant à l'essai de 2 à3 milligrammes d'argent pour 100 grammes, on introduit dans le mélange plus de 15 à 20 milligrammes d'argent, quantité souvent plus grande que celle contenue dans le minerai.
La fusion donne un culot de plomb qui pèse de 130 à 140 grammes. La coupellation d'un pareil culot fait perdre certainement plus de 1 centigramme d'argent. Il est difficile de savoir quelle fraction du bouton d'argent doit, être attribuée au minerai lui-même ; souvent même il est impossible d'affirmer que la pyrite est argentifère.
Considérons une blende à peu près exempte de gangues terreu- Second ses, mais renfermant environ le quart de son poids de sulfure de ***"'^ ** fer combiné ou de pyrite. On mélange 25 grammes du minerai avec 4S grammes de carbonate de soude, SS grammes de borax, et 700 grammes de litharge« On ajoute ainsi au minerai plus de 20 milligrammes d'argent.
On obtient par la fusion un culot de plomb qui pèse beaucoup plus de 100 grammes. La coupellation, faite avec les précautions les plus grandes, occasionne une perte d'argent qui ne peut pas être évaluée à moins de 10 milligrammes.
Il en résulte pour la teneur en argent de la blende une incertitude plus ou moins grande suivant la richesse du minerai. Pour une blende contenant de SOO à 600 grammes d'argent aux 100 ki« logrammes, on obtient une évaluation presque suffisante ; pour les blendes pauvres,. tenant de 30 à 60 grammes aux 100 kilogrammes, les erreurs qui peuvent être commises sont du même ordre que la quantité d'argent qu'il s'agit de déterminer.
On peut écarter en grande partie les causes d'incertitude et de perte, et produire dans la fusion un culot de plomb d'un poids convenable, de 25 à 30 grammes, en remplaçant partiellement la litharge par du nitre.
n a été démontré par de nombreuses expériences que, dans la fusion des minerais pyriteux et blendeux avec des réactifs alca* lins et avec de la litharge, l'action oxydante du nitre équivaut à celle d'un poids de litharge trois ou quatre fois plus grand.
Il n'y a pas de rapport constant entre les quantités de nitre et de litharge qui produisent le même effet d'oxydation ; car l'action du nitre varie avec un grand nombre de circonstances, notamment avec la grosseur des grains^ avec la rapidité avec laquelle le creuset est porté au dessus du rouge sombre. Chaque opérateur doit faire un assez grand nombre d'expériences, dans le but de fixer ce rapport dans les conditions qu'il adopte ordinairement par la conduite des essais.
Nous admettrons, pour les explications suivantes, que 1 partie de nitre remplace pour l'oxydation des sulfures métalliques 4 parties de litharge.
L'essai d'un minerai blendeux ou pyriteux exige deux opérations : dans Tune on cherche seulement à déterminer la proportion de nitre qu'il convient d'ajouter à la litharge ; dans la
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seconde on fond 2S grammes de minerai avec les quantités convenables de nitre, de litharge, de carbonate de soude et de borax: cette seconde opération doit donner le culot de plomb, pesant de 3B à 3S grammes, qui sera passé à la coupelle. Opération ^^ ^^^^ ^^ creuset de terre t gramme du minerai avec 8 grampréiimiiMire. ^es de borax et 50 grammes de litharge ; on pèse le oulot de plomb : soit jD son poids. On déduit de cette première opération qu'en fondant 2S grammes de minerai avec du carbonate de soude et de la litharge, on arriverait à un culot de plomb pesant 28 p. Il s'agit de fixer la quantité x de nitre qu'il convient d'ajouter pour obtenir un culot de plomb dont le poid soit d'environ 28 grammes. Cette quantité x doit remplacer le poids de litharge qui produirait 28 jo — 28 de plomb. En admettant que 1 partie de nitre soit équivalente à 4 partiçs de litharge, on peut
prendre pour la valeur de x\ x= — ^ grammes.
Fusion. ^^ '^^^ 1® mélange de 28 grammes du minerai avec 30 ou 40 grammes de carbonate de soude, 30 ou 40 grammes de borax, 100 grammes de litharge, et avec le poids x de nitre calculé comme nous venons de l'indiquer.
On fait chauffer au creuset de terre avec une lenteur assez grande pour que la décomposition du nitre ait lieu progressivement et sans boursouflement. Lorsque les matières sont en fusion tranquille on donne un coup de feu de quelques minutes, et on retire le creuset du fourneau.
L'opération donne ordinairement un culot de plomb dont le poids ne s'écarte pas beaucoup de 25 grammes. On peut alors admettre que l'essai est bien réussi , pourvu toutefois que la scorie ne renferme pas de grenailles. Si au contraire le poids du culot est trop petit ou trop fort, par exemple de 4 à 5 grammes seulement, ou bien de 80 à 60 grammes, il est prudent de recommencer la fusion en employant une quantité plus petite ou plus grande de nitre .
Observations. — Ce procédé est d'une application très-simple ; il permet presque toujours d'obtenir avec une assez grande approximation la teneur en argent des minerais blendeux et pyrîteux. Le culot de plomb contient à très-peu près tout l'argent du minerai ; la perte à la coupellation n'est pas très-grande ; elle est compensée presque exactement par l'argent contenu dans les
iOO grammes de litharge employée ; il n*y a pas lieu de faire de correetion au poids du boutoti d'argent que donne la coupellation.
Lorsque le minerai proposé est aurifère, tout Tor passe dans le culot de plomb et se trouve ensuite dans le bouton d'argent.
3* Fusion avec de la litharge et avec un excès de nitre. — On peut modifier un peu le procédé que nous venons de décrire, et se dispenser de Topération préliminaire.
On estime, d'après l'examen minéralogique du minerai, la pro^ portion de nitre qu'il convient d'employer pour oxyder tous le» sulfures métalliques ; cette proportion est un peu variable pour les différents opérateurs ; elle est en général de 3 à 4 parties pour 1 partie de pyrite pure, et de 2 à 3 parties pour 1 partie de blende exempte de gangues terreuses.
On fait un mélange intime de 35 grammes de minerai, de 40 grammes de borax, de 100 grammes de litharge, et de là quantité de nitre déterminée par estimation. On introduit le mélange dans un très^grand creuset de terre ; on le recouvre d'une couche de carbonate de soude ; on fait chauffer très-lentement jusqu'à fusion tranquille.
L'opération est un peu difficile à conduire : il s'agit d'obtenir sans boursouflement trop vif, et dans un temps assez court , (d'une demi-heure à trois quarts d'heure) la décomposition totale du nitre. Lorsque ce résultat est obtenu, on laisse tomber le feu; on met h la surface des matières, en fusion pâteuse, un mélange de 20 grammes de litharge avec 0*',50 de charbon; on fait chauffer de nouveau de manière à rendre la scorie bien fluide.
On répète une seconde fois le refroidissement, l'addition de 20 grammes de litharge mélangée avec 0'',80 de charbon. On termine par un coup de feu, durant à peine cinq minutes, assez fort pour donner à la scorie une fluidité parfaite.
En cassant le creuset refroidi on en retire un culot de plomb, dont le poids est ordinairement compris entre 20 et 30 grammes ; et qui contient à très^peu près la totalité de l'argent du minerai, n faut recommencer la fusion lorsque le culot do plomb est trop ftdble ou trop fort.
Le poids du culot est trop faible lorsque la scorie renferme encore du nitre an moment où on ajoute le mélange de litharge et de eharboii ; on obtient un culot trop fort lorsqu'on n'a pas
employé une proportion de nitre suffisante , ou bien lorsqu'on a conduit la fusion avec trop de rapidité. Le nitre est presque toujours employé en excès ; c'est donc à un défaut d'attention dans la conduite du feu qu'il faut attribuer ordinairement l'insuccès de l'opération.
Dans ce procédé l'or accompagne l'argent dans le culot de plomb.
i"" Procédé mixte. — Dans les méthodes que nous venons d'exposer, il est presque impossible d'opérer sur plus de 25 grammes de minerai, et ce poids est insuffisant quand il s'agit d'une, blende ou d'une pyrite très - faiblement argentifères. Lo procédé que nous allons décrire permet d'opérer sur 100 grammes, et même sur im poids beaucoup plus fort lorsque cela est nécessaire.
On introduit le minerai porphyrisé , ou du moins réduit en poussière très -fine, avec 20 grammes de litharge, dans une fiole d'au moins 3 litres de capacité ; on attaque par l'eau régale un peu concentrée, en évitant d'employer un trop grand excès des deux acides.
Lorsque tous les métaux sont transformés en chlorures, on emplit la fiole d'eau bouillante, et on laisse en repos pendant un jour. On lave par décantations, avec de l'eau froide, le dépôt qui s'est produit. Ce dépôt contient : les gangues inattaquées ; un peu de soufre non acidifié par l'eau régale ; tout l'argent à l'état de chlorure ; du chlorure de plomb et une proportion variable de htharge que les acides n'ont pas attaquée.
La formation d'une quantité assez grande de chlorure de plomb est indispensable à la réussite de l'opération ; ce chlorure, en se cristallisant par le refroidissement de la liqueur bouillante, étendue et faiblement acide, entraine la totalité du chlorure d'argent, qui, sans cela, resterait partiellement dissous dans la liqueur contenant des chlorures métalliques.
On reçoit le dépôt sur un filtre ; on achève de le laver avec de l'eau froide, afin de lui enlever les chlorures solubles dont il est encore imprégné. On fait sécher à peu près à 100 degrés ; on sépare le dépôt du filtre; on mouille le papier et on le saupoudre d'un mélange de carbonate de soude et de litharge ; on le met au fond d'un creuset de terre, dans lequel on introduit ensuite le mélange intime du dépôt avec trois parties de carbonate de soude,
15 grammes de litharge et 0',50 de charbon. On recouvre le tout de carbonate de soude.
On fait chauffer lentement jusqu'à fusion tranquille, et on retire le creuset du feu.
Le culot de plomb qu'on obtient ainsi pèse ordinairement de 15 à 20 grammes; il contient la totalité de l'argent du minerai. La quantité de litharge employée étant peu considérable, il n'y a pas lieu, au moins dans la plupart des cas, de tenir compte de l'argent du réactif.
Ce procédé exige plus de temps qu'on n'en consacre habituellement aux essais par la voie sèche. Il a le grand avantage de donner des résultats exacts et certains pour des minerais trèspauvres ; mais il ne permet pas de constater la présence de l'or dans le bouton d'argent.
Minerais antimonuvx. — Nous désignons sous ce titre tous les minerais et produits d'usines qui renferment une forte proportion d'antimoine, tels que l'antimoniate de plomb, le sulfure d'antimoine, les galènes antimoniales, les blendes accompagnées de sulfure d'antimoine. Ces minerais sont quelquefois très-riches en argent; ils contiennent assez fréquemment de l'or. H convient donc en général de les traiter par des procédés qui permettent de réunir dans le culot de plomb l'or aussi bien que l'argent.
On appHque ordinairement les deux procédés (2% 3**) que nous avons décrits pour les blendes et pour les pyrites. Le second (fusion avec de la litharge et du nitre en excès) est celui qui donne les meilleurs résultats ; c'est le seul dont nous parlerons ici, en prenant pour exemple un minerai contenant de la blende et du sulfure d'antimoine et ne renfermant que très-peu de gangues terreuses.
On mélange intimement 25 grammes de minerai avec 50 grammes de carbonate de soude, 50 grammes de borax, 75 grammes de nitre et 100 grammes de litharge. On introduit le mélange dans un très-grand creuset, qui doit être rempU tout au plus jusqu'à la moitié de sa hauteur ; on recouvre la matière de carbonate de soude.
On fait ohaufler très-lentement jusqu'à fusion tranquille. Il se produit presque toujours un boursouflement assez vif au moment où les matières commencent à fondre ; on doit chercher
à Tapaiser en diminuant Taetivité du feu et en enlevant quelquea charbons ; il ne faut pas agiter les matières avec une lame de fer.
Lorsque tout est bien fondu, et le nitre entièrement décomposé, on met dans le creuset, en deux fois, 40 grammes de litbarge mélangée avec 0',80 de charbon.
On a soin de laisser refroidir le creuset avantchacunedes deux additions de litbarge et de charbon. On termine par un coup de fou de quelques minutes.
L'opération dure environ trois quarts d'heure. Le culot do plomb pèse de 2S à 30 grammes ) il contient bien la totalité des métaux précieux, or et argent, du minerai ; mais il renferme une proportion notable d*antimoine, de fer et môme de zinc. Il contiendrait beaucoup plus d*antimoine et quelques centièmes de fer, si on avait employé une lame de fer pour apaiser le boursouflement pendant la fusion.
L'impureté du plomb rend la coupellation difficile et augm^te beaucoup la perte de l'argent dans cette opération.
Il est impossible d'obtenir du plomb pur; les précautions que nous avons signalées sont les seules qu'on puisse prendre pour limiter les proportions des métaux étrangers qui passent dans le culot de plomb.
Observations* — Lorsque le minerai proposé est de rantimo-^ niate de plomb, ou bien un mélange d'antimoniate et d'antimonite de plomb^ on doit opérer à peu près de la même manière, mais en supprimant le nitre dans le mélangCi ou bien en employant seulement quelques grammes de ce réactif.
La partie essentielle du procédé est toujours la même : on fait d'abord passer la totalité de l'antimoine dans la scorie à Tétat d'antimoniate alcalin ; on cherche ensuite à réunir tout Targent en combinaison avec du plomb, en faisant passer à travers la scorie du plomb métallique en gouttelettes. Le culot de plotnb est toujours antimonial.
Dans quelques cas particuliers^ on ne eherohe pas à conaUtef la présence de l'or dans le minerai : on doit alors emi^oyer d# préférence le procédé tnixte^ décrit précédemment.
On attaque par l'eau régale chlorhydriqae un poids plus oa moins fort de minerai , et IK grammes de litbarge ; on lijoute un peu d'acide tartrique avant de remplir la fiole aveo de l'eau bouillante ; on lave le dépdt, par décantatiôna et sur le filtre»
avec de Teau faiblement acidulée par Taoide chlorbydrique. L'antimoine se trouve dissous en totalité ; la matière qui est reçue sur le filtre n'en retient pas une quantité appréciable lorsque le lavage a été fait avec les soins convenables.
Cette matière est traitée comme nous Tavons déjà dit : on la fond au creuset de terre avec 3 parties de carbonate de soude, 20 grammes de litharge et 0^,50 de cbarbon.
Le culot obtenu contient tout l'argent du minerai } il est près» que rigoureusement pur, et il passe aisément à la coupelle.
MiKERAis DE CUIVRE. — Lcs miucrais de cuivre qui contiennent le plus fréquemment de l'argent sont le sulfure et le cuivre gris* On procède pour ces minerais comme pour le sulfure d'antimoine» Lorsqu'on chercbe à déterminer la teneur en argent ^ et en même temps à constater la présence de l'or, on fond le aûn^ rai avec 2 parties de carbonate de soude, 2 parties de borax, iOO grammes de litharge, et avec une proportion de nitre suffisante pour faire passer à l'état d'acides et d'oxydes le soufrei l'arsenic et tous les métaux. On évite de se servir d'une lame de fer pour apaiser le boursouflement. Lorsqu'on est arrivé à la fusion tranquille et à la décomposition totale du nitre, on sjouto en deux fois 40 grammes de litharge mélangée avec O^'^SO de charbon.
Le culot de plomb est presque toujours assez impur : il oon<« tient un peu de cuivre, et quelquefois de l'antimoine, de l'ar^ senic et du fer. Ainsi que nous le dirons en décrivant la ooupellation, on est obligé d'ajouter du plomb pour arriver à un bouton d'argent exempt de cuivre : il ne faut donc pas attacher une grande importance à produire, dans la fusion du minerai, un culot de plomb pesant moins de 30 grammes. U est même oon^ venable de produire un culot un peu fort lorsqu'on opère sur un minerai riche en argent ; le point essentiel est de limiter autant que possible la proportion de cuivre et d'antimoine qui pasa^ dans le plomb.
Quand on cherche seulement à déterminer la teneur en ar« gent, sans s'occuper de l'or, il faut toujours employer le procédé mixte, qui permet de se débarrasser du cuivre, de l'araenio, dé l'antimoine, etc., et qui donne un culot de plomb très-pur contenant tout l'argent du minerai.
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Minerais de nickel et de cobalt. — On doit traiter les minerais de nickel et de cobalt comme le cuivre gris. Lorsque les minerais sont à la fois aurifères et argentifères, il faut adopter le procédé que nous avons décrit sous le nom de fusion avec de la litharge et du nitre en excês^ et chercher à obtenir un culot de plomb dont le poids ne dépasse pas 30 grammes.
Le plomb obtenu contient à très-peu près tout Tor et tout l'argent du minerai ; il n'est jamais très-pur ; il renferme presque toujours quelques centièmes d'arsenic, de nickel ou de cobalt ; la proportion de Tarsenic et des métaux étrangers est cependant beaucoup moindre que celle contenue dans le culot qui provient de la fusion d'un cuivre gris antîmonial ; le plomb passe facilement à la coupelle, sans qu'il y ait perte importante d'argent.
Lorsque le minerai proposé n'est pas aurifère, on doit suivre de préférence le procédé mixte .
Minerais contenant des tellurures. — On essaie très-rarement par la voie sèche les tellurures. Ces minéraux peuvent être séparés mécaniquement de la plus grande partie des gangues terreuses qui les accompagnent dans les filons. Les minerais préparés ont une valeur trop grande pour qu'on puisse se contenter des résultats qui sont donnés par les essais : il faut doser par voie humide l'or et l'argent qu'ils contiennent. Les essais par la voie sèche sont appliqués principalement pour les matières pauvres obtenues par le cassage et le triage.
Prenons pour exemple un minerai contenant à peine S pour 100 de tellurures disséminés dans des gangues terreuses.
On mélange intimement 30 grammes de minerai avec 10 grammes de nitre, 80 grammes de carbonate de soude, SO grammes de borax, 100 grammes de litharge. On fait chauffer très-lentement jusqu'à fusion tranquille, en évitant d'employer une lame de fer pour apaiser le boursouflement, presque toujours assez vif, qui se produit dans les premiers moments de la fusion.
Lorsque le nitre est entièrement décomposé et les matières parfaitement fondues, on ajoute en trois fois, SO grammes de litharge mélangée avec 1 gramme de charbon. On termine par un faible coup de feu.
Le culot de plomb pèse de 30 à 40 grammes ; il contient la totalité de l'argent et do l'or du minerai ; il renferme un peu de
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tellure et d'antimoine ; il passe assez bien à la coupelle. H y a seulement une faible perte d'argent à cause de l'antimoine ; on n'est que rarement obligé d'ajouter du plomb vers la fin de la coupeÛation pour faire passer dans la coupelle la totalité du tellure et de l'antimoine.
Il n*en est pas ainsi lorsqu'on opère sur un tellurure associé avec une proportion relativement faible de gangues terreuses : bien qu'on emploie dans ce cas un excès assez grand de nitre, le culot do plomb contient beaucoup de tellure et d'antimoine ; on doit ajouter dans la coupeUation beaucoup de plomb, ce qui occasionne une perte très-forte sur l'argent et même sur l'or.
BluvBBAis d'argent. — Nous comprenons sous ce titre tous les minerais qui ne contiennent pas une proportion un peu forte de sulfures métalliques, et dans lesquels l'argent natif» le chlorure, le bromure, l'iodure, le sulfure, le sulfoarséniure d'argent (en général toutes les espèces minérales de l'argent) sont disséminées dans des gangues terreuses ou ferrugineuses .
Ces minerais doivent être traités de la même manière.
On opère sur un poids variable, de iO à iOO grammes, suivant la teneur probable du minerai. On mélange intimement avec la proportion de carbonate de soude et de borax capable de produire la scorification des gangues, avec 100 grammes de litharge et avec 1 gramme de charbon.
On fait fondre lentement jusqu'à fusion tranquille dans un creuset de terre ; s'il y a boursouflement des matières, on l'apaise en agitant avec une lame de fer. On retire le creuset du feu dès que, toutes les matières étant parfaitement fondues, il n'y a plus qu'un faible dégagement do gaz.
Le culot de plomb obtenu est ordinairement très-pur : son poids varie entre 30 et 45 grammes ; le plomb contient tout l'ar^. gent du minerai.
La nature des espèces minérales d'argent, et la richesse présumée des minerais, obligent à modifier un peu ce mode général d'opération pour chaque minerai particulier.
(^tons quelques exemples :
Lorsqu'il s'agit d'un minerai contenant de 1 à 2 pour 100 de chlorure d'argent, on doit employer une très-forte proportion de carbonate de soude. On fond 10 grammes du minerai, mélangé
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avec 40 grammes de carbonate de sonde, iB grammes de borax, 100 grammes de litharge et 1 gramme de charboo; Texoès de carbonate alcalin est nécessaire pour produire la décomposition rapide du chlorure d'argent, et pour éviter la volatilisation partielle de ce composé. On cherche à obtenir un culot de plomb pesant environ 30 grammes, afin de diminuer, autant que possible, la perte qui peut résulter des fines grenailles de plomb, retenues par la scorie.
Pour un minerai contenant quelques centièmes de sulfures métalliques, renfermant l'argent & l'état de sulfure, de sulfoarseniure, et dout la richesse est inconnue, on opère snr 88 grammes ; on mélange le minerai avec 40 grammes de carbonate de soude, 40 grammes de borax, 100 grammes de litharge, 3 gllunmes de nitre ; on fait fondre jusqu'à fusion tranquille ; on igoote en deux fois 50 grammes de litharge mélangée avec i gramme de charbon.
L'addition de nitre a pour but, d'éviter l'oxydation des composés suif tirés par la litharge ; elle permet d'obtenir un culot de plomb d'un poids convenable, de 30 à 40 grammes, d'une pureté suffisante, et contenant bien tout l'argent du minerai.
S'il s'agit d'une roche qnartzeuse contenant à peine quelques mouches de sulfure d'argent, de pyrite de fer, d'or natif, on opère sur 100 grammds. On fait fondre, avec lapins grande lenteur, le mélange du minerai avec 100 grammes de carbonate de soude, 200 grammes de litharge, etl gramme de charbon.
On cherche à éviter l'emploi de la lame de fer pour apaiser la boursouflement ; le culot de plomb obtenu ne pèse pas plus de 30 grammes.
S'il est nécessaire d'agiter les matières avec la lame de fer, oo obtient presque toujours un culot de plomb d'un poids trop fort, dont )a coupeDation occasionne une perte notable d'argent.
9eorlflciitl«ii. — On emploie encore dans quelques usines tin procédé différent de ceux que nous venons de décrire, pow obtenir un culot de plomb à peu près pur, contenant tout Targent et tout l'or des minerais. Ce procédé donne des résultats assez satisfaisants lorsqu'il est appliqué avec les soins convenables; il a pour principal avantage de permettre d'opérer à la fois sur ilB grand nombre d'échantillons.
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Oti lie réaâsît biëh la scoriflcÂtloli que itinn uû moufle ; sut* uh feu de charbon Tactiou dxydfttite de l'air û^est pas assez éQei'giq[ué. Les vases employés, ûomtués scofi/itkitoirei^ sont en terre rèfraiîtinre^ tfëb-eompactes. Leur forme iiltéribure est à peu prës dëilb des têts à griller ; ils Sont un peu plus évasés. Il est boil d'étl enduire lastirfbce avec de la sangilinè, ttfiti de les reûdre tbtit à fait Imperméables aux matiëres fdtldtlcS (Qu'ils doivent contenir.
Oti place datis le Scofiflfcatdire 10 grttmmes de minerai, tuélangé aussi bien que cek est possible aved du plomb granulé et du borax. Le plomb doit être tout à fait pauvre) où bien il faut déterminer son rendemëtit eti argent, aflti de pouvoir corriger le poids du bouton d'argent qui sera obtenu.
Les quaUtités de ploiiib et de borax dépendent de Ift nuture dh minerai. Pour les cuivres gris, les minenlis do nickel et de cobalt, les pyrites, les blendes, etc.; contcttatlt une faible {Jf^^p'^ftion de gartgues terreuses, il faut preUdre 160 gramines dé plomb, et de 18 à 20 grammes de borat. Les mêmes minerats, renfermant beaucoup de gangues terreuses, eiigeUt un poids moins fort de plonib ; ils peuvent passer à la scorificàtioU Sans addittou do hùtûiL lorsque leufs gangues âoUf quârtîéuseâ \ il fftut , an contraire, augmenter la proportion de borat pour léS mineraiâ à gangue Calcaire ou barytique.
La galène, le carbonate, le sulfate, le phosphate de plomb, les minerais d'argent à gangues terreuses, n* exigent |ias plue de 80 grammes de plomb ; on feiit varier le poids du borto suivant la nature des gangues.
Lorsqu'on a l'habitude de l'opération, OU reconnaît immédi^ tement quelles quantités de plomb et de borax il Convient à* employer «
Opération. — On introduit lé scorificatoire avec le minerai, le plomb et le borax, ^tms le moufle préalablement chauffé an rougë sombré $ on ferme la porte, on kisse le vase et les matières s'é^ chauffer^ et prendre la température du moufle ; cb résultat est ét^ teint en bruit ou dix minutée.
Pendant ce tempSj l'actibn oxydante éèt relativement faible, l'action chimique principale est Celle que lé plotub eu eieU énorme eieree sur tôus len composés arfçentifferes ; le plomb leur enlève la majeure partie de l'argent, souvent même la totalité de «ë métal. Lorsque IM ttifeAièrèè et le seorificâtoire ont prie la
93â MÉTAUX PROPREMENT DITS.
température du moufle , on enlève la porte ; Toxydâ^on du plomb et des sulfures (ou autres composés tels que les sulfoarseniures ) contenus dans le minerai fait des progrès très-rapides ; l'oxyde de plomb produit et le borax font entrer en fusion les matières terreuses et les oxydes métalliques.
On pousse le feu de manière à élever la température au roi}ge en un quart d'heure ou vingt minutes. L'oxydation et la fiision sont alors généralement terminées. Le scorificatoire contient du plomb en fusion recouvert presque entièrement par les scories parfaitement liquides ; on ne voit plus le métal qu'au centre du vase, en raison de la forme convexe qu'affecte la surface du plomb. On laisse encore l'oxydation se continuer pendant quelques minutes, jusqu'à ce que le plomb soit entièrement recouvert par la scorie. On retire le scorificatoire; on coule les matières dans une lingotière de fer. On sépare, à l'aide d'un marteau, le culot de plomb des écailles de scories qui lui sont adhérentes.
On peut considérer l'opération comme bien réussie lorsque la scorie, bien fondue, ne contient pas de grenailles, et lorsque le culot de plomb ^ d'un poids inférieur à 40 grammes, est trèsmalléable. Le plomb passe alors très-aisément à la coupelle, il contient à très-peu près tout Targent du minerai.
Dans cette opération l'or passe également dans le plomb, en sorte que la scorification est applicable aux minerais aurifères.
Observation. — Il est utile de faire remarquer que la scorification ne fait pas perdre une fraction appréciable de l'argent, tandis que le grillage dans un têt de minerais sulfurés occasionne toujours une perte très-forte.
Dès les premiers moments de l'opération , le plomb enlève au minerai presque tout l'argent qu'il contient, de sorte que l'action oxydante de l'air s'exerce sur une matière déjà presque entièrement privée d'argent. Les scories qui se produisent contiennent une proportion d'oxyde de plomb constamment croissante ; elles ne peuvent renfermer à la fin de l'opération que des composés oxydés ; elles ne retiennent pas du tout d'argent.
Le plomb étant en énorme excès reste pauvre en argent, alors
même que par une oxydation prolongée, son poids est réduit à
3S ou 40 grammes ; les vapeurs de plomb n'entraînent que peu
d'argent.
Lorsque le minerai proposé contient du cuivre et de l'antimoine
le plomb obtenu contient toujours une proportion appréciable de ces deux métaux. On ne peut limiter cette proportion qu'en employant un très-grand excès de plomb, et en poussant très-loin l'oxydation ; l'opération dure plus longtemps, et la perte d'argent est un peu plus forte, principalement lorsqu'il s'agit d'un minerai antimonial.
Cependant, même dans ce cas le plus défavorable, il y a intérêt à pousser très*loin la purification du plomb, la perte d'argent pendant la scorification est moins grande que celle qui aurait lieu dans la coupellation d'un culot de plomb contenant beaucoup d'antimoine.
Le fer, le zinc, le nickel, le cobalt, l'arsenic et même l'étain passent facilement dans la scorie ; le plomb n'en contient pas en quantité appréciable lorsque l'opération a été bien conduite.
GOVPEIXATlOir DU FLOMB.
Lorsqu'on a obtenu, par l'un des procédés que nous venons de décrire, le culot de plomb contenant l'argent du minerai, on sépare l'argent par coupellation, c'esl^à-dire par oxydation du plomb par l'oxygène de l'air. On opère à une température assez élevée pour que l'oxyde de plomb soit parfaitement fluide, et dans des vases assez poreux pour absorber l'oxyde de plomb à mesure qu'il est produit.
Ces vases, nommés coupelles^ sont faits avec des os calcinés» tassés plus ou moins fortement dans des moules ; ils sont trèsfiriables et ils absorbent facilement l'humidité ; ils doivent être maniés avec beaucoup de précautions. Lorsqu'ils ont été conservés dans un endroit humide, il faut les faire sécher avant de les employer ; sans cette précaution ils éclatent ou se fendent quand on les introduit sous le moufle préalablement chauffé.
La coupellation étant décrite dans tous les traités de chimie, nous ne présenterons qu'un petit nombre d'observations sur l'opération elle-même ; nous insisterons principalement sur les pertes d'argent qui résultent soit de la conduite du feu, soit de la présence de certains métaux dans le plomb. Nous dirons quelques mots sur la coupellation directe des alliages de cuivre et d'argent, de la galène , du sulfure d'argent et du sulfure de cuivre et d'argent.
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C4QPFJHMT10N m BU)ii9 pup, '-^ Suppoi^ona d'abord que 1a culot diç plpmb, p^wt do 15 h 3S grw^mas, ne renferme aaciui métal ^mg^' Pa ôtçud pur la sole dumoiiflci un# ooucbe d'u calcméa pulyéri»(^a ( pu introduit Ipi coupelle, doat le poids doit être un pau supérieur i^ celui du culot de plomb S Ou met la porte du moufle en place ; on allume le feu, et on porte le moufle au rouge ; la ppupollo 9' échauffe lentement ; elle est portée prei^qua en même ^mps que le moufle à la température convenable.
Si lo moufle a déjà servi à d'autres coupeUations, il est inutilo die le IM^&^r s^ refroidir avant d'iutroduire la eoupelle froide, mais il faut prendre quelques précautions. On place la eoupelle ijfur Ip devwt du iDiâufla, et pu l'avanee ppogre3sivemeat vers le fond; elle ne doit être au rouge qu'au bout d'une demi^heure.
On rç^auuue ^\QVH avpc atteption pour aonstater qu*ii ne s'es^ pas produit de fentes. La coupelle étant au rouge, on introduit le culot de plomb avec d§y^ p^iQA? un p^u longues ; on place devant la coupelle quelques gros charbons qui doivent empêcher compl^temepi Tarrivé? de l'air sur le métal.
Le ^iQVûb (9Utre prompteBieiil en fusion ; la surbee du liaîn, d'abprd terne et presque noire, devient brillante braque le métal ^ pris la tempér^lure de U> cqupeU§( on dit qu^ le bainê$t dée&uvçrf. Ou re^re les charbons ; la Utharge eommence de suite à sa lorgner; il §e prQàuit w m^qi# tomp» des vapeurs blanehei d'oxyde de plomb, qui s'élëveiat ¥Qrs la vo^te du moufle.
Ces fumées fpul opnuaitre h 1^ temp^ature est eonveneble; qmind h cpupeUe ^st trop chaude, les voleurs sont trè»«cl^res et s' élèvent tr^^-vit^e; Ipraqupla eoupelle est trop froide, les fomées 9pnt lourdes, s'élèvent leuteo^ent et n'atteignait pas la voAte. dftns le pr^u^i^r ca#» on rapproche la coupelle de rentrée, ou biea PU diminue le tirage du fours dans le seeond cas , on pousse la coupçUi^ plus yors le fond du moufle, et on active le feu. Qnaiu) rppératipn jam^^Q bien^la fumée doit s'élever en serpentant, et atteindre 1» vp^te auprès de l'entrée du moufle.
La Utharge est absorbée par la eoupelle sur tout le pourtour du baiu ; il eu résulte h la surface un mouvement très^visîble ds la cpucbe ^ès'^uiiqce de l'oxyde en fusion. Amesuve que l'oxyda-
^ On adiQet généralemei^t (ju'une coupelle peut absorber ^fi çojds fie li^u^ijtt .^ ^ sien; il ▼■ut mieux employer des coupelles assez grandes pour qu'elles se soient pai entièrement imprégnées de Utharge quand TopénUon est terminée.
tioQ fait des progrès, le volume du bun dimÎHue, la surface devient plus convexe^ et le mouvement de la litharge phis apparent. Le bain devient de plus en plus brillant ; comme l'oxydation produit de la chaleur, le bain est à une température de plus an plus élevée.
Vers la fin de l^opération, le mouvement de la litharge est très-rapide, et on distingue presque toujours à la surface des irisations très-vives ; lorsque les dernières parties du plomb sont oxydées, la surface du bouton d'argent cesse d'être couverte de litharge ; le bouton apparaît avec un vif éclat, mai^ il reprend presque immédiatement la température de la coupelle, et il semble disparaître.
On dit alors que V éclair a passé ; la coupellation est terminée. On avance avec lenteur la poupelle vers le devant du moufle, et on la sort seulement quand le bouton d'argent est entièrement solidiQé. Cette précaution est indispensable pour empêcher l'argent de rocher. Le rochage n'est pa^ à craindre pour les boutons qui pèsent seulement quelques milligrammes, parce que leur solidification est immédiate ; mais pour ceux qui pèsent plus de 0^,010 milligrammes, ou s'exposerait à une perte très^-appréciable si on retirait trop promptement la coupelle du moufle.
Le bouton d'argent adhère peu à la coupelle.las^que le plomb a été oxydé en totalité ; sa surface ^st yégulièrement arrondie et très-brillante, quand le bouton a est pas resté exposé aux ga? que renferme souvent l^atmosphbro des laboratoires.
On doit frotter avec yne brosse la base du bouton avant de le porter sur le plateau de la balance, 11 faut se servir, pour la pesée, de balances spéciales accusant le quart du milligramme.
La coupellation du plomb pur se terinine sans difficulté lorsqu'on prend les précautions que nous avons indiquées * mais le poids du bouton d^ argent ne donne pas très-exaetement la teneur du plomb, n y a toujours perte appréciable d'«rg^9 ^t le bouton retient quelquefois un peu de plomb.
On évite aisément cette dernière cause d'inexactitude en lais-< sant la coupelle sous le moufle pendant quelques minutes aprèa Téclair ; le plomb est alors oxydé en totalité, le bouton est de Targent parfaitement pur.
On fait rarement ce raffinage^ car il augmente eneor-e la perte d'argent ; on cherohe à «rr|ter l'oxydation de suite après l'éelair.
MÉTAUX PItfX»REllENT DITS.
VolatiliM- Uon.
Causes de perte. — Les causes de perle sont nombreuses, htdépendanuDcnt du rochage, les principales causes de perte sont les suivantes : la volatilisation; l'oxydation; rentratncment de Fargent métallique dans les pores de la coupelle.
La perte par volatilisation est faible lorsque le poids du culot ne dépasse pas 20 grammes, et quand la température est convenablement réglée ; eUe s'élève au plus à 4 ou 5 millièmes du poids de l'argent ; elle augmente dans une proportion très-rapide avec le poids du culot et avec la température. C'est principalement vers la fin de l'opération qu'il faut éviter de chauffer au delà du point de fusion de l'argent, car à ce moment le bain métallique est assez riche, et l'argent est plus facilement entraîné par les vapeurs de plomb.
Oiydation. L'argent est partiellement oxydé pendant l'opération; cette oxydation n'a lieu que par suite de la combinaison de l'oxyde d'argent avec l'oxyde de plomb ; le composé est absorbé par la coupelle. La perte d'argent qui en résulte dépend surtout des proportions relatives des deux métaux et de la durée de l'opération ; pour un même poids d'argent la perte augmente avec le poids du culot de plomb. On n'a pas encore démontré que cette perte devienne plus forte quand la coupellation est faite à une température trèfr-élevée.
On a constaté que les coupelles imprégnées de litharge contiennent de l'argent métallique ; il paraît même certain que cette cause de perte, l'entraînement de l'argent dans les pores de la coupelle, ^st la plus importante ; elle dépend du degré de porosité du vase, de la température, et de la quantité de litharge qui doit être absorbée dans l'opération.
On connaît depuis longtemps le degré de porosité qu'il faut donner aux coupelles pour que la litharge soit absorbée avec facilité ; on ne peut pas leur donner une compacité plus grande que celle qui a été adoptée à la suite d'une expérience de plusieurs siècles ; on serait obligé de conduire beaucoup plus lentement l'oxydation, ce qui augmenterait certainement les pertes par volatilisation et par oxydation. Il faut donc, pour limiter le plus possible la perte par entraînement, s'attacher principalement à diminuer le poids du culot de plomb et à ne chauffer qu'au degré strictement nécessaire.
En résumé, on rend les pertes d'argent aussi faibles que pos-
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sible en passant à la coupelle des culots de plomb d'un poids très-faible, et en conduisant l'opération dans les conditions qui permettent de la terminer promptement sans chauffer fortement.
Nous citerons un exemple numérique pour montrer quelle influence peuvent avoir sur les résultats le poids du plomb soumis à la coupellation et la conduite de l'opération elle-même.
On a préparé une longue baguette de plomb argentifère avec les précautions nécessaires pour obtenir une teneur en argent constante dans toutes les parties de la baguette. On a passé à la coupelle trois quantités différentes pesant 27 grammes, 155 grammes, 260 grammes. La première (27 grammes) a été coupellée à une température peut-être un peu trop basse ; pour la seconde (155 grammes) on a poussé l'opération un peu rapidement ; pour la troisième (260 grammes) on a cherché à gagner du temps en chauffant très-fortement.
Les poids des trois boutons ont donné pour la teneur du plomb : 208 grammes, 179 grammes, 168 grammes d'argent aux 100 kilogrammes.
En coupellant 10 grammes seulement du même plomb, et en répétant plusieurs fois la coupellation dans le but d'arriver plus sûrement à la teneur moyenne, on a obtenu 211 grammes d'argent aux 100 kilogrammes de plomb.
La perte d'argent, dans l'opération faite sur 260 grammes à température élevée, a donc dépassé 20 pour 100.
Pour des plombs plus riches, on perd relativement moins d'argent en opérant sur des poids de plomb très-forts, et en conduisant rapidement l'opération, tandis que pour des plombs plus pauvresles pertes d'argent sont proportionnellement plus grandes. Deux opérateurs, auxquels on soumet le même plomb, arrivent bien rarement & des teneurs concordantes, alors même qu'on a pris toutes les précautions nécessaires pour rendre les deux par* ties d'essai parfaitement homogènes.
Nous ajouterons que ces précautions ne sont pas toujours prises, et qu'on n'accorde pas en général assez d'attention à l'irrégularité avec laquelle l'argent est réparti dans les plombs d' œuvre.
Accidents. — Essais noyés. — La coupellation est quelquefois interrompue ou retardée par quelques accidents ; ceux qui arrivent le plus fréquemment quand on opère sur du plomb pur sont les suivants :
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Lu Goupella ae fend au moment oii elle a déjà ahaoebé une eertaine quantité de litbarge.
Jj'oxyde de plomb, produit en trop grande quantité s'aeeumule à la Buifpce du bain et devient p4teux ; on dit alors que Fessai eêtnoyé.
Coopeiics La coupelle se feod lorsqu'elle a été mal fabriquée, o» bien féndoes. lorsqu'on ne prend pas toutes les précautions nécessaires pendant la eoupellation. U est rare qu'un défaut de fabrication soit la seule cause de l'accident, surtout lorsqu'on opère sur un culot dû plomb pesant de 85 à 30 grammes seulement. C'est piineipa^ lement pour les grandes coupelles, de 200 grammes et au^de^sus, que les fabricapts éprouvent quelque difficulté à comprimer également les os ealoipés dans les moules.
Une coupelle de petites dimensiops se fepd ordinairement lorsqu'elle n'a pas été convenablement séobée avant d'être intrcH duite sous le moufle, brsqu'on y met le plomb avant que la chaleur ait pénétré jusqu'au centre, ou bien lorsqu elle est exposée pendant l'opération à un courant trop rapide d'air extérieur, par exemple, lorsqu'elle est placée trop près de l'entrée du iniHifla. Il est donc presque toujours iacile d'éviter l'accident.
Lorsqu'il s'est produit, on retire la coupelle et on la laisse se refroidir ; on la casse avec précautions, et on examine la Cente ; on général }e plomb argentifère n'^ pénétré qvkk, une faible profondeur. On peut la détacher en totalité de U matière de la oou-r pelle, et en séparer, h l'aide du marteau, les écailles de lithaige adhérente. Dans ce cas on achève l'opération dans une autre coupelle, préalablement chauffée au rouge ; la eoupellation est ainsi divisée en deux parties , ef dure im peu plus longtemps que si on avait pu l'achever dans la première coupelle ; il en résulte une augmentation , généralement faible, de la perte en argent.
Lorsqu'on s'aperçoit trop tacd de l'accident , une partie du plomb a traversé la fente , l'essai est manqué, il faut recommencer la production du culot de plpmb et la eoupellation» Essais On est exposé à voir no^ tesscd lorsqu'on introduit le plemb ^^^^'* dans )a coupelle trop froide, ou bien lorsque le moufle et la coupell§ étant à la température convenable le courant d'ait est trop rapide. Di|ns le premier cas, la coupelle reirpidit la lithai^e, et celle-ci ne peut prendre la fluidité convenable ; dans le aeeond
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ca9 la tiU^arge sa profluit ^YW rapidité, ^11^ est r«fppi4ie pup Ifk épurant d'air Uoiàj et devient p^tausfi,
On pput remédier k raccident e^ mettent n&e pipcé9 da cbarr bon pulvérisé sur la litharge, et en plaçant devapt la CQuppIlQ d^li^ pa trois gros chacbops him allumé^. Uiie partie de ToiLyde 4e plomb ^st i*âduite, la coupelle et les matières epPtenues sont bientôt portées à !« température h laquelle la litbarge est p^rfai^temeut fluide « le baip se découvre dès que la litharge est ab*sorbée par la coupelle. On retipe alors les obarbous^ et op continue la coupeUatipn, en plaçant devant la ppupeUe, ou à l'entrée du mpufle, un fragment de brique, op up gros cb^rl^on, qui pm-
pèche l'air froid d'arriver trop abondamment sur la coupelle,
I^arsqwe l'essai upyé revient trpp dif^Pilemept, il f*ut apçorder P^U 4e confiance au poids du bauton 4' argent ; pn a certaine* nient perdu une fftrtc pprtipu de r^geut , par volatilisation et par eptral&emmt ^(m \^ (^onpeUe \ wm quaud Vess^j reyiept promptepujnt on peut admettre que l'ecpidept n ^ produit qu'upe
faible ^ugm^i^t^tiw d^ }« perte ^ le poids du bpptpa dflP»e pp^
core une approximation suffisante pour 1^ tepeur du mipp^Mr
CppPUWiATH»' W PI^¥P 4M|>DR. rrs hf^ CUlpfS 4e plpfpb «fetePUS
4«ns Ufi es^aiij, ou le§ plomba 4 ffHvre produits 4^0^ |p§ U8ipe§,
contiennent assez fréquemment du fer, du zinc, 4u cpivre, 4^ nickel, de Tarsenic, de rantin^oipe ; quelquefois uiémo ils renferment un peu d'étain,
Le plpmb impur passe plus difficilement ^ la PQupcUe que le plomb ne contenant auçup métal étraug^r^ et presque tpujoprs 1^ perte d'argent est plus grande.
Nous indiquerons brièvement rinfluepce qu'exercent spr Tp-. pération les divers corp§ que nous yenops dp citer.
Fer. — I^e fer s'oxyde en totalité dans les premiers nippiept^ dp la coupellation ; son pxyde ne forme pas avec la litbarge dP composé suffisamment fusiblp ; il produit sur la coupelle, autour du bain métallique, im appeau de piatière scoriacée, d'un brpn foncé. Dès que le fer est entièrement oxydé^ 1|E^ coupellation sp termine sanç difficulté*
Lorsque le métal est en faible proportion, l'anneau de scories ne retient aucune grenaille de plomb ; la présence du fer est dpnc sans influence appréciable sur l'opération. Il n'en S^t PM f^9&
lorsque le plomb contient beaucoup de fer, l'épaisseur de l'anneau scoriacé est assez grande, et cette matière non fondue retient quelquefois une partie du plomb ' ; l'argent contenu dans ces grenailles est perdu.
Il est presque impossible de constater la séparation de ces grenailles pendant l'opération : chacune d'elles laisse un bouton d'argent trop petit pour qu'on puisse le distinguer dans la scorie. On n'est donc pas averti de la perte qui a pu être faite ; le poids du bouton d'argent est peut-être trop faible. On ne peut lever l'incertitude qu'en répétant plusieurs fois l'essai.
Zinc. — La présence du zinc dans le plomb est beaucoup plus nuisible que celle du fer.
Le zinc se volatilise en partie dans les premiers moments de l'opération ; sa vapeur brûle au dessus de la coupelle avec une flamme blanche très-brillante ; elle entraîne une quantité appréciable d'argent. Le reste du zinc, très-rapidement oxydé, forme sur la coupelle un anneau de scorie d'un jaune clair ; cet anneau est quelquefois une cause de perte d'argent, par les grenaiUes de plomb qu'il peut retenir.
Pour le plomb contenant du zinc ou du fer, on évite presque certainement cette dernière cause de perte en n'agitant pas le bain jusqu'au moment où ses bords sont nettement séparés de l'anneau scoriacé.
Cuivre. — Le cuivre s'oxyde à peu près comme le plomb ; l'oxyde de cuivre se combine avec l'oxyde de plomb, et le composé pénètre dans la coupelle aussi facilement que la litharge ; la coupellation du plomb cuivreux se fait donc aussi rapidement que celle du plomb pur. Lorsque la proportion du cuivre est très-faible, le bouton d'argent ne retient qu'une trace à peine appréciable de ce métal. Lorsque, au contraire, le culot de plomb contient plusieurs centièmes de cuivre, ce métal n'est pas entièrement oxydé au moment de l'éclair : il en reste une quantité très-notable dans le bouton d'argent.
On reconnaît de suite, à l'aspect du bouton, s'il renferme du cuivre : il est très-aplati, et n'adhère pas à la coupelle.
Pour obtenir l'argent exempt de cuivre il faut mettre dans une
^ Notamment lorsqu'on agite an peu |e bain, en avançant la coupelle vers le fond oa Yen Ventrée da moufle.
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nouvelle coupelle le bouton cuivreux avec iO fois environ son poids de plomb, et recommencer la coupellation. On est quelquefois obligé de passer encore une fois à la coupelle, avec addition de plomb, le second bouton obtenu.
Chacune de ces opérations occasionne une perte d'argent : on obtient donc un nombre trop faible pour la teneur du minerai proposé, en calculant cette teneur d'après le poids du bouton d'argent suffisamment pur. Il est par conséquent d'une grande importance de diriger la première partie de l'essai (production du culot de plomb) de telle manière, que le culot ne contienne pas de cuivre, ou qu'il n'en renferme qu'une proportion très-faible.
On reconnaît aisément à la coloration de la coupelle, la présence d'une quantité très-faible de cuivre dans le plomb : Foxyde de cuivre donne à la coupelle une coloration grise, violacée, ou brune. La coloration est sensible seulement à la surface, ou bien elle s'étend à une certaine distance, suivant la quantité de cuivre contenue dans le plomb.
Nickel et cobalt. -* Le plomb ne renferme ordinairement qu'une faible proportion de nickel et de cobalt ; ces deux métaux s'oxydent moins rapidement que le fer et le zinc ; leurs oxydes sont facilement entraînés par la litharge ; le bouton d'argent ne retient pas la plus faible trace des deux métaux. Ils n'exercent aucune influence appréciable sur la coupellation. Leurs oxydes colorent )a coupelle en violet plus ou moins foncé.
La présence du cuivre, du cobalt, et du nickel, dans le plomb paraît faciliter l'oxydation de l'argent ; mais on n'a pas encore constaté si cette cause de perte a une importance appréciable. On doit cependant chercher à produire^ dans les essais, du plomb qui ne contienne qu'une proportion très-faible de nickel et de cobalt.
Antimoine. — L'antimoine s'oxyde pendant la coupellation avec un peu plus de rapidité que le plomb : l'antimoniate de plomb qui se produit est entraîné dans la coupelle par la litharge lorsque celle-ci est en excès suffisant. Le plomb qui ne contient que très-peu d'antimoine passe à la coupelle avec autant de facilité que le plomb pur. Au contraire, lorsque le plomb contient une proportion un peu forte d'antimoine, par exemple de 8 à 10 pour 100, l'antimoniate n'est pas complètement absorbé par la coupelle , il se forme un bourrelet de scorie antimoniale ,
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d'un jautie pftie, et de plus, la coupelle se fend presque toujours.
Une partie de l'autimoine se volatilise dès le commeiicelnent de Topératiou ; ses tapeurs entridnent une propotiioti fotf appréciable d'argent.
Il est donc très-important de ne passer à ht coupelle qûh du plomb très-faiblement antimonial : dans l'essai d'uu minei^ai contenant de l'antimoine, il faut prendre les procédés qui peûTent donner un culot de plomb Renfermant à peine 1 pour 400 d'autitnoine.
Arsenic. -^ L'arsenic se comporte à très-peu près comme l'autimoine : il occasionne une perte appréciable d' aident patf Tolatilisation ; il fait fendre la coupelle, et produit Un bourrelet scoriacé dès qu'il est en proportion un peu grande.
COUPELLATION DES ALLIAGES DE CUIVRE Eî d' ARGENT. — Ou a déterminé pendant loUgteinps pa^ coiipellation le titre des monnaies et des autres alliages de cuivre et d'argent ; ce procédé est remplacé maititenant presque pailout par l'emploi des liqueurs titrées, ce qui permet d'obtenir pour la teneur en argent des résultats beaucoup plus exacts et plus certains.
Opération. — î)ans la coupelle, préalablement chauffée au rouge, on introduit un poids P de ploînb tout à fait pauvi^e ; quand le bain est découvert on ajoute un poids/? de 1* alliage proposé ; on conduit l'opération bomme Uous l'avons exposé pour lé plomb pur. Si les deux nombres P, p^ présentent entre eux le i^pport Convenable, tout le cuivre est oxydé, et son oxyde est entraîné par la litbarge dans la coupelle ; le bouton d'argent est à trèspeu près exempt de cuivre et de plomb ; son poids donne approximativement la teneur de ralliàge.
L'aspect du bouton permet de reconnaître s'il contient encore une quantité appréciable de cuivre : dans ce cas, on lé passé de nouveau à là Coupelle avec du plomb.
Dans la coupellation de l'alliage il y a toujours perte très-nota* ble d'argent ; la perte augmente avec la longueur de l*opération, et avec le poids de plomb employé : 11 est donc très-important de prendre le poids P de plomb aussi peu considérable que cela est possible, et d'éviter d'avoir à repasser à la coupelle, avec une nouvelle quantité de plomb, le bouton d'argent obtenu.
On a fait de nombreuses expériences dans le but de constatée
quelle proportion de cuivre le plomb peut faire pénétrer dans la coupelle ; cette proportion est variable^ entre des limites fort écartées, avec la température^ avec les quantités relatives d'argent et de cuivre, avec la conduite de Topération.
On peut diminuer beaucoup la quantité de plomb nécessaire pour faire pénétrer dans la coupelle un poids déterminé de cuivre, en chauffant très-fortement ; mais la perte d'argent étant toujours très-grande quand on coupelle à température élevée, nous ne devons considérer que les résultats obtenus dans les estpériences faites à la température la plus convenable pour la coopellaiion du plomb argentifère.
Réstiitais obtenue avec du cuivre jÂtfi -^ Les expériences ont été faites dans les conditions suivantes : on ft passé à la coupelle 100 parties de cuivre pur, sucoessiv'ement avec 100 parties , SOO parties, etc., de plomb ; chaque fois otl s'est Arrêté à l'éclair^ et on a pesé le bouton de cuivre et Foxyde de cuivre non absorbé : on en a déduit Ift quantité de cuivre qui avait été absorbée par la coupelle.
On a calculé, d'après ces nombres, la quantité de plomb consommée pour faire pénétt^r 1 partie de cuivre dans la coupelle*
Po«^ IM p. de coffre Quotité de plonb eonâonmé 00 t employé. pour enirafoer i de cuivre.
Plomb 100 p 4,7d
*— ïtJU. «.*.*•. il. 4t«...« fjUU
— 600 8,ld
— SOO 8,75
En Coupellant le cuivre pur, il faut employer dix fois et demie son poids de plomb pour ol)tenîr l'oxydation totale du cuivre, et l'entraînement dans la coupelle de la totalité de l'oxyde de cuivre. Lorsqu'on emploie moins de plomb, il reste Une portion du cuivre sur la coupelle^ et on voit, d'après le tableau précédent, que plus la proportion du plomb est forte, plus l'oxydation du cuivi*e est ralentie, plus il faut consomma de plomb pour faire passer dans la coupelle une quantité déterminée de cuivre.
Ces observations conduisent à faire une autre série d'expériences, à coupeller un certain poids de cuivre, en ajoutant le plomb par parties, et en cherchant à obtenir comme résultat final la pénétration totale de l'oxyde de cuivre dans la coupelle.
On met d'abord dans la coupelle 1 partie de plomb pour 1 partie de cuivre ; on ajoute 1 partie de plomb lorsque le bain métallique est réduit à peu près à la moitié de son volume primitif ; on continue l'opération en ajoutant ainsi à plusieurs reprises i partie de plomb. Après l'addition de m parties de plomb, on pousse la coupellation jusqu'à l'éclair du cuivre.
En répétant l'opération, en prenant in=s3, in=4..., on voit le bouton de cuivre diminuer très-rapidement de volume, à mesure que m est plus grand.
Le cuivre est entièrement absorbé par la coupelle lorsqu'on emploie ainsi de 7 à 8 parties de plomb, quelquefois même pour 6 parties de plomb, lorsque le moufle est un peu chaud.
En résumé, le résultat des diverses séries d'expériences faites sur le cuivre pur, est le suivant :
Lorsqu'on met de suite dans la coupelle la totalité du plomb^ il faut près de 1 1 parties de plomb pour faire pénétrer dans la coupelle 1 partie de cuivre ; on atteint le même résultat avec une quantité moindre, de 6 à 8 parties, lorsqu'on ajoute le plomb par fractions pendant l'opération.
Expériences faites sur les alliages de cuivre et d argent. — En coupellant des poids égaux d'alliages d'argent et de cuivre avec des quantités déterminées de plomb, on est parvenu à fixer la proportion du minimum de plomb qu'il faut employer pour faire passer tout le cuivre dans la coupelle, le plomb étant mis en une seule fois dans la coupelle.
Les résultats sont consignés dans le tableau suivant :
CompofiikMi de l'alliage* Dose de plomb Bapporl da pkMib
Argent. Cuirre. poar i d'alliage. aa coiTre.
Ces résultats démontrent que l'affinité de l'argent pour le cuivre retarde beaucoup l'oxydation de ce dernier métal ; la proportion de plomb nécessaire pour faire passer le cuivre à l'état d'oxyde et dans la coupelle, est d'autant plus grande que l'alliage est à un titre plus élevé.
Nous ferons une observation relativement au résultat indiqué dans la première ligne du tableau, pour la coupellation de l'argent pur. Les expériences ont été faites sur de l'argent en limaille ; on ne parvient à le réunir en un bouton bien formé qu'en ajoutant une petite quantité de plomb ; on prend ordinairement de 1/3 à 1/2 du poids de l'argent; la perte dans la coupellation est alors tout à fait négligeable .
On peut employer des quantités de plomb moins fortes que celles indiquées dans le tableau précédent pour la coupellation des alliages de cuivre et d'argent. Au lieu de mettre d'abord dans la coupelle la totalité du plomb, on commence l'opération avec le cinquième seulement de la quantité qui serait nécessaire d'après le titre de l'alliage ; on ajoute à deux reprises un nouveau cinquième, et on continue l'opération jusqu'à l'éclair; le bouton d'argent est ordinairement exempt de cuivre.
En opérant ainsi, on emploie moins de plomb, mais on n'obtient pas un résultat plus favorable; la coupellation dure tout aussi longtemps et la perte d'argent n'est pas notablement plus faible. On s'expose, en outre, à obtenir un bouton d'argent un peu cuivreux ; il faut alors le passer de nouveau à la coupelle avec du plomb, et cette seconde opération augmente sensiblement la perte*
Les nombres cités dans le tableau précédent sont très-utiles à consulter ; mais ils donnent seulement une indication sur les quantités de plomb qu'il convient d'employer pour un alliage dont le titre est approximativement connu .
Les résultats obtenus varient avec la température, avec l'activité du courant d'air qui passe dans le moufle, avec la disposition du four. Deux opérateurs différents n'emploient pas la mémo quantité de plomb pour le même alliage, et généralement ils n'arrivent pas au même nombre pour le titre ; l'écart est souvent de plusieurs millièmes. On ne doit pas s'en étonner : les causes d'inexactitude sont nombreuses.
D'un côté, on perd une fraction variable de l'argent; d'un
autre cdté, le bouton d'argent retient une quantité presque toujours appréciable do plonib et de cuivre. H n'y a pas compenser tion exacte entre ces causes d'erreur, et dans une coupellation bien conduite^ les causes de perte sont dominantes ; le poids dn bouton conduit à un titre trop faible.
Désignant par le nom de perte la différence entre le titre réel et le titre calculé d'après le poids du bouton d'argent, la perte est rarement inférieure à 4 millièmes pour les monnaies, pour les bijoux, pour l'argenterie, en général pour les alliages dont le titre est compris entre 400 et 950 millièmes, Elle est moindre pour les alliages plus pauvres que 400 millièmes et pour l'argent presque pur.
Elle n'est pas constante, c'es1>-à-diro que le même opérateur, ayant une longue habitude de la coupellation, n'obtient pas, à coup sûr, deui^ boutons d'argent rigoureusement égaux, en répétant la coupellation du même alliage à quelques jours d'intervalle. Ce sont CCS incertitudes dans les résultats qui ont &it abandonner la voie sèche, et adopter la voie humide^ pour la dé^ termination du titre des monnaies, et des autres alliages riches* en argent.
CoUPËLLAilON DIUE;CTK de la GALfeNB BT DU SULFURE d'a&GENT, «^
On peut déterminer avec une assez grande approximation la teneur en argent de la galène et du sulfure d'argent, en les pas* sant à la coupelle avec deux fois leur poids de plomb pauvre.
Pour que la coupellation directe soit possible, il faut que les minéraux renferment une très-faible proportion (au plus S pour 100) de gangues terreuses ou métalliques.
Il suffira de décrire l'opération p:>ur la galène.
On opère sur 10 grammes de minerai porphyrisé. La porphy-< risation est indispensable, car la galène, réduite seulement en sable très-fin, décrépite vivement lorsqu'elle est exposée brusquement au rouge,
On place le minerai dans une feuille de plomb, pesant do SO à 25 grammes ; on plie la feuille de manière à lui donner la forme d'une boule presque sphérique; les plis doivent être dis** posés do telle sorte qu'on ne risque pas de perdre une partie du minerai en saisissant la boule avec des pinces, et en la transpor** tant dans la coupelle préalablement chauffée au rougOt
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On place devant la coupelle quelque» gros oharbooi, aQ^ d'em* pèeher rarrivée de l'air jusqu'au moment où les matiàres chaiv géea out pris la température du moufle, ce qui a lieu eu cinq ou «ix minutes. On écarte alors un peu les charbons de maniée k no laisser arriver l'air qu'en faible quantité sur la coupelle-
Dans cette première pbase de ropération, le plomb métallique absorbe une partie de l'argeut du minerai ; l'effet est analogue è celui qui a lieu dans la scprification ; mais l'absorption de Tergent est moins complète, parce que le plomb est en proportion moins considérablet et surtout parce qu'il n est pas aussi intimement mélangé avec le minerai*
Dès que l'air peut arriver sur la coupelle, le grillage commence ; une partie du soufre se dégage k Tétat d'aoide sulfureux, une autre partie paase à l'état de sulfate de plomb. Il paratt y avoir réaction entre le sulfate de plomb formé et le sulfure qui n'est pas encore oxydé. On voit, au bout de très-peu de temps, le volume du bain métallique augmenter notablement, et le bain se recouvrir presque entièrement d'une croûte solide de sulfate de plomb» On peut alors enlever tous les charbons, et on active le feu«
Le sulfate de plomb est promptement dissous par la litbarge produite, et le bain se découvre complètement moins de vingt minutes après le commencement de ropération« A partir de ce moment, on continue la coupellation comme celle du plomb pur*
Les gangues terreuses et les sulfures métalliques, tels que la blende et la pyrite, loriqu'ils sont en faible proportion, ne ren< dent pas l'opération plus difficile, Le quarts^ et toutes les gangues siliceuses sont aisément dissous par la litbarge et entraînés dans la coupelle ; la chaux et les oxydes métalliques produits par le grillage des sulfures, restent sur la coupelle en formant un anneau scoriacé très-peu épais, La scorie se produit dès le com*^ mencement de l'opération, avant même que le sulfate de plomb soit entièrement absorbé par la coupelle ; il n'en résulte ordi*' nairement aucun inconyéuient.
Observations. — Les parties difficiles de l'opération sont le grillage très-lent du sqlfure de plomb, et la dissolution progressive du sulbie par la litharge.
8i l'oxydation a lieu trop rapidemuit, l'action chimique est tellement vive qu'il y a volatilisation partielle du sulfure da plomb, et même perte de matières par projeetions ; il se produit
beaucoup de sulfate de plomb. Il importe d'expulser le plus possible de soufre à Tétat d'acide sulfureux et d'éviter les pertes par volatilisation et par projections ; il est donc essentiel de commencer l'opération comme nous l'avons recommandé, de ne laisser arriver l'air qu'en proportion limitée et de chercher à produire la réaction du sulfate sur le sulfure : ce sont les conditions qui, seules, peuvent donner de la tranquillité au grillage et réduire au mininum la quantité de sulfate de plomb qu'il faudra faire absorber.
Le sulfate de plomb doit être dissous très -progressivement par la litharge, ou bien l'oxyde doit être en très-grand excès relativement au sulfate de plomb. On cherche ordinairement à réaliser cette dernière condition en chauffant un peu fortement et en laissant l'air arriver en grand excès sur le bain; on y trouve l'avantage de rendre la coupellation moins longue et de diminuer ainsi la perte d'argent. Dans tous les cas, si le sulfate de plomb est entraîné par une proportion trop faible de litharge, la coupelle se fend, et il faut recommencer l'opération.
On passe rarement à la coupelle les galènes qui contiennent une forte proportion de gangues terreuses, de blende ou de pyrite ; on réussirait cependant assez bien en ajoutant plus de plomb ; mais l'opération durerait très-longtemps, la perte d'argent serait très-forte.
On évite également de coupeller directement les galènes qui renferment quelques centièmes de sulfure d'antimoine ou de cuivre gris, parce que l'antimoniate et l'arséniate de plomb qui se produisent font presque toujours fendre les coupelles.
Pour les galènes à peu près pures, on obtient, par coupellation directe, des teneurs égales, et même plus élevées que celles auxquelles on est conduit par les essais divisés en deux opérations (production du culot de plomb, coupellation du culot). En général, on préfère passer par les deux opérations, parce qu'on peut calculer le rendement en plomb des minerais, et les teneurs en argent des minerais et des plombs d'oeuvre.
Coupellation directe du sulfure de cuivre. — La coupellation directe du sulfure de cuivre argentifère réussît plus facilement encore que celle de la galène presque pure. On obtient un bouton d'argent exempt de cuivre en employant une proportion de
plomb relativement trës-faible, de beaucoup inférieure à celle qui serait nécessaire pour la coupellation d'un alliage de cuivre et d'argent.
On enveloppe 10 grammes du minerai porphyrisé dans une feuille de plomb pauvre, pesant de 25 à 30 grammes. On porte la boule dans une coupelle préalablement chauffée au rouge, et on conduit l'opération comme nous venons de ^indiquer pour une galène pure. Il se forme très-pou de sulfate de plomb ; la plus grande partie du soufre est expulsée à l'état d'acide sulfureux ; tout le cuivre passe dans la coupelle.
On ne peut expliquer que d'une seule manière la différence que présentent la coupellation des alliages de cuivre et d'argent et celle du sulfure du cuivre argentifère.
Lorsqu'on opère sur un alliage, le plomb n'enlève au cuivre qu'une partie de l'argent; les deux métaux, argent et plomb, retardent l'oxydation du cuivre, l'un par son affinité chimique, et tous les deux par action mécanique, c'est-à-dire en s'opposant, par leur présence, à l'intimité du contact de l'oxygène de l'air avec le cuivre.
Au contraire, quand on coupelle le sulfure de cuivre avec addition de 2 à 3 parties de plomb, le sulfure de cuivre n'est pas décomposé par le plomb, et ce métal absorbe à peu près la totalité de l'argent dès le commencement de l'opération ; le cuivre passe de l'état de sulfure à l'état d'oxyde par l'action de l'air ; il ne se forme pas d'alliage de cuivre et d'argent.
En essayant le même minerai de sulfure de cuivre successive* ment par coupellation directe^ et par production d'un culot de plomb, on arrive à une teneur plus élevée par le premier de ces deux modes d'essai.
CHAPITRE XXn
OR. Au =1443,00.
L'or très-diTisé est d'une couleur assee variable du brun foncé au pourpre. En feuilles extrêmement minces» il est un peu translucide et paraît Vert par transparence. L'or en feuilles d'une épaisseur appréciable, en fils ou en masses, es( d'un beau jaune très-légèrement rougeàtre* n a un bel éclat métallique, qui ne se ternit pas au contact de l'air bumide.
C'est le plus ductUe et le plus malléable de tous les métaux. Sa ténacité est assek grande $ il est mou et se laisse travailler avec beaucoup de facilité. Cependant il prend, dans un grand nombre de circonstances, de l'aigreur et un peu d'élaatioité ; on peut lui rendre aisément ses propriétés normales par le rroctl.
La densité de Tor fondu est de 19,40; elle augmente par Técrouissage Jusqu'à I9^6B.
Vw entre en fusion au rouge vif; il devient alon d'un vert bleuâtre clair; il n'est pas aensiblement volatil aux températures qui sont produites dans les fourneaux ordinairement eutployés dans les laboratoires et dans les usines v On peut faire cristalliser l'or par refi'oidissement tressent \ les cristaux dérivent du cube.
L'acide sulfurique n'attaque pas l'or, même à l'aide de la oha^ leur ; on emploie cet acide dans l'industrie pour la séparation de l'or et de l'argent.
L'acide azotique étendu est également sans action sur l'or; le même acide concentré, à l'aide de la chaleur, dissout un peu d'or lorsqu'on le Cedt agir sur le métal très-divisé ou sur des alliages de l'or avec le cuivre, avec le fer, ou avec d'autres métaux facilement attaquables par l'acide azotique.
L'acide chlorhydrique très-concentré est presque sans action sur l'or très-divisé ; il n'attaque pas du tout l'or en fils, en feuilles ou en grains de dimensions appréciables. L'eau régale et tous les mélanges d'hydracides avec des acides oxygénés, avec des sels
et oxygène.
OU des osydes , qui sont capables de produire du chlore, du brome, etc., attaquent For avec la plus grande facilité.
Les dissolutions alcalines sont sans action, même sur le métal trës-divisé ; au contraire, les dissolutions un peu concentrées des sulfures alcalins dissolvent l'or avec rapidité lorsque le métal est divisé, avec lenteur quand on opère sur l'or travaillé.
Par voie sèche, les alcalis caustiques et les carbonates alcalins n'agissent sur lor qu'au contact de l'air; l'or est partiellement oxydé; Toxydation a lieu cependant avec une extrême lenteur. L'or s'oxyde plus facilement au contact de l'air, à une température élevée, en présence des borates et des silicates alcalins, et même en présence des silicates contenant seulement de l'alumine, de la chaux et des oxydes métalliques. Les scories qui sont obtenues dans le traitement des minerais aurifères renfer^ ment toujours un peu d'oxyde d'or.
L'or a peu d'affinité pour l'oxygène ; il ne se combine directe^ ^^ ^^or^ ment avec lui qu'en présence des alcalis, des borates alcalins et de quelques oxydes métalliques.
On a réussi à préparer deux oxydes, auxquels on attribue les formules Ati*0, Â.u*&. Ds sont tous les deux décomposés par la chaleur, et même par la lumière; ils acquièrent une stabilité très-remarquable lorsqu'ils sont combinés avec certains corps, notamment quand ils entrent dans la composition des silicates.
Les oxydes isolés sont réduits avec une grande facilité, et à une température peu élevée, par l'hydrogène, par l'oxyde de carbone, et généralement par tous les corps qui ont de l'affinité pour l'oxygène.
L'or ne se combine pas directement avec le soufre ; il est facî- q^ loment transformé en sulfure par les pcrsulfurcs alcalins, par voie ^ *>«*•• humide comme par voie sèche. On connaît deux sulfures, leurs compositions sont représentées par les formules At^S, Ati*S*. Tous les deux sont peu stables lorsqu'ils sont isolés ; ils laissent dégager la totalité de leur soufre au-dessous du rouge.
Le protosulfure est difficile à préparer. Dans les opérations analytiques, on ne produit que le persulfure ; nous désignerons ce composé sous le nom de sulfure (for.
Sulfure Ai^S\ — On produit ce sulfure isolé seulement par voie humide ; par voie sèche, on ne peut l'obtenir qu'en combinaison avec les sulfures alcalins et avec divers sulfures métalli-^
ques. En faisant a^ l'hydrogène sulfuré sur une dissolution étendue de chlorure d'or, on précipite la totalité du métal à l'état de sulfure : le précipité est d'un jaune foncé; il est floconneux, très- volumineux, difficile à laver.
Par dessiccation à 100 degrés, il devient d'un brun presque noir. Il est partiellement décomposé par les dissolutions alcalines concentrées, chauffées à iOO degrés ; une partie de l'or se sépare à l'état métallique, une autre partie se dissout à l'état de sulfure double.
Le sulfure d'or encore humide, ou desséché à 100 degrés, se dissout rapidement dans les dissolutions des sulfures alcalins. Les dissolutions des monosulfures de potassium et de sodium, en dissolvant le sulfure d'or, prennent une couleur assez foncée, d'un jaune rougeâtre. Traitées par l'acide chlorhydrique trèsétendu, elles laissent déposer le sulfure d'or. Le précipité ainsi produit est très-volumineux ; il se rassemble très4entement, en sorte qu'il est presque impossible de lui enlever par lavage les sels alcalins dont il est imprégné. On utilise difficilement, dans les analyses, la précipitation du sulfure d'or par l'action de l'acide chlorhydrique sur les dissolutions qui contiennent ce sulfure dissous dans les sulfures alcalins.
Par voie sèche^ le sulfure d'or se combine aisément avec les sulfures alcalins et avec un grand nombre de sulfures métalliques ; ces sulfures doubles sont indécomposables par la chaleur. En traitant par l'eau les composés formés par les sulfures acalins, on dissout la totalité du sulfure d'or. Les sulfures doubles formés par les sulfures métalliques sont insolubles dans l'eau ; ceux qui contiennent des sulfures facilement attaquables par l'acide chlorhydrique sont décomposés par cet acide avec dégagement d'hydrogène sulfuré et séparation du sulfure d'or. Le sulfure ainsi produit n'est pas très-gélatineux.
Le sulfure d'or, Ati*S^ contient :
Or 80,60
Soufre 19,50
Qr L'or et Tarsenic se eombment directement à Taide de la cha-
et arsenie. Je^j. . n g^^gj d'une faible proportion d'arsenic pour modifier la
couleur et les propriétés de l'or ; le métal devient blanc et trèscassant.
En chauffant très-fortement l'or combiné avec Tarsenic, on volatilise la plus grande partie, mais non pas la totalité du métalloïde. Pour enlever à Tor les dernières traces d'arsenic, on doit le passer à la coupelle avec une certaine quantité de ploinb.
On n'a pas préparé d'arseniure d'or nettement défini.
L'or est rapidement attaqué par le chlore, par voie humide et ^ par voie sèche ; on a préparé deux chlorures, dont les compositions sont représentées par les formules Ati'C/» Ai^Cf.
Protochbrure ktfCtL — Le protochlomre est d'un jamie pâle; il se décompose lentement à la lumière, au contact de Teau, en or métallique et en perchlorure ; il est assez stable dans l'obscurité, au moins à la température ordinaire ; il est complètement décomposé au-dessous du rouge sombre. H est insoluble dans l'eau froide ; l'eau bouillante le décompose rapidement en métal et en perchlorure ; ce dernier se dissout.
Les dissolutions alcalines étendues agissent assez lentement sur le protochlorure et le transforment en protoxyde. Les dissolutions concentrées et bouillantes de potasse et de soude le décomposent avec rapidité ; une partie de l'or se sépare à l'état métallique, une autre partie se dissout^ probablement à l'état d'aurate alcalin.
Le protochlorure se dissout dans l'acide chlorhydrique ; il est décomposé par Tacide sulfurique, par l'acide azotique, etc. Ces acides séparent en général une partie de l'or à l'état métallique.
On obtient le protochloruro en chauffant le perchlorure avec beaucoup de précaution, à une température un peu supérieure & 200 degrés, tant qu'il se dégage du chlore. La décomposition du perchlorure n'étant jamais totale, il faut traiter la matière calcinée par l'eau froide et dans l'obscurité, pour enlever au protochlorure les dernières traces de perchlorure.
Perchlorure Au^CP. — Ce composé est ordinairement désigné sous le nom de chhfvre cTor. Il est d'un rouge brun très-foncé, déliquescent, très-soluble dans l'eau et dans l'alcool ; les dissolutions sont rouges lorsqu'elles sont concentrées, et d'un jaune rougeàtre lorsqu'elles sont étendues.
n se dissout bien dans l'éther; la dissolution est d'abord d'un rouge assez vif; elle se divise bientôt en deux couches ; l'une
incolore et odnténant d«alement de Tciau et de l'adde chlorhy'* drique, l'autre d'un beau jaune et renfermant la totalité de l'or i un état ehitnique encore indéterminée La liqueur jaune portait autrefois le nom d V potable.
En évaporant aveo lenteur la dissolution de chlorure d'or dans l'eau, on obtient le chlorure anhydre, non décomposé. Le réêido de l'évaporation à sec, chaufité au delà de lOO degrés, laisse dégager du chlore ; la transformation en protochlorure n'est à peu près complète qu'après un temps asses long, et lorsqu'on a ftdt chauffer au moins à SOO degrés.
Lorsqu'on verse de l'acide chlorhydrique dans la dissolution rouge de chlorure d'or, la liqueur devient immédiatement jaune \ elle donne, par évaporation lente, dos cristaux jaunes, non déli« quescentS) de chlorhydfoie de chlorure (for. Les cristaux abandon* nent de l'acide chlorhydrique lorsqu'on les fait chauffer à 100 degrés* Il est difficile d'obtenir l'expulsion totale de l'acide par dessiccation très-prolongée à lOO degrés seulement; en chauffant un peu plus, on obtient un dégagement de chlore et d'acide chlorhydrique; la matière desséchée contient alors un mélange en proportions variables de chlorure d'or et de protochlorure.
Le chlorure d'or forme des composés eristallisables avec les chlorures alcalins, alcalins terreux, et métalliques ^ Ces chlorures doubles peuvent être représentés par la formule hCl-^^AtfCP ^mRO. Dans les chlorures doubles qui ont été analysés, le nombre m d'équivalents d'eau est au moins égal à 4.
En se combinant avec certains chlorures, le chlorure d'or acquiert une plus grande stabilité. Les chlorures doubles d'or, de potassium et de sodium peuvent être desséchés, et chauffés aa« dessus de 200 degrés, sans qu'il y ait dégagement de chlore. P1q« sieurs chlorures doubles laissent , au contraire , dégager du chlore lorsqu'on cherche à leur enlever l'eau par dessiccation à 100 degrés, ou à une température un peu plus élevée.
Le chlorure d'or est décomposé avec plus ou moins de rapidité pttr tous les corps qui ont une certaine affinité pour le chlore : nous avons cité dans les volumes précédents quelques exemples de cette facile décomposition. Lorsqu'il s'agit de précipiter en» tièrement l'or à l'état métallique, on fait agir le sulfate de pn>* toxyde de fer ou l'acide oxalique sur la dissolution de chlorure d'or un peu oonoentrée^ acidifiée par l'acide chlorhydrique.
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Nôud insirteroiid ééulem«!it sût leë actioûâ de 6és déuï agéûts réducteurs.
Sulfaté de pfôtotydè dé féf. -^On ajoute le sulfate en assea grand excès dans la liqueur chlorhydrique ; on fait chauffer à 90 degrés environ \ on opère dans une fiole imparfaitement bou-* chée, afin d'éviter autant que possible faction de Tair sur le sel de protoïyde de fer*
La liqueur devient d'abord d'un beau vert ; l'or commence à se précipiter sous forme d'une poudre brune. A mesure que la précipitatioQ du métal fait des progrès, la couleur verte passe au bleu. Cette dernière teinte s'affaiblit de plus en plus ; elle disparaît lorsque l'or esl entièrement précipité. H faut en général beaucoup de temps pour atteindre ce résultat. Lorsqu'il s'agit, dans une analyse, de précipiter environ 1 gramme d'or contenu dans une liqueur chlorhydrique fortement acide, on ne peut pas ordinairement obtenir la réduction totale du chloruré d'or par le Sulfate de fer en moins de quarante-huit heures.
L'or ainsi obtenu est très-divisé ; il faut une grande attention pour le laver et pour le recevoir sur un filtre, sans en perdre une
portion appréciable.
Acide oxalique. -^ On fait agir dans une capsule l'acide oxalique ou Toxalate de potasse en grand eicès sur la dissolu^ tion chlorhydrique, faiblement adde, du chlorure d'or. On fait chauffer à 100 degrés; on ajoute de l'eau à mesure que le vo<lume du liquide diminue par l'évaporation.
La décomposition du chlorure d'or commence promptement; elle fait même des progrès asseye rapides tant que la liqueur tùn^ tient une quantité un peu notable du chlorure métallique. Elle devient de plus en plus lente lorsqu'il ne reste plus que peu de chlorure non décomposé. La majeure partie de l'or est précipitée en quelques heures, et il faut Souvent plus de qdarante»huit heures pour achever la précipitation. L'or se dépose sous fôrtne de petites écailles de couleur jaune, et douées de l'éclat métalli*^ que ; il est très- facile de le Iftver et de le recevoir Mina perte sur un filtre.
Le chlorure d'or contient :
Or...w. 66,16
GU«re 54,S4
H imSaie ^^ connaît deux bromures d'or ; celui qu'on obtient avec le plus de facilité est le perbromure. Sa composition est représentée par la formule Âi/'Br*. Il est d'un gris foncé, très-soluble dans l'eau ; la dissolution est d'un brun rougefttre lorsqu'elle est con* centrée ; elle donne des cristaux par évaporation lente. Le bromure est facilement décomposé par la chaleur ; il forme des bromures doubles avec les bromures alcalins, alcalins terreux et métalliques.
Le sulfate de protoxyde de fer et l'acide oxalique agissent sur le bromure à peu près comme sur le chlorure. Or et Iode. Qu a préparé deux iodures : Atâlo, Au'Io'.
Le protoiodure est celui qui se produit ordinairement ; il est d'un jaune verdàtre, et insolid>le dans l'eau froide. C'est en raison de cette insolubilité de l'iodure que l'or est à peine attaqué par l'iode, par voie humide, tandis qu'il est rapidement dissous par le brome et par le chlore.
L'iodure est un peu soluble dans l'eau bouillante ; il se dissout en plus grande proportion dans les dissolutions concentrées des iodures alcalins. Mais les dissolutions contiennent l'or à l'état de periodure.
Il ne résiste pas à une température supérieure à 150 degrés. Les acides azotique, chlorhydrique , sulfurique, très-étendus sont, à froid, presque sans action sur l'iodure d'or; les mêmes acides un peu concentrés le décomposent facilement, surtout à l'aide d'une douce chaleur.
Alliages. L'or se combine facilement avec presque tous les métaux; nous dirons seulement quelques mots des principaux alliages.
Fer. — L'or et le fer peuvent se combiner en toute proportion. Les alliages qui contiennent de 8 à 10 pour 100 de fer sont d'un blanc jaunâtre, ductiles, tenaces, d'une assez grande dureté, et susceptibles de prendre un très-beau poli.
On emploie en bijouterie, sous le nom d'or gris, des alliages qui renferment de 15 à 20 pour 100 de fer; ils sont d'un gris très-légèrement jaun&tre, très-durs ; ils se laissent bien travailler, et ils prennent un beau poli. Les alliages qui contiennent de 75 à 80 pour 100 de fer sont aussi blancs que l'argent ; ils ont une très-grande dureté ; on peut encore les travailler au marteau. Dans la combinaison de l'or avec le fer il y a dilatation.
Ces alliages sont tous attaqués par l'eau régale, qui dissout les
deux métaux. L'acide azotique n'enlève que très-difficilement la totalité du fer à l'or ; les alliages qui contiennent peu de fer sont très-^ncomplétement attaqués par cet acide. L'acide chlorhydrique dissout le fer avec encore plus de difficulté que l'acide azotique. L'acide sulfurique un peu étendu, agissant à une température voisine de 100 degrés sur les alliages réduits en limaille très-fine, sépare plus nettement l'or en dissolvant tout le fer.
Cuivre. — L'or et le cuivre ont une très-grande affinité l'un pour l'autre ; il y a dilatation dans la combinaison des deux métaux. Le cuivre donne à l'or une couleur rougeàtre très-prononcée ; il ne diminue pas beaucoup sa ductilité et il augmente notablement sa dureté.
L'alliage le plus dur est celui qui contient environ 12 pour 100 de cuivre ; le maximum de dureté doit répondre à la combinaison de 3 équivalents de cuivre avec 7 équivalents d'or.
Les monnaies françaises contiennent 10 pour 100 de cuivre ; les bijoux et la vaisselle renferment de 8 à 25 pour 100 de cuivre. Dans la plupart des pays étrangers, les titres des monnaies d'or diffèrent notablement de celui qui a été adopté en France.
Les alliages d'or et de cuivre no sont pas notablement attaqués par l'acide chlorhydrique. L'acide azotique dissout la majeure partie du cuivre, mais il enlève difficilement à l'or la totalité du cuivre, au moins lorsqu'on le fait agir sur des alliages qui renferment une forte proportion d'or. Lorsque l'acide azotique dissout la totalité du cuivre, il dissout en même temps un peu d'or. L'eau régale attaque rapidement tous les alliages d'or et de cuivre, en dissolvant les deux métaux.
Zinc. — Le zinc se combine aisément avec l'or ; il y a contraction dans la combinaison. Les alliages sont d'un blanc plus ou moins jaunfttre, suivant la proportion du zinc ; ils sont assez durs, peu ductiles et peu malléables ; ils peuvent prendre un très-beau poli, mais ils sont tous trop cassants pour être utilisés dans l'industrie. Ils se comportent avec les acides à peu près comme les alliages de fer et d'or. Soumis à une calcination trè»-forte, les alliages laissent volatiliser la totalité du zinc ; les vapeurs de ce métal entraînent toujours un peu d'or.
Étain et antimoine. — Ces deux métaux forment avec l'or des alliages très-fusibles, mais très-peu ductiles ; il suffit d'une proportion très*faible, de 1 à 2 pour 100 d'étain ou d'antimoine,
pour rendro Yqt très^^igre. hà couleur des alliages vario da grii jaun&tre au gri« presque blanc. Us ne sont facilemaiit attaqués que par l'eau régale. Il y a cootraction dans la combinaimn de l'or avec rantimoine et avec l'étain*
Plomb. ^ Le plomb se combine avee la plus grande fiidlité aveo l'or ; les alÛagos sont d'un gris plus ou moins jaunâtre, d'une faible dureté ; ils ne sont ni ductiles ni malléables ; il suffit même d'une très«faible proportion de plomb pour enlever fc l'or toute ductilité, Les alliages sont très- fusibles, Lorsqu'on les passe à la coupelle, le plomb s'oxyde en totalité, et la litbarge, absorbée par la coupelle, n'eutraine qu'une quantité négligeable d'or.
L'acide azotique sépare assez bien le plomb de l'or lorsque les alliages sont suf^samment divisés. L'eau régale attaque aisément les alliages en dissolvant les deux métaux.
Argent. — L'or et l'argent se combinent en toute proportion ; mais lorsqu'on maintient longtemps en fusion tranquille les alliages qui renferment beaucoup d'argent, il se produit dans la masse une liquation ; les parties voisines de la surface ne eontiennent plus que de l'argent faiblement aurifère, tandis que vers le fond de la masse en fusion se trouve un alliage qui renferme 5 parties d'or pour 1 partie d'argent
L'argent donne à l'or une oouleur verd4tre lorsque la piopoi^ tion de l'argent n'est pas trop forte, Les alliages qui ewtiemient plus de 50 pour iOO d'argent sont presque blancs« L'alliage enh> ployé en bijouterie sous le nom d'^r t;^^ contient 30 pour iOO d'argent et 70 pour 100 d'or.
L'argent en se combinant aveo l'or lui donne de U duretéf un peu d'élasticité, et ne lui enlève pas notablement de ductilité.
Les alliages qui eontiennent au moins 80 pour iOO d'argent sont entièrement attaqués par l'aàde asptique } l'argent seul est dissous ; l'or reste presque nettement insoluble. Les alliages qui contiennent beaucoup d'or sont au contraire diCficilemeot atta* qués par l'acide azotique ; l'or indissous retient une portion fort appréciable de l'argent.
L'acide sulfurique concentré attaque les alliages h la tempéra* ture de 100 degrés; il dissout la totalité de l'argent lorsque ce métal est en proportion asse% forte ; l'or reste plus nettMient insoluble que dans le cas où l'on fait agir l'aoide aaotique.
L'eau régale attaque incomplètement les alliages qui renfer*
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ment beaucoup d'argent, et dissout la totalité de l'or contenu dans les alliages qui ne sont pas trop riches ^n argent ; en étendant la liqueur acide d'une très-grande quantité d'eau, on obtient la séparation très-nette des deu;^ chlorures d'argent et d'or. he chlorure d'argent insoluble peut ôtre entièrement débarrassé par des lavages du chlorure d'or dont il est imprégné.
Platine. — On obtient des mélangea homogènes d'or et de platine en chauffant très-fortement les deux métaux. Tous sont ductiles et malléables. La couleur se rapproche de celle du platine pur lorsque la proportion de l'or ne dépasse pas 20 pour 100; les alliages qui contiennent moins de 10 pour iOO de platine ont tout à fait la couleur de l'or.
Ces alliages ne sont pas attaqués par l'acide asotique, par l'aoide chlorhydrique, etc, ; ils sont aisément dissous par l'eau régale.
Les alliages qui renferment en môme temps de l'argent sont plus roides et plus élastiques; ils sont très-ductiles; ils sont blancs lorsque Tor n'est pas en quantité dominante,
Les alliages d'or, d'argent et de platine sont attaqués par Va<cide azotique ; lorsque l'argent est en proportion suffisamment grande, tout Fargent et en même temps tont le platine sont dissous par l'acide, l'or seul reste indissous.
L'or se combine également avec facilité avec les métaux qui accompagnent le platine dans ses minerais ; les alliages sont gé^ néralement très-durs.
Mercure, ^^L'or se combina rapidement avec le mercure \ une feuille d'or blanchit presque immédiatement au contact de la vapeur de mercure ; les grains d'or très^petits que contiennent les sables aurifères se dissolvent en quelques heures dans le mercure liquide ; mais les grains un peu gros échappent à l'amalgamation. Ce fait est bien connu dans l'industrie. On cherche toujours à séparer par lavages, et en profitant de leur grande den^ site, tous les grains de dimensions appréciables; on n'applique l'amalgamation qu'aux matières (minerais, sables, produits divers) contenant l'or très-divisé.
L'amalgame qui contient 3 parties d'or pour l partie de m«scure est solide \ on peut l'obtenir cristallisé en prismes ; celui qui renferme 7 parties de mercure pour i partie d'or est mou et pétrissabie ; il faut employer plus de 1 0 parties de mercure pour dissoudre 1 partie d'or, et pour obtenir un amalgame liquide.
Par compression dans une peau de chamois on sépare la pins grande partie du mercure ; il reste dans la peau un amalgame solide ; sa composition dépend de l'énergie de la compression.
En chauffant progressivement jusqu'au rouge un amalgame d'or, on volatilise la totalité du mercure; les vapeurs n entraînent pas une proportion d'or appréciable ; il y a au contraire un peu d'or entraîné lorsque la distillation est conduite trop rapidement
$t*^ ComblnaUMm» de l'or ATec Veiwfn^è^Êe.
Le protoxyde d'or est peu stable ; il ne forme pas de combinaisons salines, et on n'a presque jamais occasion de le produire dans les opérations analytiques. Le peroxyde est un peu plus stable ; il se comporte avec les bases fortes comme un véritable acide ; il peut se combiner avec un certain nombre d'acides, mais les dissolutions n'offrent pas les caractères des sels.
P&OTOZTl>e O'OE. ktfiO.
Le protoxyde est difficile à préparer à l'état de pureté ; on l'obtient en décomposant le protochlorure par une dissolution trfesétendue de potasse, ou bien en faisant agir sur une dissolution de chlorure d'or l'azotate d'oxydule de mercure en proportioo convenable.
n est d'un brun violet très-foncé, presque noir. H devient d'un bleu violacé à la température de iOO degrés ; chauffé un peu plus fortement, il se décompose en totalité.
Il est insoluble dans l'eau^ à froid ; il reste, en partie, très-long* temps en suspension ; il se rassemble rapidement lorsqu'on fait chauffer pendant quelque temps à 100 degrés.
L'acide chlorhydrique le décompose, en or métallique et en chlorure d'or qui se dissout : les acides bromhydrique et iodhydrique le transforment au contraire en protobromure et en proto-iodure* Les oxacides étendus ne l'attaquent pas ; les acides un peu concentrés le décomposent, et séparent une partie de l'or à l'état métallique. Le protoxyde se dissout dans l'eau régale ; la liqueur contient l'or à l'état de perchlorure.
Il n'est pas notablement soluble dans les dissolutions de potasse et de soude.
Le protoxyde contient :
Or 96,13
Oxygène 3,87
100,00 PEROXYDE D'OR. Att>0>.
On connaît le peroxyde d'or anhydre et hydraté. On ohtient Toxyde anhydre en décomposant par Tacide azotique concentré Taurate de zinc ou Taurate de magnésie. On produit Thydrate en traitant ces composés par l'acide azotique très-étendu, ou bien en décomposant le chlorure d'or par le carbonate de soude.
L'oxyde anhydre est d'un brun foncé, presque noir ; il est insoluble dans Teau, dans les acides azotique, sulfurique et acétique étendus : les mêmes acides concentrés n en dissolvent qu'une très-petite quantité. U est presque insoluble dans les dissolutions alcalines, étendues et froides.
L'hydrate est volumineux, gélatineux, d'un beau rouge : il ressemble beaucoup à l'hydrate de peroxyde de fer précipité par l'ammoniaque. Il est un peu soluble dans les acides azotique, sulfurique et acétique concentrés ; il est presque insoluble dans ces acides étendus.
Il se dissout facilement dans les dissolutions alcalines concentrées, surtout à l'aide de la chaleur; les liqueurs sont assez fortement colorées en jaune lorsqu'elles ne sont pas trop étendues ; elles ne se troublent pas quand on les étend d'eau.
L'acide oxalique décompose rapidement l'oxyde d'or, anhydre ou hydraté, à une température voisine de 100 degrés : il se produit de l'or métallique et de l'acide carbonique. Plusieurs acides et matières organiques enlèvent également l'oxygène à l'or, à l'aide de la chaleur : mais pour l'acide oxalique seul il y a production d'acide carbonique.
L'acide chlorhydrique et l'eau régale dissolvent aisément l'oxyde d'or; les liqueurs acides contiennent For à l'état de chlorure ou de chlorhydrate de chlorure.
L'oxyde d'or contient :
Or 89,23
Oxygène 10,77
ges MÉTAUX PROPREMENT DITS.
GOMBtHAIiOm sAumss.
Dans les opérations analytiques on obtient Foxyde d'or combiné avec les bases énergiques, ou bien l'or en dissolution dans l'acide chlorhydrique ou dans l'eau régale. Nous indiquerons les principaux caractères des aurateSj et ceux de la dissolution chlorhydrique.
AuRATES. -*• L'oxyde d'or forme des composés solubles sivec la potasse, la soude et la baryte. Avec 1^ magnésie, l'Qxyde d^ zinc et divers oxydes métalliques, il forme des aurates insolubles oiu peu solubles daps l'eau : ces divers composés soqt c^U^i'^i^^i^^ dissous par Tacide phlorhydriquei employé en excè^; les s^^ides oxygénés, tels que l'acide azotique et l'acide sulfi^riqiie étendus d'eau, séparent & peu près nettement l'oxyde 4' or*
Les acides agissent de la même manière sur \^^ dis^plutions des aurates solubles : ainsi, par exemple, lorsqu'on verse progressivement de l'acide chlorhydrique ffH^e dapis mi&e diasoluticm d'aurate de potasse, on obtient un précipité d'oxyde d'or hydrftté, qui se redissQut facilement dans \m excès d'ac^^o. Dans les mêmes conditions, les acides azotique et sulfuriqi^e ^^e redissolvent pas le précipité d'oxyde d'or.
Lorsqu'on fait agir l'acide azotiquo ou Taqde ^ulfnrique svff une dissolu^on d'aurate alcalin, en faisapt yarier ]t degré 4e concentration des liqueurs, on peut obtenir 4t) V oxyde d'or anl^ydre pu hydraté, d'une couleur variable du poir ^u ))rup rpuge&ire. L'oxyde est toiyoprs très-difficile k laver : on prépi^e l'oxyde d'or plus pur en faisant agjr l'acide azotique sur raurçte de magnésie ou sur Vaurate de zipc.
L'oxyde d'or, combiné avec les b?^es ^ergiques, n'est pas aussi facilement décomposé que l'oxyde isolé pmr la chaleur et par les corps avides d'oxygène. On pe parvient m(4Pe pas k ramener tout l'or k l'état métallique on fiâs4iit chauffer au rouge l'aurate de potasse ou l'f^urato de Mude, ou bien en faisant agir longtemps l'oxalate de potasse sur la dissolution concentrée des aurates alcalins.
Dissolution chix3rhtdrique. — La dissolution ac^de de chlorure d'or tache presque immédiatement la peau en brun violacé ; elle
laisse déposer Tor à i^état métallique sous l'action d'un grand nomhre de matières organiques et de composés inorganiques ayant de l'affinité pour l'oxygène.
Presque tovs les métaux en précipitent rapidement i'or sous ïormo d'une poudre brune très-lourde.
Une dissolution de potasse ou de soude, ajoutée progressivement, même en grand excès, ne produit aucon précipité lorsquje l'acide chlorhydrique libre est ^i quantité suffisante, il se forme d'abord un ohlorure double soluble, qui est ensuite décomposé partiellement par l' alcali en excès, avec production d'anraite alcalin, également soluble.
Quelquefois cependant, lorsque Talcali contient une petite •quantité de substances organiques, il se forme k la longue un léger précipité brun ou noir, de protoxyde d'or. Ce précipité ne se produit pas quand les alcalis ont été convenablement préparés.
L'ammoniaque, employée en excès, produit un précipité pulvérulent et jaune, d'or lulminant. Ce composé détone avec Violence pair une douce chaleur et par le choc. Il faut toujours éviter avec la plus grande attention de mettre l'ammoniaque ou des sels ammoniacaux en contact avec les dissolutions acides ou alcalines qui contiennent de l'or.
Les carbonates alcalins ne produisent à froid aucun précipité ; à Taide de la chaleur ils précipitent l'or à l'état d'oxyde hydraté ; il reste toujours dans la dissolution une certaine partie de l'or k l'état de chlorure double; il est, de plus, impossible d'enlever au précipité, par des lavages prolongés, la totalité des sels dont il est imprégné.
Le cyanure de potassium produit un précipité jaune, entièrement et facflement soluble dans un excès de réactif ; 'lorsque la dissolution contient beaucoup d'acide chlorhydrique libre, le cyanure de potassium ne donne aucun précipité.
L'acide oxalique et les oxalates alcalins précipitent l'or i l'état métallique ; il faut chauffer pendant longtemps à 100 degrés pour obtenir la précipitation complète. L'action des réactifs organiques «st nulle, ou du moins très-incomplète, lorsque la dissolution renferme de l'acide azotique.
Le prussiate jaune produit un précipité d'un vert émeraude ; le prussiate rouge ne donne aucun précipité, même dans la dissolution trèâ-faibloment acide.
L'azotate d'oxydule de mercure, versé sans excès dans la dissolution faiblement acide de chlorure d'or, produit un précipité presque noir de protoxyde d'or. Si l'azotate est en excès, on obtient un mélange de protoxyde d'or et de protochlorure de mercure.
Le sulfate de protoxyde de fer produit la précipitation complète de l'or à l'état métallique lorsqu'on opère à 40 ou SO degrés sur des liqueurs concentrées. Dans la dissolution très-étendue et froide, il donne d'abord à la liqueur une coloration bleue ; le précipité brun d'or métallique très-divisé se forme ensuite avec beaucoup de lenteur ; la précipitation de l'or n'est pas complète même après plusieurs jours.
Le protochlorure d'étain, dissous dans l'acide chlorhydrique, donne une coloration d'un brun rougeàtre à la dissolution trèsétendue de chlorure d'or. Dans la dissolution concentrée, le chlorure d'étain produit un précipité dont la couleur varie du brun au rouge pourpre. Pour obtenir le pourpre de Cassius d'une belle couleur, il faut employer une dissolution chlorhydrique contenant du protochlorure et du bichlonire d'étain.
L'iodure de potassium colore d'abord en brun très-foncé la dissolution faiblement acide de chlorure d'or ; il se forme, au bout do quelque temps, un précipité d'un jaune verdâtre de protoiodure d'or; la liqueur contient de l'iode libre.
L'hydrogène sulfuré donne un précipité dont la couleur varie avec le degré de concentration et d'acidité de la dissolution ; il est généralement d'un brun foncé, ou même presque noir ; il se rassemble très-lentement; il est insoluble dans l'eau saturée d'hydrogène sulfuré.
Dans une dissolution tout à fait neutre, le sulfhydrate d'ammoniaque et les sulfures alcalins produisent d'abord des précipités bruns, de sulfure d'or, entièrement et facilement solubles dans un excès de réactif. En décomposant par l'acide chlorhydrique le sulfhydrate ou les sulfures alcalins, on précipite l'or à l'état do sulfure. Le précipité, accompagné d'une proportion plus ou moins forte de soufre libre, est très-volumineux et d'un brun jaunâtre. On ne parvient que très-difricilement à le laver et à le recueillir sur un filtre.
§ 9. — Dosage de Tor.
Le dosage de l'or présente presque toujours de grandes difficultés ; on détermine souvent le métal par la voie sèche, qui permet d'obtenir avec facilité des résultats exacts. Quelquefois, par exemple dans les analyses de certains alliages, on évalue l'or par différence. On ne fait le dosage de Tor par voie humide que lorsqu'il est impossible d'évaluer différemment le métal, et, dans ce cas, on pèse Tor à l'état métallique.
Dissolution ghlorhtdriqub. — Considérons d'abord le cas le plus simple : il s'agit de déterminer l'or dans une liqueur chlorhydrique, ne renfermant par d'acide azotique. On amène l'or à l'état métallique par l'action du sulfate du protoxyde de fer ou par celle de l'acide oxalique.
Sulfate de protoxyde de fer. — La dissolution de chlorure d'or doit être un peu concentrée et assez fortement acidifiée par l'acide chlorhydrique ; on ajoute un assez grand excès de sulfate de protoxyde de fer ; on agite pendant quelques instants ; on recouvre Forifice de la fiole d'un papier, et on la laisse pendant deux jours exposée à une température d'environ 40 degrés. Après ce temps, l'or est quelquefois précipité en totalité ; mais il est impossible de reconnaître à l'aspect de la liqueur si la précipitation est réellement complète.
Pour s'en assurer, on décante la liqueur ; on y ajoute une nouvelle quantité de sulfate de fer, et on la conserve pendant vingt-quatre heures, en la faisant chauffer à environ 50 degrés. Si, après ce temps, il ne s'est formé aucun précipité, on admet que tout l'or se trouve à l'état métallique dans la première fiole. S'il se forme un nouveau dépôt d'or, il faut encore essayer la liqueur décantée, et faire agir, sur le liquide qui est resté dans les deux fioles, une petite quantité de l'agent réducteur. On continue ainsi jusqu'à ce que l'essai d'une des liqueurs décantées indique l'absence de l'or.
On arrive quelquefois du premier coup à la précipitation totale de l'or; mais on est plus ordinairement obligé d'essayer cinq ou six liqueurs décantées successives , chacune d'elles lais-
sant déposer une petite quantité d'or. On est ainsi conduit à employer une proportion très-grande du sulfate de fer, à ajouter successivement de l'acide chlorhydrique afin de maintenir les liqueurs suffisamment acides, et à diviser le précipité d'or entre plusieurs fioles d'assez grandes dimensions.
La précipitation totale étant obtenue, on lave l'or par décantations avec de l'eau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique; on le fait passer sur un filtre pesé ; on achève le lavage avec de l'eau pure ; on fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau : l'augmentation de poids du filtre donne le poids de l'or métallique. Comme l'or est extrêmement divisé, il faut une grande attention pendant les lavages et pendant la filtration pour ne pas en perdre une quantité appréciable.
Les chances de perte augmentent avec les difficultés qu'on a éprouvées à obtenir la précipitation complète « car le précipité est réparti entre un plus grand nombre de fioles, et il est bien difficile de ne pas laisser quelques parcelles d'or adhérentes aux parois do chacune d'elles.
En raison de cette perte, à laquelle on est toujours exposé, il ne faut pas attacher une très-grande importance à l'incertitude qui peut résulter du mode de pesée sur un filtre, après dessiccation à 100 degrés. La différence dans l'état hygrométrique du papier, lors des deux pesées, n'a pas une bien grande influence sur l'exactitude du résultat.
11 est, du reste , assez facile de peser l'or réuni en un bouton, en opérant de la manière suivante.
On sépare, autant que possible, le métal du papier ; on brûle ce dernier; on introduit les cendres et l'or qui a été séparé du filtre, dans une feuille de plomb pur et pauvre, dont le poids doit être environ le double de celui de l'or ; on passe à la coupelle; on obtient ainsi l'or sous forme d'un bouton qu'on peut peser avec beaucoup d'exactitude. Les opérations sont un peu délicates; mais il est possible de les effectuer sans perte notable du métal précieux.
Cependant nous ne conseillons pas d'opérer ainsi : en cherchant à peser l'or sous forme de bouton^ on n'écarte qu'une cause d'incertitude relativement peu importante. Les principales causes de perte sont dans la précipitation, dans le lavage , et dans la filtration de l'or extrêmement divisé.
Nous ne pouvons fixer, même approjtitnativement, le degré d'exactitude qu'il est possible d'atteindre parle procédé que nous venons d'exposer : il dépend exclusivement de l'habileté de l'opérateur. Nous dirons seulement qu'il est presque impossible d'obtenir, pour le dosage de l'or, autant d'exactitude que pour les déterminations du fer, du cuivre, du nickel, etc. Le procédé de dosage est donc trës-défectueux.
Acide oxalique. — L'emploi de l'acide oxalique présente peutêtre des difficultés moins grandes : on n'a pas à craindre l'action oxydante de l'air sur l'acide oxalique ; on peut opérer dans une capsule, et sur une dissolution renfermant peu d'acide chlorhydrique libre.
On fait agir l'acide oxalique en assez grand excès, à la température de KO à 60 degrés, pendant deux jours au moins.
La précipitation de l'or, accompagnée d'un dégagement d'acide earbonique, se fait d'abord avec assez de rapidité ; elle devient très-lente lorsque la liqueur ne renferme plus qu'une petite quantité d'or ; on ne peut pas reconnattre à quel moment la précipitation est terminée.
Il faut décanter la liqueur claire , y ajouter de Facide oxalique, faire chaufTer entre 60 et 70 degrés pendant 24 heures au moins. S'il se produit un dépôt d'or appréciable, il faut encore décanter, et faire agir une nouvelle quantité d'acide oxalique sur la liqueur décantée, ainsi que sur les petites quantités de liqueurs qui se trouvent au dessus des deux précipités.
L'absence de tout dépôt d'or métallique dans les liqueurs acides décantées, contenant un grand excès d'acide oxalique, et chaufiTées à 60 degrés environ, est la seule indication à peu près certaine de la précipitation totale de Vor.
Lorsque ce résultat est obtenu, on fait passer tous les précipités dans une seule capsule ; on les lave par décantations. L'or est presque toujours en écailles jaunes, douées de l'éclat métallique ; il est rarement très-divisé ; le lavage peut être fait aisément sans qu'il y ait perte de métal. On le reçoit sur un filtre pesé ; on fait sécher à 100 degrés^ et on pèse do nouveau. On peut encore opérer comme nous l'avons dit précédemment, et peser For fondu en un bouton.
Le dosage de Tor est un peu plus exact que dans le cas où lu précipitation est faite par le sulfate de fer ; mais on n'est jamais
certain de réduire la totalité de l'or à l'état métallisé ; la pesée du précipité desséché à iOO degrés, ou du bouton obtenu par coupellation, laisse toujours un peu d'incertitude sur la teneur réelle de la dissolution proposée.
Il est impossible d'employer un autre mode de précipitation . L'hydrogène sulfuré fait bien passer la totalité du chlorure d'or à l'état de sulfure, mais le sulfure no peut pas être lavé ; il ne peut pas être aisément recueilli en totalité sur un filtre. L'emploi da sulfhydrate présente des difficultés plus grandes encore.
On est donc obligé de recourir à l'action de l'acide oxalique ou à celle du sulfate do fer, et nous venons d'indiquer combien les deux procédés de réduction laissent à désirer.
Dissolution régale. — Lorsque l'or est en dissolution dans Tcau régale, ce qui se présente assez ordinairement dans l'analyse des alliages, il est impossible d'obtenir la réduction totale à l'état métallique par l'acide oxalique ou par le sulfate de fer : il faut concentrer la dissolution, en ajoutant progressivement de l'acide chlorhydrique, et faire chauffer presqu'à 100 degrés, jusqu'à ce que tout l'acide azotique soit décomposé ; on fait ensuite agir soit l'acide oxalique soit le sulfate de fer.
Dans la première partie des opérations, évaporation avec addition d'acide chlorhydrique, on est exposé à perdre une fraction très-appréciable de chlorure d'or, entraîné par les vapeurs acides. Le dosage est donc encore plus incertain que dans le cas où la dissolution proposée ne renferme pas d'acide azotique.
Or et tellure. — On doit faire la séparation de l'or du tellure dans l'examen des espèces minérales très-rares, qui renferment des tellurures de divers métaux, or, argent, plomb, etc.
Les procédés analytiques qui ont été proposés jusqu'à présent ne permettent pas d'obtenir le dosage très-exact de Ter; aussi ne ferons-nous connaître qu'un seul de ces procédés. Nous supposons que le minéral proposé contienne seulement du tellure, de l'or, de l'argent et du plomb*
On attaque le minéral par l'eau régale peu azotique ; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré, et on sature progressivement par l'ammoniaque ; on lave longtemps avec de l'eau chargée de suifhydrate les sulfures de plomb et d'argent qui restent indissous.
Ces sulfures retiennent presque toujours un peu de sulfures d'or et de tellure ; pour achever la séparation, il est nécessaire de traiter le précipité par l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute un peu d'acide azotique, et de recommencer la sulfuration par Thydrogëne sulfuré et par l'ammoniaque, ainsi que les lavages avec de l'eau chargée de sulfhydrate.
L'insolubilité du chlorure d'argent dans une liqueur acide n'empêche pas d'obtenir la totalité de l'argent à l'état de sulfure.
Nous nous occuperons seulement de la dissolution qui renferme les sulfures d'or et de tellure dissous dans un excès considérable de sulfhydrate.
On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique étendu; on lave longtemps par décantations le précipité de soufre libre, de sulfure d'or et de sulfure de tellure. Le lavage exige beaucoup do temps et d'attention, bien que la présence du sulfure de tellure en forte proportion rende beaucoup plus nette la précipitation du sulfure d'or.
Lorsque tous les sels ammoniacaux ont été dissous, on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau. Ces pesées permettent de rapporter au précipité total les résultats qui seront obtenus ultérieurement^ en opérant sur la partie du précipité qu'il est possible de séparer du papier.
On introduit le soufre et les sulfures dans une boule de verre, soudée entre deux tubes de diamètres inégaux. Par le tube le plus petit on fait arriver un courant de chlore parfaitement desséché ; le tube le plus large est recourbé, et plonge dans une dissolution étendue de potasse.
Lorsque l'air a été expulsé de l'appareil, on fait chaufler la boule avec la flamme d'une lampe à alcool ; le soufre, le tellure et l'or sont rapidement attaqués par le chlore ; on règle la température et la rapidité du courant gazeux de telle sorte que la formation des chlorures ait lieu sans trop de vivacité.
Il faut que les chlorures volatils de tellure et de soufre se dégagent lentement de la boule sans entraîner la plus petite quantité du chlorure d'or, et soient complètement absorbés par la dissolution de potasse. On doit chauffer de temps en temps avec la lampe le tube recourbé, îifin d'en expulser la totalité des chlorures volatils qui adhérent aux parois.
Lorsque l'opération est bien conduite on a, d'un côté le chio-
rare d'or dans la boule, de l'autre cdté les acides tellnriqne et sulfurique combinés avec la potasse dans la liqueur alcaline. La séparation de For et du tellure est faite rapidement et avec beaucoup de netteté.
Pour déterminer le tellure, on addifie par l'acide cUorhydrique la dissolution alcaline ; on la concentre par évaporation lente ; on précipite le tellure à l'état libre par l'action prolongée de l'acide sulfureux.
On pèse également l'or à l'état métallique ; on dissout le chlorare par l'acide chlorbydrique ; on lave longtemps la boule avec de l'eau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique, afin d'obtenir en dissolution tout le cblorure d'or ; on fait agir sur cette dissolution soit l'acide oxalique soit le sul&te de fer.
Les précipitations de l'or et du tellure réussissent diffidlement, en sorte que les deux dosages ne sont pas très-rigoureux. On peut obtenir^ par voie sèche, une détermination plus certaine de l'or ; il ne faut jamais négliger de faire l'essai, toutes les fois qu'on peut disposer d'une quantité assez grande du minéral.
Or kt argent. — L'analyse des alliages qui contiennent seulement de l'argent et de l'or peut être faite avec une assez grande exactitude; en pesant l'argent à l'état de chlorure on obtient un contrôle suffisant de la pesée de l'or. Nous devons considérer différents cas particuliers pour l'analyse de ces alliages.
l"* AlUage contenant plus de 80 ptmr 100 d argent. — On opère sur environ 1 gramme d'alliage laminé en une feuille très-mince ; on attaque par l'acide azotique un peu étendu, en faisant chauffer entre SO et 60 degrési Lorsque l'argent parait être entièrement dissous, on ajoute une certaine quantité d'adde concentré, et on fait chauffer à 80 degrés pendant une heure ou deux. L'argent est alors certainement en totalité dans la liqueur azotique ; l'or n'est que très-faiblement attaqué et reste indissous sous forme d'une poudre brune •
On étend de beaucoup d'eau^ et on lave par décantations l'or indissous. 8on lavage étant terminé, on le reçoit sur un filtre pesé ; on fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau. Avant de considérer le poids ainsi obtenu comme représentant exactement Tor de l'alliage, il convient de vérifier que la matière indissoute par l'iicido azotique ue retient pus trace d'urgent.
A cet effet) on sépare l'or du papier ; on brûle ce dernier seul dans une petite capsule de porcelaine ; on traite par l'eau régale les cendres et l'or qui a été séparé du filtre ; lorsque le métal est entièrement dissous on ajoute un volume d'eau assez grand, et on laisse en repos pendant plusieurs heures.
S'il ne se produit aucun trouble, on peut être certain que l'or n'a pas retenu d'argent. Dans le cas où il se produit un léger précipité, on attend qu'il soit entièrement rassemblé ; on le lave par décantations^ et on le conserve pour le réunir au chlorure d'argent qui sera précipité ultérieurement dans la liqueur azotique. Dans ce second cas, la pesée de l'or impur ne peut pas servir au dosage : ce métal doit être évalué par différence, d'après la détermination de l'argent.
On précipite par l'acide chlorhydrique l'argent contenu dans la liqueur azotique ; on pèse le chlorure d'argent avec les précautions indiquées dans le chapitre précédent.
On calcule d'après le poids du chlorure la proportion de l'argent. Ce dosage étant très-exact, on obtient par différence l'évaluation de l'or, avec une approximation certainement plus grande que celle qui est donnée par la pesée directe de l'or indissous par l'acide azotique.
Il est cependant nécessaire de peser l'or toutes les fois que cela est possible, c'est-à-dire lorsque l'acide azotique a dissous la totalité de l'argent : la comparaison des deux nombres obtenus pour Tor, l'un par la pesée du métal, l'autre par différence, per* met de reconnaître la présence de métaux étrangers qui peuvent échapper à l'analyse, lorsqu'on se contente do peser l'argent à l'état de chlorure.
2* Alliage contenant plus de 80 pour 100 cTor. — L'or natif renferme presque toujours quelques centièmes d'argent; il est à peine attaqué par l'acide azotique ; cet acide ne dissout qu'une fraction de l'argent.
11 en est de même pour les alliages qui renferment une forte proportion d'or. Un alUage d'or et d'argent contenant moins de 60 pour 100 d'argent, réduit en feuille très-mince, n'est pas complètement attaqué par l'acide azotique : l'or indissous retient toujours une quantité appréciable d'argent.
Pour l'analyse d'un alliage riche en or, on peut procéder de deux manières différentes :
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l'^ Ajoater la quantité d'argent nécessaire pour former un alliage attaquable par l'acide azotique ;
2*" Employer l'action de l'eau régale pour faire passer les deux métaux à l'état de chlorures; peser le chlorure d'argent; évaluer l'or par différence.
Inqoarution. Le premier procédé est employé de préférence dans les laboratoires d'essayeurs; son principal avantage est de permettre la pesée rapide de For, en donnant pour ce métal une approximation suffisante.
Le titre de l'alliage proposé est déterminé soit par la pierre de touche^ soit par un traitement préliminaire par l'acide azotique. Nous dirons plus loin quelques mots sur l'emploi de la pierre de touche ; nous ne parlerons maintenant que de l'opération préliminaire.
On traite par l'acide azotique, un poids p, généralement assez petit, de l'alliage laminé en feuille très-mince ; on pèse rapide-
ment la partie indissoute, soit />' son poids : le rapport ^ donne
P une première approximation de la teneur en or de l'alliage proposé.
D'après cette indication, ou bien d'après celle qui est donnée par la pierre de touche, on calcule le poids d'argent fin qu'il faut ajoutera l gramme deralliage pour obtenir un bouton contenant 4 parties d'argent pour 1 partie d'or. On passe à la coupelle 1 gramme de l'alliage^ le poids de l'argent calculé, et 2 grammes de plomb ; on lamine le bouton en une feuille mince^ et on la roule en cornet.
On introduit le cornet dans une fiole ; on ajoute de l'acide azotique un peu étendu (de densité 1,20); on fait chauffer doucement pendant plusieurs heures, tant que l'acide paraît exercer une action sur l'alliage ; on décante ; on verse dans la fiole de l'acide azotique plus concentré (de densité 1,30), et on porte à l'ébuUition pendant une heure environ. L'argent est alors entièrement dissous ; l'or reste presque en totalité insoluble, en conservant la forme du cornet.
On lave l'or par décantations, en prenant les précautions nécessaires pour ne pas briser le cornet.
Le lavage étant terminé, on fait passer le cornet dans une capsule ; on le fait chauffer jusqu'au rouge, afin do lui donner un
peu de solidité ; on le pèse après refroidissement : son poids donne assez exactement la teneur en or de Talliage proposé ; l'argent est calculé par la différence.
En n* employant pas une proportion d'argent plus grande que celle indiquée précédemment, on cherche à conserver à l'or, indissous par Tacide azotique, la cohésion suffisante pour qu'il ne soit pas amené à l'état de poudre ; on évite ainsi les difficultés que présentent le lavage et la filtration de l'or trës-divisé. C'est là certainement un grand avantage, mais il est compensé par un inconvénient assez grave .
Lorsque les opérations sont bien conduites, lorsqu'aucune parcelle d'or ne se détache du cornet, on obtient un poids un peu trop fort, car l'or retient toujours un peu d'argent. Il est facile de s'en convaincre en traitant le cornet (après la pesée) par l'èau régale, et en étendant de beaucoup d'eau : il se produit un dépôt plus ou moins appréciable de chlorure d'argent.
Pour obtenir la détermination exacte de l'or, il faudrait peser ce faible dépôt de chlorure d'argent et retrancher le poids correspondant de l'argent du poids total du cornet. On ne fait pas ordinairement cette correction. En voici les raisons :
La pesée d'une quantité très-petite de chlorure d'argent présente beaucoup de difficulté ; on ne dose pas exactement l'argent qui a été retenu par l'or; la correction n'est donc pas très-rigoureuse.
On est conduit à faire des opérations assez longues, ce qui fait perdre le seul avantage du procédé.
Dans l'attaque de l'alliage par l'acide azotique on perd un peu d'or, et par conséquent le poids ducomet contenant un peu d'argent donne probablement une approximation plus grande que le poids corrigé, en admettant même que la correction puisse être faite exactement.
Les essayeurs qui ont acquis une grande habitude de ce genre d'opérations obtiennent, par les poids des cornets, la détermination très-exacte de l'or contenu dans les alliages.
On lamine l'alliage en feuille très-mince ; on attaque i gramme ^^ régale.* par l'eau régale, en faisant chauffer pendant plusieurs heures, et en agitant très-fréquemment. Lorsque l'action des acides parait être épuisée, on étend de beaucoup d'eau ; on fait chauffer à 60 degrés environ, jusqu'à ce que le chlorure d'argent soit nette-
ment rassemblé ; on le lave par décantations. Qn doit continuer les lavages jusqu'à ce que les liqueurs décantées ne produisent plus le moindre trouble dans une dissolution d'azotate d'argent.
On parvient en général à dissoudre la totalité de l'or par l'eau régale, et par conséquent à obtenir la séparation très-nette des deux métaux. On doit cependant craindre de laisser une partie de Talliago inattaqué, principalement lorsque la proportion de l'argent est un peu forte. 11 faut donc toujours vérifier que l'alliage a été complètement attaqué.
A cet effet, on dissout le chlorure d'argent dans l'ammoniaque. Si le réactif laisse insoluble une petite quantité de l'alliage, il faut la laver avec de Teau, assez longtemps pour enlever la totalité de l'ammoniaque. On recommence ensuite l'attaque par l'eau régale, les lavages du chlorure d'argent par décantations, et enfin la dissolution de ce chlorure dans l'ammoniaque.
Lorsqu'on a obtenu l'attaque complète de l'alliage, on traite les Uqueurs ammoniacales par l'acide azotique; pn lave longtemps le chlorure d'argent par décantations; on pèse le chlorure d'argent, et d'après son poids o#calcule la proportion de l'argent; l'or est évalué par différence.
U est impossible d'obtenir le dosage à peu près exHCt de For contenu en dissolution dans l'eau régale. IjO procédé est donc très-défectueux, puisqu'il oblige à déterminer par différence celui des deux métaux dont la valeur est la plus grande.
3"" Alliages contenant plus de 20 pour 100 (j^or ei plus de 20 paitr i 00 d'argent. — Ces alliages ne sont complètement attaqués ni par l'acide azotique seul ni par l'eau régale; c'est-à-dire que l'acide azotique ne dissout pas la totalité de IVgmt, et que par l'action de l'eau régale on ne parvient pas facilement à dissoudre la totalité de l'or.
On peut procéder de deux manières différentes à l'analyse de ces alliages :
l"" Employer Tacide sulfurique coneentré qui dissout seulement l'argent ;
2'' Ajouter une proportion d'argent assez grande pour former
un second alliage entièrement attaquable par l'acide azotique,
^cijQ L'aUiage étant laminé en feuiUe très-mineé, on le fait chauffer
suifuriqoe. au-dess^s de 100 degrés, dans une capsule de platine arec de
l'acide sulfurique concentré. On fait chauffer plus ou moins for*
tement, suivant la vivacité de l'action de Tacide ; il faut éviter toute projection qui pourrait résulter d'un dégfigepiept trop rapide de l'acide sulfureux; il faut de plus chercher i^ diviser l'alliage avec une spatule de platine, afin d'arriver à f^Af^ passer tout l'argent à l'état de sulfate.
Lorsque l'attaque parait être complète, on laisse refro^Aip; pn fait passer toute la matière dans upe eapsulfi de porpela^pe contenant un volume assez grand d'eau ^oide ) on fait chf^^ffer à TébuUition; on lave par décantations Xçîf qui n'a pas été dissous.
On pèse For métallique avec les précautiq^s précé^^piment indiquées; on calcule l'argent par dilférf^qce.
L'acide sulfurique, lorsque son action est suffisan^iq^nt prolongée, attaque en géuéral complètement le^ alliées d'or et d'argent, alors même que l'or est en proportion très-fortf); cependant, on ne peut jamais être certain que l'or indisspus p^q: l'apide ne retient pas une quantité appréciable d'argenf ; il est dPifP uécessaire de vérifier la pureté de l'or, après l'avpir pesé.
On dissout l'or dans l'fiau régfde ; on étend de beç^ficoiip d'e^y ; on laisse en repos pendant plusieurs hf^ures* ^'il se prpdpit un trouble ou un précipité appréciable de chlorure d'argent, il faut chercher à peser ou à évaluer le chlorure, aQn de ffûre nne porrection au poids de l'or métallique*
Cette correction est incertaine, parce qu'il est impossible d'évaluer ou de peser exactement une très-petite quantité de chlorure d'argent.
On n'obtient pas une plus grande exactitude en pesant tout l'argent à l'état de chlorure.
La majeure partie, sinon la totalité de l'argent se trouve dans la liqueur sulfurique très-étendue, et contenant une fcarte proportion d'acide ; on n'arrive pas à précipiter nettement l'argent à l'état de chlorure, en ajoutant de l'acide chlorhydrique h la liqueur acide.
Le chlorure retient, môme après de longs lavages, un peu d'acide sulfurique ; on n'obtient donc pas le dosage très-exact de l'argent, en pesant ensemble le chlorure qui a été précipité dans la liqueur sulfnrique et le chlorure qui est produit par l'action de l'eau régale sur Tor indissons par l'acide sulfurique.
On évalue approximativement la richesse en or de l'alliage Addition proposé en se servant de la pierre de touche. On ealoule le poids ^''^^"^
d'argent qu'il faut ajouter pour obtenir un alliage renfermant au moins 4 parties d'argent pour i partie d'or. On passe à la coupelle 1 gramme de l'alliage, avec ce poids d'argent fin, et de 2 à 3 grammes de plomb ; on lamine le bouton métallique ; on roule le ruban en cornet et on attaque par l'acide azotique. On pèse l'or îndissous; on vérifie, après la pesée, que l'or ne retient pas une proportion notable d'argent.
Ce procédé permet d'obtenir pour l'or une approximation suffisante; il donne cependant une teneur un peu faible lorsque tout l'argent est dissous par l'acide azotique.
L'argent étant en quantité assez grande, l'acide azotique dissout toujours un peu d'or ; de plus, on perd facilement un peu d*or pendant les lavages lorsque le cornet se brise pendant les opérations.
U résulte des observations que nous venons de présenter que l'analyse des alliages d'or et d'argent ne peut pas être faite avec le degré d'exactitude q\i'exigerait la valeur des métaux; une longue habitude de ce genre d'opérations permet seule de peser Tor avec une approximation suffisante.
Or, argent, cuivre. — On doit procéder à l'analyse de manières trèsHlifférentes, suivant la proportion de l'or; nous examinerons seulement deux cas particuliers :
i"" L'or est en faible quantité ;
2'' L'or est dominant dans F alliage.
Premier cas. Dans le premier cas, on attaque par l'acide azotique l'alliage réduit en une feuille très-mince ; l'or seul reste indissous ; on le lave par décantations, et on le pèse avec les précautions indiquées précédemment.
On le dissout ensuite par l'eau régale, et on étend de beaucoup d'eau, afin de vérifier, par l'absence de tout précipité, qu'on est parvenu à dissoudre la totalité de l'argent dans l'acide azotique.
Dans la liqueur azotique qui contient le cuivre et l'argent, on précipite ce dernier métal par l'acide chlorhydrique ; on pèse le chlorure d'argent. Le cuivre est évalué par différence. Second ces. Lorsqu'il s'agit d'un alliage d'or contenant peu d'argent et de cuivre, on commence par se débarrasser du cuivre^ en passant à la cpupelle 1 gramme de Talliage avec 4 ou 5 grammes de plomb. On .pèse le bouton d'or et d'argent.
On néglige la faible perte d'argent qui a lieu dans la coupel-* lation ; on évalue le cuivre par différence.
On lamine le bouton, et on attaque l'alliage par l'eau régale ; on étend de beaucoup d'eau; on pèse le chlorure d'argent; son poids permet de calculer l'argent; l'or est évalué par différence.
Ce procédé oblige à évaluer par différence le métal auquel l'alliage doit presque toute sa valeur. Pour éviter cet inconvénient et pouvoir peser l'or, il faut opérer de la manière suivante :
On passe à la coupelle i gramme de l'alliage avec du plomb ; on pèse le bouton d'or et d'argent , ee qui permet d^évaluer le cuivre par différence. On passe de nouveau à la coupelle le bouton obtenu, avec 4 grammes d'argent et avec 3 ou 4 grammes de plomb.
On lamine le nouveau bouton; on attaque par l'acide azotique l'alliage qui contient plus de 4 parties d'argent pour 1 partie d'or. On pèse l'or insoluble ; l'argent est évalué par différence.
On vérifie que l'or n'a pas retenu une quantité appréciable d'argent, en le dissolvant dans l'eau régale, et en étendant de de beaucoup d'eau.
Ainsi que nous l'avons dit précédemment, la pesée de l'or ne donne pas très-rigoureusement la proportion de ce métal. S'il y a une faible erreur, elle est reportée sur l'argent ; mais une petite inexactitude sur l'argent n'a pas une grande importance : c'est principalement l'or qu'il faudrait doser très- exactement.
Lorsqu'il s'agit d'un alliage contenant seulement de l'or et du cuivre, la coupellation donne pour l'or une approximation suffisante ; le cuivre est encore évalué par différence. En cherchant à doser l'or par voie humide, on n'obtiendrait pas des résultats plus exacts.
Emploi de la pierre de touehe. — On se sert de la pierre de touche dans les laboratoires d'essayeurs pour constater rapidement si les alliages d'or et de cuivre, et plus rarement les alliages ^ d'or et d'argent, employés pour les b^oux et pour les objets d'art, sont au titre légal, ou au titre énoncé par les fabricants.
L'application de ce procédé étant généralement bien connue, nous en exposerons seulement le principe.
On peut, à la rigueur, employer comme pierre de touche des
lames de verre dur et dépoli ; mais les résultats sont plus nets T. IV. 6a
lorsqu'on se sert d'une pierre naturelle très-dure^ inattaquable aux acides ; ou donne la préférence à la coméennej parfaitement polie.
Le choix de la pierre présente quelques difficultés ; il est essentiel qu'elle présente sur toute l'étendue de la surface polie le même grain et la même dureté .
Pour les alliages de cuivre et d'or, on emploie une liqueur acide , composée de 98 parties d'acide azotique pur de densité 1,349 de 2 parties d'acide chlorhydrique pur de densité 1,173 , et de 28 parties d'eau.
On se sert de toncheaux^ barreaux ou lames d'alliages contenant des proportions connues de cuivre et d'or.
Pour les alliages d'or et d'argent, la liqueur acide a la même composition ; les toucheaux sont des alliages d'or et d'argent à des titres connus.
Opération. — Prenons pour exemple un alliage d'or et de cuivre, dont le titre légal doit être de 7K0 millièmes.
On fait sur la pierre de touche , avec l'alliage, une trace de quelques millimètres de longueur et de largeur. On mouille la trace avec une barbe de plume trempée dans la liqueur acide, en opérant, autant que possible, à la température de 10 à 12 degrés.
On laisse la liqueur acide agir pendant un temps très-oourt, une minute tout au plus; on examine l'effet produit sur la trace; on essuie la pierre, et on observe de nouveau la trace. Ce seul examen suffit ordinairement pour faire reconnaître si l'alliage proposé est au titre légal ou à un titre inférieur.
En effet, la liqueur acide est à peu près sans action sur la trace, à la température de 12 degrés, lorsque l'alliage est au titre de 7S0 millièmes; l'acide dissout une grande partie du cuivre lorsque l'alliage est à un titre inférieur.
On peut aisément fixer avec approximation la teneur en or de l'alliage proposé, en faisant sur la même pierre des traces égales avec les toucheaux, et en traitant ces traces de la même manière. La composition de l'alliage proposé se rapproche certainement beaucoup de celle du toucheau, dont la trace s'est compor» tée de même dans le traitement par la liqueur acide.
Pour les alliages à un titre plus élevé que 7S0 millièmes, il faut opérer à une température d'autant plus élevée que les alliages sont plus riches, et il n'est pas facile de distinguer nette-
ment la faible différence exercée par la liqueur acide sur les traces d'alliages de titres peu écartés.
Au contraire^ pour les alliages plus pauvres que 7S0 millièmes, le cuivre est facilement dissous par l'acide, et on distingue avec netteté des différences assez faibles dans la composition des ailiages. Les essayeurs habiles font rarement uni? erreur do plus de 9 à 10 millièmes sur la teneur en or des alliages dont le titre est inférieur à 750 millièmes : un opérateur peu exercé commet facilement des erreurs de IS à 20 millièmes*
Pour les alliages d'or et d'argent l'estimation de la teneur en or est un peu incertaine, principalement lorsque les alliages sont à un titre élevé : on atteint bien rarement l'approximation de 10 millièmes.
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L'or se trouve presque toujours à l'état natif, en combinaison avec divers métaux, notamment avec l'argent, le cuivre, le fer^ le palladium, le rhodium. Il entre en proportion variable dans la composition de divers tellurures. Il est employé dans les arts, pour les bijoux, pour les monnaies, etc., à l'état d'alliages avec le fer, l'argent et le cuivre.
Dans les usines qui traitent des minerais divers aurifères, on obtient un grand nombre de produits qui renferment une faible proportion d'or. Nous ne pouvons nous engager dans l'examen de ces produits, car il nous faudrait décrire en détail des procédés métallurgiques très-compliqués.
Nous devons nous borner à faire une seule observation à leur sujet : on ne peut déterminer que par la voie sèche leur teneur en or. Leurs analyses ne peuvent être utiles que pour faire connaître si les opérations sont bien conduites, ou s'il est opportun de modifier la marche des opérations ; les produits contiennnent trop peu d'or pour qu'il y ait lieu d'en tenir compte dans les analyses.
Nous avons donné précédemment des indications suffisantes sur les propriétés des principaux alliages, et sur les procédés d'analyse qui leur sont applicables; nous n'avons à considérer maintenant que l'or natif.
OE HATir.
L'or natif se présente en abondance plus ou moins grande dans des conditions très-diverses : disséminé en parcelles invisibles, en grains irréguliers, en petites masses ramifiées, dans un certain nombre de minerais métalliques, dans les roches quartzeuses qui contiennent ces minerais, ou dans les gangues terreuses qui les accompagnent dans les filons ; en grains, en paillettes, en masses parfois considérables, dans des filons de quartz et dans des alluviens très-anciennes ; en paillettes très-fines, et plus rarement en grains très-petits dans les alluvions modernes, déposées encore actuellement par les eaux de certains fleuves et torrents qui coulent sur des terrains aurifères.
Minerais métalliques. — Les minéraux et minerais métalliques qui renferment le plus ordinairement de For sont : les pyrites arsenicales ; les pyrites de fer; les cuivres pyriteux et panachés ; le sulfure d'antimoine ; les cuivres gris ; la galène ; la blende ; les minerais d'argent. L'or est souvent en proportion très-faible, et sa présence ne peut être constatée que par des essais faits par la voie sèche.
Dans un petit nombre de localités, les minerais d'argent, les pyrites de fer, les pyrites arsenicales, contiennent de l'or en grains ou en ramifications de dinaensions appréciables, et sont d'une très-grande richesse : nous citerons les pyrites de Maxwell (Californie), et les pyrites arsenicales de Tolèdo (Californie), dont certains échantillons rendent à l'essai de 0,60 à 1,00 pour 100 d'or \
L'or natif séparé de ces minerais par des procédés mécaniques renferme un pou d'argent, de S à 10 pour 100 : il est probable que l'or contenu en particules invisibles dans les divers minerais métalliques contient également de l'argent ; mais ce fait ne peut pas être constaté par les essais, les minerais étant presque toujours argentifères.
Il est même souvent très-difficile de fixer par les essais la te-
1 A la parlie supérieure des filons et des divers gisements de minerais aurifères, l'or se présente fréquemment en proportion assez forte dans les oxydes et dans les produits oxydés provenant de Valtération des minerais par les agents atmosphériques. Les chapeaux de fer des filons pyriteux sont presque toujours plus riches en or qae U misse des pyrites.
neur véritable de ces minerais : on obtient par la coupellation des boutons très-petits, contenant For et Targent ; la séparation des deux métaux par l'acide azotique ne donne que bien rarement pour l'or une approximation suffisante.
Filons quartzeux. — Les filons quartzeux contenant de For sont connus et exploités dans un grand nombre de localités ; ils traversent en général des terrains très-anciens, des micaschistes ou des schistes talqueux.
Les mines de Transylvanie sont exploitées depuis des siècles , mais elles no produisent qu'une assez petite quantité d'or. Les filons les plus riches sont ceux des deux Amériques.
La matière principale de remplissage de ces filons est généralement le quartz blanc, et l'or se trouve réparti avec la plus grande irrégularité. Dans quelques mines, on a rencontré l'or dans des veines de quartz, dans des veines de carbonates de chaux spathique^ et de sulfate de baryte. L'arrivée de l'or, évidemment contemporaine de celle du quartz, parait être postérieure à celle des remplissages calcaire et barytique. L'or n'est jamais intimement mélangé avec ces deux gangues, il remplit seulement quelques fissures dans le calcaire ou dans le sulfate de barvte.
Certaines parties des filons quartzeux aurifères présentent des cavités irrégulières, tapissées d'oxyde de fer, quelquefois même d'oxyde de manganèse ; ces oxydes renferment de l'or métallique ; ils proviennent de l'altération des pyrites par les eaux qui ont pu descendre de la surface.
Alluvions anciennes. — La plus grande partie de l'or livré à la circulation provient de l'exploitation et du lavage des alluvions anciennes, en Sibérie, en Californie, en Australie, etc.
Ces alluvions présentent la plus grande diversité de composition ; elles contiennent l'or en pépites à angles arrondis, en grains aplatis ou de forme irrégulière, en plaquettes ou en paillettes isolées ou engagées dans du quartz. Elles renferment des galets de quartz contenant de l'or, et provenant évidemment de la destruction par les eaux de filons ou de roches quartzeuses aurifères. Elles forment quelquefois des bancs puissants imprégnés, postérieurement à leur dépôt, de quartz tenant de l'or en grains fins assez régulièrement disséminés.
L'or que renferment les alluvions se rapporte à deux époques différentes : c'est un fait que les exploitants^ ne doivent jamais
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perdre de vue. Sous le rapport de la compositiou chimique, il n'y a du reste aucune différence entre Tor en pépites ou en grains contemporains des alluvions, et l'or qui a pénétré dans les allu* viens postérieurement à leur formation : tous les deux contiennent de l'argent en proportion presque constante dans la même contrée, variable d'un pays à l'autre.
Nous citerons plus loin la composition d'un assez grand nombre d'échantillons.
Alluvions modernes. — Presque tous les fleuves et torrents qui coulent sur des terrains anciens, et même sur les grandes assises quartzenses qui. constituent dans quelques contrées la base du terrain houiller, roulent des paillettes d'or, et leurs alluvions peuvent être exploitées par lavages dans certaines parties de leur cours. H est probable que les paillettes les plus fines échap* peut aux orpailleurs : ils ne peuvent traiter que les graviers, o'est-à*dire la partie la plus lourde des alluvions, contenant l'or en paillettes visibles.
L'or des alluvions modernes contient une certaine proportion d'argent, de même que l'or exploité dans les filons et l'or retiré des alluvions anciennes.
Cai^actères. — L'or natif a presque toujours la couleur jaune caractéristique de l'or pur, alors même qu'il contient une forte proportion d'argent : il faut cependant faire une exception pour certaines lamelles ou pour quelques grains métalliques qui ac* compagnent l'or natif de couleur jaune dans plusieurs gisements, notamment au Brésil et en Colombie. Ces lamelles ou ces grains ont une couleur beaucoup plus pâle et un éclat tout différent ; ils contiennent des alliages plus ou moins définis d'or et d'argent, d'or et de palladium, d'or et de rhodium.
La couleur jaune de l'or natif porte à admettre que les deux métaux, or et argent, sont seulement mélangés, et que, par conséquent, leur dépôt a été fait par voie humide.
On est conduit à la même conclusion par la densité de l'or natif; elle est ordinairement inférieure à la densité des alliages fondus contenant les mêmes proportions d'or et d'argent. La densité de l'or natif augmente par la fusion, et devient égale à celle qu'on peut calculer d'après les densités et les proportions des deux métaux. Ainsi,' la densité de l'or de Californie contenant
8,80 pour 100 d'argent est seulement de 14,60; elle devient de 17,48 par la fusion.
li'or natif est faiblement attaqué par l'acide azotique; on ne parvient pas à dissoudre la totalité de l'argent en faisant agir l'acide concentré sur le métal amené à l'état de feuille très^mince : lorsqu'il s'agit d'analyser un échantiUon d'or, il faut toujours employer l'eau régale.
Dans les nombreux échantillons qui ont été analysés, on n'a trouvé, avec l'or et l'argent, que des quantités très-faibles de fer et de cuivre.
Nous citerons un certain nombre d'exemples numériques :
Trani|lvaDie.
Or.
Sibérie.
lOM 92.60.
Argait... 58,74 36,48 28.30 7,02...
Fer t 9 0,84 0,08...
GuiVre... » h » » ...
Or 86,57.
ArgMt 12,38.
Fer 0,54
GuiYre 0,29.
Or
Argent.
Fer
CaiTre. ,
Qattremie.
0j38 traces.
QQ ftft W,0O
Attttralie.
SéDégal.
Bréiil.
Colombie.
100,00 Bréiii.
tnoet
Or
Argent
Palladiam....
Rhodinn
.%Hiiiyfi#« — Nous prendrons comme exemple l'examen d'un écbsmtillon d'or natif contenant de l'argent, du fer et du cuivre
gg4 MÉTAUX PROPREMENT DITS.
On doit d'abord déterminer la densité; il faut ensuite faire fondre un certain poids du métal dans un creuset de porcelaine, et prendre la densité de l'alliage fondu. La comparaison des deux nombres permet d'émettre une opinion sur le mode de formation de l'or natif.
Pour l'analyse elle-même, on doit opérer sur un poids un peu fort, sur 3 grammes environ ; il faut, en eflTet, doser avec exactitude l'argent, le fer et le cuivre, qui sont en proportions assez faibles, et calculer l'or par différence.
Lorsqu'on ne peut pas sacrifier à l'analyse un poids d'or aussi fort, il est presque toujours impossible de déterminer avec exactitude le fer et le cuivre ; on n'obtient même pour l'argent qu'une approximation un peu douteuse ; le nombre obtenu pour l'or n'offre pas le degré de certitude désirable .
On attaque l'or natif par l'eau régale, en faisant chauffer à 60 degrés environ. L'attaque se fait rapidement lorsque l'échantillon contient seulement de 8 à 10 pour 100 d'argent; elle a lieu lentement quand lu proportion de l'argent est plus forte : on n'arrive alors à dissoudre la totalité de Tor qu'en ayant soin de réduire l'or natif en feuille très-mince avant de le traiter par l'eau régale, et en prolongeant beaucoup l'action des acides.
Lorsque l'attaque est complète, on étend de beaucoup d'eau; on laisse le chlorure d'ai*gent se rassembler ; on le lave par décantations, et on le pèse' avec les précautions précédemment indiquées. D'après son poids ou calcule la proportion de l'ai^ gent : la détermination est suffisamment exacte lorsque le poids du chlorure d'argent est un peu fort.
Après avoir pesé le chlorure d'argent, on vérifie qu'il ne contient pas un peu d'or qui aurait pu échapper à l'action de l'eau régale; on fait cette vérification en dissolvant le chlorure d'argent dans l'ammoniaque.
On peut aussi faire la vérification avant la dessiccation du chlorure d'argent; il faut alors précipiter le chlorure en satarant l'ammoniaque par l'acide azotique, laver de nouveau le précipité par décantations, et enfin le faire sécher et le peser.
Dans la liqueur f égale on a seulement à déterminer le fer et le cuivre ; on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré, on sature par l'ammoniaque, et on ajoute du sulfhydrate. On lave par décantations les sulfures de fer et de cuivre, en em-
OR. 98K
ployant de Veau chargée de sulfhydrate. Ces lavages doivent être assez prolongés pour enlever certainement aux sulfures de fer et de cuivre la totalité du sulfosel d'or dont ils sont imprégnés au moment de leur précipitation. On achève le lavage des sulfures avec de l'eau pure.
On traite les sulfures par l'acide chlorhydrique faible; on fait arriver un peu d'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide. On pèse, s'il y a lieu, le cuivre à l'état de sulfure Ct^S, et le fer à l'état de peroxyde.
Ces dosages exigent une grande attention, car il est important d'obtenir des nombres très-exacts pour les deux métaux, en pesant des quantités extrêmement petites de sulfure de cuivre et de peroxyde de fer.
L'or est évalué par difTérence : c'est là un très-grave inconvénient ; car, en conduisant l'analyse comme nous venons de l'indiquer, on est exposé à porter au compte de l'or des proportions peut-être notables d'autres métaux.
Pour se mettre à l'abri de cette erreur, il faut chercher à peser directement l'or métallique, afin de comparer son poids à celui qui a été obtenu par différence, et de n'accepter ce dernier comme exact que dans le cas où les deux nombres sont à peu près concordants.
On attaque 1 gramme environ de l'or natif proposé par l'eau régale très-chlorhydrique, en ajoutant l'acide azotique par fractions ; on cherche à n'employer que la quantité d'acide azotique strictement suffisante pour que tout l'or puisse être dissous dans l'acide chlorhydrique. Lorsque l'attaque est complète, on étend de beaucoup d'eau; on sépare le chlorure d'argent; on concentre la liqueur chlorhydrique, on fait chauffer entre 80 et iOO degrés, en ajoutant de temps en temps de l'acide chlorhydrique, jusqu'à décomposition totale de l'acide azotique.
On cherche alors à précipiter l'or par l'acide oxalique ; on pèse l'or métallique obtenu. Les difficultés que présente la précipitation de l'or sont tellement grandes, qu'on ne peut pas considérer comme très-exact le nombre qui est donné par la pesée ; ainsi que nous l'avons déjà dit, il ne peut servir que de contrôle au poids de l'or évalué par différence.
§ 4. -* WUmmim par la ▼•le sèche.
On détermine par la voie sèche la teneur en or des minerais métalliques, tels que les pyrites, la pyrite arsenicale, la blende, la galène, etc., et celle des alliages de l'or avec le cuivre, etc. Nous passerons très-rapidement sur les essais, et nous renverrons nos lecteurs aux détails que nous avons donnés dans le chapitre précédent.
Presque tous les minerais métalliques qui contiennent de For renferment aussi de l'argent, et les opérations doivent être conduites de manière à réunir dans un bouton l'argent et l'or des minerais. Parmi les divers procédés que nous avons décrits dans le chapitre de l'argent, il faut choisir ceux qui sont les plus convenables dans les différents cas particuliers; il faut prendre quelques précautions spéciales pour limiter le plus possible la perte des métaux précieux. C'est seulement sur le choix des procédés et sur les précautions les plus essentielles que nous avons à présenter quelques observations.
Considérons d'abord les minerais et matières aurifères qui ne peuvent pas être passées directement à la coupelle : les pyrites, le sulfure d'antimoine^ les minerais de cuivre, la blende, la galène, les tellurures et les alluvions.
Nous admettons de plus que l'or est le métal principal, c'està-dire que, tout en cherchant à constater si les minerais sont argentifères, on' attache plus d'importance à la détermination de l'or qu'à celle de l'argent.
Les essais comprennent trois séries d'opérations : dans la première, on réunit l'or et l'argent dans un culot de plomb assez pur pour passer facilement à la coupelle; dans la seconde, on sépare ensemble, par coupellation, l'or et l'argent du plomb ; dans la troisième, on effectue la séparation de l'or et de l'argent, on cherche à faire aussi exactement que possible l'évaluation ou la pesée de l'or.
taODUCnOH DU CULOT DB PLOMB.
On peut produire le culot de plomb par deux méthodes différentes : par scoriiication , par fusion avec divers réactifs. La scoriiication doit être conduite comme nous l'avons dit pour
OR. 08T
les minerais d'argent; nous n'avons rien à ajouter aux détails que nous avons donnés. On emploie rarement ce procédé, bien qu'il permette de concentrer assez rapidement, et sans perte, l'or des minerais dans un culot de plomb d'une pureté suffisante. Les minerais sont généralement très-pauvres : on est obligé d'opérer sur des poids considérables pour déterminer leur teneur ; la scorifioation d'une grande masse de matières est une opération très-incommode.
Nous ne parlerons que de la seconde méthode, de la fusion des minerais avec divers réactifs. Dans les essais, il ne faut pas perdre de vue que l'affinité de Tor pour le plomb métallique, bien que très-grande, n'empêche pas Tor de rester en partie dans les scories lorsque celles-ci contiennent des sulfures, ou lorsqu'elles renferment des silicates un peu fortement acides.
Il est essentiel de choisir les réactifs de telle sorte que les scories, parfaitement fluides, ne renferment que des corps oxydés, et soient très-basiques. La perte de l'or à la coupellation n'augmente pas notablement avec le poids du culot de plomb ; il ne faut donc pas s'astreindre à obtenir dans la fusion des culots d'un poids assez faible : on doit, au contraire, s'attacher à produire des culots pesant de 80 à 60 grammes, et même davantage ; on est plus certain d'enlever la totalité de l'or aux scories, et de rendre négligeable la perte qui résulte des fines grenailles de plomb adhérentes aux parois des creusets, ou disse* minées dans les scories.
Ptbitcs de per. — Le poids des pyrites sur lequel il convient d'opérer est extrêmement variable : pour les minerais riches, par exemple pour 'certains échantillons de pyrites de la mine Maxwell (Californie), on obtient des résultats très-exacts en traitant de iO à 20 grammes; mais, en général, les minerais pyriteux contiennent une proportion d'or tellement faible, qu'il faut opérer sur 200 grammes au moins pour obtenir une quantité notable d'or.
Deux procédés de fusion peuvent être adoptés ; l'un d'eux est applicable à tous les minerais, riches ou pauvres ; l'autre ne s'applique qu'aux minerais riches.
Premier procédé. — On grille le minerai dans un têt en terre réfractaire, dont la surface intérieure est* garnie de sanguine;
on prend, dans le grillage, les précautions que nous avons précédemment recommandées, pour expulser à très-peu près la totalité du soufre à Tétat d'acide sulfureux, pour limiter le plus possible la production des arséniates et des sulfates.
On mélange le minerai grillé avec i partie de borax, 1 partie de carbonate de soude, 2 parties de litbarge. On fond le mélange dans un grand creuset de terre ; on évite l'emploi d'une lame de fer pour apaiser le boursouflement.
Lorsque les matières sont arrivées à Tétat de fusion tranquille, ou introduit dans le creuset, en trois ou quatre fois, 60 grammes de litbarge intimement mélangée avec 2 grammes de charbon. Avant chaque addition, on a soin de laisser refroidir un peu le creuset, afin que, les matières étant moins fluides, le contact du plomb métallique avec la scorie soit plus prolongé. On termine l'opération par un coup de feu qui doit durer seulement quatre ou cinq minutes.
On laisse refroidir très-lentement. En cassant le creuset froid, on en retire un culot de plomb, pesant de 40 à SO grammes^ et contenant tout l'or du minerai.
Second procédé. — On fait fondre le minerai avec du nitre, du carbonate de soude, du borax et de la Utharge. Le nitre doit être en quantité suffisante pour produire l'oxydationà peu près totale du soufre, de l'arsenic et des métaux ; la liiharge ne doit donner que très-peu de plomb métallique. Lorsque toutes les matières sont bien fondues on ajoute, par fractions, 60 grammes de lithai^e intimement mélangée avec 2 grammes de charbon.
On doit avoir la précaution, que nous avons déjà recommandée plusieurs fois, de laisser refroidir le creuset avant chacune des additions du mélange litbarge et charbon.
Le culot de plomb obtenu dans ces conditions pèse ordinairement de 40 à 60 grammes ; il est très-pur et contient For et l'argent du minerai.
Pour déterminer la quantité de nitre qu'il convient d'employer, il faut faire un essai préalable, en fondant 1 gramme du minerai avec 100 grammes de litbarge. Soit p le poids du culot de plomb obtenu , on calcule la quantité de nitre qui correspond, pour l'action oxydante, à ce poids p de plomb.
Chaque opérateur a son coefficient spécial pour les actions oxydantes relatives du nitre et de la litbarge : en général, 1 partie de
nitre équivaut à 3 ou à 4 parties de litharge. En admettant le rapport de 1 : 4, on prend pour la quantité de nitre à employer
pour le poids P du minerai, sur lequel on doit opérer, P. -y-; c'est-
à-dire qu'on emploie la quantité de nitre qui, d* après l'essai préliminaire, est suffisante pour oxyder toutes les matières oxydables du minerai, et pour prévenir toute réduction de la litharge. C'est là une différence importante à signaler dans l'application du procédé pour les essais d'argent et pour les essais d'or ^
La proportion de nitre qu'il faut employer étant très-grande, on ne peut pas conduire convenablement la fusion lorsqu'on opère sur un poids un peu fort de minerai ; il est déjà très-difficile d'amener les matières à l'état de fusion tranquille lorsqu'on opère sur IS grammes de pyrite ; le procédé n'est donc pas applicaJ[>le aux minerais pauvres.
Nous citerons un seul exemple numérique des proportions des réactifs.
Pour une pyrite arsenicale contenant au plus 10 pour 100 de gangue quartzeuse, en opérant sur 18 grammes de minerai, on emploie 30 grammes de carbonate de soude, 20 grammes de borax, 100 grammes de litharge et 30 grammes de nitre.
Le mélange est placé dans un grand creuset de terre, qui doit être rempli tout au plus à la moitié de sa hauteur. On conduit la fusion avec une lenteur telle, que le boursouflement ne fasse pas passer une partie des matières par-dessus les bords du creuset.
1 Qaand il 8*ag1t d'an minerai aurifère d'une teneur ordinairement trbs-faible, il est essentiel d*écarler toutes les causes de perte. En employant une quantité de nitre insaffisante. et en comptant sur la litbarge pour achever l'oxydation du minerai, on s'expose à la formation d'une certaine proportion de sulfure ou d'arséoiure d'or, dans les premiers moments de la fusion des matières, pour lesquelles on n'obtient pas toujours un mélange parfaitement intime du minerai, du nitre, des fondants alcalins et de la litbarge. Le sulfure et Tarséniure d'or sont promptement décomposés par la litbarge (qui est toujours en grand excës) lorsque le creuset est porté au rouge ; mais la décomposition est-elle rigoureusement complète, et l'or est-il ramené entièrement à l'état métallique ? C'est ce qu'il est impossible d'affirmer. La cause de perte est certainement très-faible; elle ne prend de l'importance qu'en raison de la Taleur de Tor, et en raison de la petite quantité d*or qu'il s'agit d'évaluer.
La même cause de perte se présente dans la fusion des minerais d'argent ; mais dans ce cas elle est tout à ftit négligeable, non-seulement en raison de la valeur de l'argent et de la quantité de l'argent qu'il faut évaluer^ mais encore par comparaison avec les autres causes de perte qui ont une importance beaucoup plus grande, et qu'il est impossible d'éviter.
On n'obtient la fusion tranquille qu'au bout d'un temps long, de 45 à 60 minutes, et souvent le creuset ne résiste pas à l'action corrosive de la litharge et des réactifs alcalins.
Cuivre pyriteux. — Cufvre panaché. — Ces deux classes de minerais doivent être traitées comme les pyrites de fer. Ces minerais contiennent ordinairement très-peu d'or, il faut leur appliquer le premier des deux procédés que nous avons indiqués : grillage dans un têt ; fusion avec des réactifs capables de scof ifier les matières oxydées produites par le grillage ; addition de litharge et de charbon.
Le culot de plomb contient toujours un peu de cuivre, et ne peut passer facilement à la coupelle que si la proportion du cuivre est très-faible relativement à celle du plomb. On cherche à obtenir un culot de plomb pesant de 80 à 100 grammes.
Pour Taddition fractionnée du mélange de litharge et de chai^ bon, à la fin de l'opération, on emploie 100 grammes de litharge et 3 grammes de charbon. C'est là, du reste, la seule différence entre les opérations faites sur les pyrites de fer et celles qui sont effectuées sur les cuivres pyriteux ou panachés.
Blende. — Les blendes sont presque toujours très-faiblement aurifères, et pour constater la présence de l'or on est obligé d'opérer sur 200 grammes au moins ; souvent même ce poids est encore insuffisant.
Le seul procédé d'essai applicable est celui que nous avons indiqué pour les pyrites : grillage, fusioi^ avec des réactifs alcalins, addition de litharge et de charbon.
Le grillage ne présente pas de difficultés spéciales; on le commence h la température du rouge sombre, en limitant la quantité d'air qui peut arriver sur le minerai ; on le termine au rouge vif sous le moufle. On parvient assez facilement à obtenir un minerai bien grillé, ne renfermant qu'une très-faible proportion de sulfates. La perte d'or dans le grillage de la blende est nulle ou du moins négligeable.
La fusion est au contraire très-difficile à réussir ; il faut produire une scorie parfaitement fluide, bien qu'elle oontienne un poids considérable d'oxyde de cinc, ce qui oblige à employer une énorme proportion de fondants.
Citons un exemple numérique :
On a grillé 200 grammes de blende à gangue d^ fer (wbonaté, contenant environ 47 pour 100 de zinc; le minerai grillé doit contenir de ilO à 115 grammes d'oxyde de zinc, en grande partie à Tétat libre, en partie à l'état de sulfate ; il contient en outre de l'oxyde de fer, du sulfate de chaux, etc.
On mélange le minerai grillé avec 300 grammes de litbarge, 300 grammes de borax, 100 grammes de carbonate de soude. On a donc à faire fondre près de 900 grammes de matières, et la fusion ne peut pas s'effectuer sans boursouflement. Il est impos^ sible d'opérer dans un seul creuset : on est obligé de répartir le mélange entre deux ou même entre trois creusets. Dans chacun d'eux on introduit, lorsque les matières sont en fusion tranquille 60 grammes de litharge mélangée avec 2 grammes de charbon. Chacun des culots obtenus pèse de 40 à 50 grammes : il faut les réunir pour la coupellation.
Nous devons faire observer que les blendes sont plus ordinairement argentifères qu'aurifères, et que, dans Tessai, conduit comme nous venons de l'indiquer, on ne peut espérer aucune approximation pour l'argent. Une fraction notable de ce métal est perdue pendant le grillage; une autre portion, également importante, est perdue pendant la coupellation des culots de plomb.
Il faut donc faire pour les blendes deux essais séparés : l'un spécialement pour argent, l'autre pour or. Dans le premier, il est généralement inutile de tenir compte de l'or dans la pesée du bouton d'argent; dans le second, le bouton donné par la coupellation doit servir seulement à l'évaluation de l'or ^
Sulfure d'antimoine. — Cuivre gris. — Ces minerais sont rarement assez riches en or pour qu'on puisse faire l'essai sur 15 grammes ou même sur 25 grammes. En opérant sur un poids aussi faible, on peut seulement constater la présence de l'or; il n'est pas possible de fixer approximativement la teneur du minerai. Il faut presque toujours faire l'essai sur 150 ou 200 grammes.
1 Cette observation est applicable à tous les minerais argentifères qui renferment trbspeu d'or. La détermination de l'argent doit être ftite dans un esaai spécial : Tetsal pour or ne permet pas d'obtenir pour Targent «oe approximation sufBsantt.
L'essai comprend deux opérations, comme pour la blende : le grillage et la fusion.
Le grillage doit être conduit à peu près comme celui de la blende ; mais il présente beaucoup plus de difficultés, principalement lorsque le minerai proposé est du sulfure d'antimoine i peu près pur. Il faut élever la température avec la plus grande lenteur, afin d'éviter l'agglomération ; il faut en même temps ne laisser arriver sur le minerai qu'une quantité d'air très-limitée, afin d'expulser la majeure partie du soufre, de l'antimoine et de l'arsenic. On termine le grillage au rouge vif.
Le minerai grillé est fondu avec 1 partie de borax, 1 partie de carbonate de soude et 200 grammes de litbarge. Lorsque les matières sont en fusion tranquille, on ajoute, en deux ou trois fois, 60 grammes de litbarge mélangée avec 2 grammes de cbarbon. On peut ordinairement cfTectuer la fusion dans un seul creuset : le volume des matières à fondre est moins grand que dans le cas d'une blende grillée, et, de plus, il n'e/st pas nécessaire de faire chauffer aussi fortement pour rendre les scories bien liquides ; le boursouflement est beaucoup moins à craindre.
Le culot de plomb obtenu est toujours assez impur : il contient une proportion notable d'antimoine, ou bien de cuivre, d'antimoine et d'arsenic, suivant la nature du minerai traité ; il ne passe pas facilement à la coupelle sans addition de plomb. Cette addition n'a pas, du reste, un grave inconvénient : elle n'augmente pas notablement la perte d'or qui est faite dans la coupellation.
Lorsqu'il s'agit d'un minerai contenant de l'argent, il y a perte très-grande d'argent pendant le grillage, et ensuite pendant la coupellation du plomb impur. Les opérations que nous venons d'indiquer ne peuvent pas conduire à la détermination de l'argent ; il faut faire un essai spécial pour constater la teneur du minerai en argent.
Galènes. — Les galènes sont assez rarement aurifères, et, lorsqu'elles contiennent de l'or, elles en renferment une proportion tellement faible, qu'on ne parvient presque jamais à la déterminer avec quelque approximation. On se contente généralement de faire l'essai pour argent, et de vérifier si le bouton d'argent contient un peu d'or. Lorsque cette recherche qualitative de
l'or fait supposer que le minerai est notahlemont aurifère, on cherche à évaluer le poids de minerai qu'il convient de traiter pour obtenir une quantité d'or appréciable par la balance; ce poids est ordinairement très-fort, de 400 à SOO grammes.
L'essai pour or, fait sur une quantité aussi grande de minerai, exige des précautions spéciales : le procédé qui donne les résultats les moins incertains est analogue à celui que nous avons indiqué pour les pyrites, pour la blende, pour le sulfure d'antimoine et pour le cuivre gris.
On grille le minerai dans un têt de grandes dimensions, en prenant les précautions nécessaires pour éviter l'agglomération, et pour limiter le plus possible la formation des sulfates. On fond le minerai grillé avec 1 partie de borax, ou bien avec
1 partie de carbonate de soude, suivant la nature des gangues. Lorsque les matières sont en pleine fusion, on ajoute, en trois ou quatre fois, 100 grammes de litharge mélangée avec 2 grammes de charbon.
Le culot de plomb obtenu est très-pur; il pèse de 60 à 70 grammes ; il contient à très^peu près tout l'or du minerai , mais il ne renferme pas la totalité de l'argent : il y a eu perte très-forte de ce métal pendant le grillage.
La fusion a lieu avec une grande facilité ; elle n'exige pas une température très-élevée, et n'est pas accompagnée d'un vif boursouflement. On peut presque toujours fondre la totalité du minerai dans un seul creuset.
Lorsqu'on effectue la fusion dans deux creusets, on doit introduire dans chacun d'eux 60 grammes de litharge mélangée avec
2 grammes de charbon. Les deux culots pèsent ensemble plus de 100 grammes; mais il n'en résulte pas de perte notable : la détermination de l'or n'est pas plus inexacte.
Tellurures. — Les tellurures contenant ordinairement une proportion d'or assez forte, on peut opérer sur 10 grammes, ou même sur 6 grammes pour les minerais riches. On mélange le minerai porphyrisé avec 3 parties de nitre, 2 parties de carbonate de soude et 10 parties de litharge. On fait fondre au creuset de terre, en conduisant le feu avec les précautions nécessaires pour éviter un trop vif boursouflement. Lorsque les matières sont parfaitement fondues et le nitre entièrement décomposé,
on ui^ro4Hit 4aiuf le creuset, eq troU ou quatre fois, 60 grammei dp Utharge mélangée avec 2 gramme^ do cbarbou* Ou a aoiu de laisser refroidir un peu le creuset avaut obacuue des additioui successives de litharge et de charbon.
Pn cassant le c|:eu«^et ^prës refroidissemeitt, on eu rttire un culqt 4e plpmb» pi'^^que toiyours un peu aigre, pesant de 45 i 50 grammes, couten^pt k très-^peu près tout Yov et tout l'argent du piiuef^j, renferu)ant upe certaine proportion d'antimoine et de tellure. Ce culot ne passe bien h la coupelle qu'avec addition 4e p)Qmb jmy. H y a perte potable d'argent pendant la coapellation; mais la perte d'or est négligeable. L'analyse du bon-* t/op dpQu^ PQur l'or une détermiuatioq plu9 exacte que pour l'argent.
Ai'M^viQNs. — Aucuu des procédés que noua avona indiqués p'pst direçtemept applicable aui^ rocbes quartzeuses contenait quelques grains ou paillettes d'or, aux alluvions anciennes ou inodemes, dans lesquelles Vor est disséïniné avec la plus grande irrégularité, çoit eu paillettes très-fines, «oit en grains de diuien- ^\on9 appréciables. On ne peut obtenir une indication approchée de leur teneur qu'en opérant sur plusieurs oentaines de kilogrammes ; la prise de^sqi doit représepter nue masse considérable de matières 4*ui&e teueur ei:trômement irrégulière, et on u'arrjve pas facileu^eut & prélever up échantillon moyen, môms en admettant que le poids de cet échantillon s'élève à 400 ou à ^QO kilpgrammes.
Nous n'avons pas à nous occuper ioi des précautions quil convient de prendre dans le prélèvement de la pHse d'essai ; nous décrirons seulement }a niarcbe qu'il faut suivre pour déterminer approximativement l'or contenu dan» un poids très-fort d'alluvions. Cet exemple suffira pour faire comprendre de quelle manière il fwt opérer ponr le quartz aurifère.
On fractionne la matière en lots pesant de 20 à 3fi kilogrammes. On les traite successivement dans de grandes terrines en grès.
On délaye la matière dans l'eau^ soit à la main, soit avec une i^partule de bois ; on la 4éba4rrasse par décantations de toutes las parties fines qui peuvent être mises et rester pendant quelques secondes en suspension dans Teau ; on ue laisse dans la tenons que les sables et les galets. Les partipa finea enlevées par les
àéfimifàiom p/euv^pt entriatner q^elque^ petites paiUetjtes ^'or ; il f^ vem^illiv jU)ut^$ le» idm^ décantée$, ^ l^s$ar ^éppser le/s matières m ^ui^pep^iop.
fia ^éf^e h h waî'?^ î^s gplets ixn p^u gf o;f ; Qjf. pi^s^e eni^fjuitp W twM« le« 6lli)>)i9& Qns et le» gros 3«blQ^; le^ ouy<ertjarp^ du ^9sni^ doiveat ayoir au pl#3 0",j()01 de pôté.. Lior^i^f^'oo ^ terjnîné }jd tf^p^ineut de tojuuB leç lots, oi^ révpit 1^ pr/;»4^ij^ se^la))i^$ ; pp }#« f^it s^cji^r, ^t pu le^ pè$^. l^a p^ajtière Sje trouve ainsi 4ÎYUé^ .en fliwtr^ ppfti^* ? I/bs fftatjjàr^si jliq^^ leg s,able^ fins, Jlep gros sables, les galets.
Matières fim^- — On l^ve. A^f xn^jb^ei^ sjipur }^p^ itoil^ in^clinée, %(im un icpurant d'eau très-lent. Nofjs ne ppji^vQ^f citer aucun opmbr^ pow rinclinûsoA M pour 1^ Jiongi^i^ (|je la toile, ppur }p poids de la matière qu'il convient 4p prendre jppur une laoée^ pour Ifi quantité 4>jW' U &J^t avo^r Tl^iabjfi^ d^ lfiv.i»ge çi^r une ^ile popr ^jéu^ç^r Topéral^on, p); on ^ecpi^^ît ^Ipf*^ in^médiatemejat qj^ll^ copdj^ipo^ soijijt lf$3 pb^ faypra^)p3 /ijifui^ cbaque ca^ particulier.
Le J>ut q»'iJ /?'»gii 4'#tfei^dre ^t 4e ^e ^ptr/aln^ pv ^'pau y,^rp U piwtie joûféri^ure d/9 la Jw*^ t|?B*?s )/es m^tièreç teireup^^ Wgi^/5S, et de jreie^ir sw te bw4 d/» 1# toj.l/e les grains jipç pjl^ Jo^rdf dç fer P^ydé, ^ f^r o,îy,4ulé, d# for tîtaftjé, e|p., et I^ pailletl^ 4'P2*-
Apr^ .c}i94ne /ai^^^e, pp ^pciVLeiJte jle^ jnatièrpf jiii^ ont été ^etei- ^es pn fcaujt de 1^ toije ; m teP U^\ pwspr ^^ vw c^suj§.
Lorsque le lavage est terinip,^, on fait séclier les gn^tj^ps da^ 1^ capsi^ ; pp les pè^. On Ijbç fait lof^Hte avec 2 pajrjt^ei? djç bjO^rax et 10 pii^j^ips de Utl^irge. À 1^ fia dp Topération, on ajoute en plpsiaujr^ fois 60 graoupeç de )ithargp n^^lfo^^éje jaye^c 2 gjranK^ues d,e phaii^U/i On prodjuit i^si up cuLpt (Jp plpm)) qui reo||çrme tqi^ l'or qpp Iqs allpv^ons coijutiennepl; à ^'état de paillettes çsae^ fines po^r être tenues pj^ susppnsion .dans ji'eau.
Spjf)lesfm$. — Los s^es Sps so^ lav.é;s 4e 1/ï mèmp pi^ère sur une toile ; le lavage est un peu plus long ; jf^ais il pffre n^oins 4o di^cuUés, parce qiip Ipç gjr^ip^ d'of qu'il $'agit 4^ retenir c^.des dimeffsipps app(récji4>.les et spn^t moins aisément eiiùx^a^ par l'c^. Le;? g^aJA^ Â® l^ oxydé, e1;e,., restent avec Tor ^ Ip b^iut de la toile. Ajtfès chaque laoée^ on fait passer dans une capsule les sables lourds qui ppt été retepus.
Lorsque le lavage est terminé , on remet sur la toilo les sables recueillis dans la capsule, et on procède à un second lavage; on cherche à enrichir la matière en faisant entraîner par l'ean une partie des grains de fer oxydé, de fer oxydulé, etc. Une fautpas pousser trop loin l'enrichissement, dans la crainte de laisser entraîner par Teau les grains d'or les plus fins. On fait sécher les sables enrichis ; on enlève avec une pince les grains d'or visibles, et on les conserve. Tout le reste est pulvérisé et fondu avec du borax et de la litharge, comme nous l'avons indiqué pour les matières fines.
Le culot de plomb obtenu contient l'or des sables fins, ou du moins la portion de l'or qui n'a pas été enlevée à la pince après le lavage. Les grains d'or séparés à la pince doivent être réunis au culot de plomb pour la coupellation.
Gros sables. ^— Les grains des gros sables sont trop inégaux pour qu'on puisse les laver facilement. On les étale sur une feuille de papier verni ; on examine avec attention toutes les parties, afin d'enlever les grains d'or visibles.
Ce triage est très-long, car les gros sables constituent généralement la portion la plus grande des alluvions. Lorsqu'il est terminé, on pulvérise la matière, et on sépare par débourbage les parties fines et les sables fins. On lave séparément ces deux pai*ties sur la toile ; on réunit les matières les plus lourdes qui ont été arrêtées en haut de la toile ; on les fond avec du borax et de la litharge, en ajoutant à la fin de la fusion 60 grammes de litbarge mélangée avec 2 grammes de charbon.
Dans la coupellation du culot de plomb obtenu , on doit passer les grains d'or qui ont été séparés par le triage, afin d'obtenir réunie en un seul bouton la totalité de l'or contenu dans les gros sables.
Galets, — On concasse les galets et on les examine attentivement : lorsqu'on ne voit pas de paillettes d'or, ou peut admettre que les galets ne sont pas aurifères ; dans le cas contraire, on les pulvérise, et on les traite comme nous venons de l'indiquer pour les gros sables.
On coupelle séparément les quatre culots de plomb ; les poids des boutons, corrigés de l'argent contenu dans la litharge, donnent la teneur en or des diverses parties des alluvions, matières fines, sables fins, gros sables, galets. La somme des poids des boutons permet de calculer la teneur des alluvions.
Il faut ensuite analyser les boutons et déterminer les proportions d'argent et d'or qu'ils contiennent.
Les opérations ainsi conduites sont très-longues, mais on ne doit pas chercher à les abréger en pulvérisant de suite les allu« vions et en ne faisant qu'un seul lavage.
n est essentiel d'obtenir, outre la teneur en or, toutes les indications qui peuvent être utiles dans le traitement en grand . Il importe surtout de constater à quel degré de finesse l'or se trouve réparti, à quelles pertes on s'expose en entraînant les matjëres fines par un courant d'eau trop rapide, ou on négligeant la pulvérisation des galets et des gros sables.
GOUPEIXATIOV.
Les culots de plomb qui sont produits dans les opérations dont nous venons de parler ont presque toujours un poids considérable ; ils contiennent quelquefois des proportions notables de cuivre, d'antimoine, etc.
Ils renferment en même temps l'or et l'argent des minerais, et Targent de la litharge employée. On ne doit chercher à évaluer avec exactitude que l'or contenu.
On passe les culots à la coupelle ; on pèse les boutons d'argent et d'or ; on les attaque par l'acide azotique ou par l'eau régale ; on pèse l'or indissous par l'acide azotique, ou bien le chlorure d'argent : nous n'avons que peu de détails à présenter sur ces diverses opérations.
CoupELLATiOK. — On conduit la coupellation comme nous l'avons indiqué dans le chapitre précédent pour le plomb argentifère ; il faut seulement faire passer l'éclair à une température plus élevée, surtout lorsqu'on essaye un minerai riche en or et pauvre en argent.
La coupellation n'offre pas de difficultés lorsque le culot do plomb est à peu près pur ; il n'en est pas de même quand le oulot renferme de l'antimoine ou du cuivre : l'antimoine fait fendre la coupelle : le cuivre reste quelquefois en quantité appréciable dans le bouton d'or et d'argent.
On ne reconnaît pas facilement la présence du cuivre dans un culot de plomb; mais on n'a pas à s'en préoccuper; si le bouton
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dottté pàt la coApellation renfenne dn enivre, il n'a pas la forme régulièrement arrotidie des boutons d'or et d' aident ; on le repasse dans nùe nouvelle coiipelle avec quelques grammes dé plomb pânvre.
La présence de 1* antimoine dans le plomb offre un idconré^ nietli plus graye, cat l'ëAsdi est soUTent manqué lorsque la coupelle se fend pëtidatit l'opérution. Toutes les fois que la sonorité db ôtilot de plotnb faii supposer qu'il contient une proportion notable d'antimoine, il faut ajouter du plomb paurre en quantité telle, t(ue l'acide antimonique puisse être entraîné par la lithargei dans la coupelle, sans que cëlle-ci se fende^
On ne doit pas craindre d'ajouter du plomb à un culot d'un poids déjà très-fort, ou de repasser à la coupelle un bouton cuivreux ; les pertes d'or sont très-faibles pendant la coupellatidn ; Yùt né s& volatilise pas et n'est pas éntratné sensiblement par les tapeurs de plomb, il ne pénètre pas à l'état métallique dans les pores àë là coupelle . La seule cause de perte est l'oxydation de l'or en présence des oxydes de cuivre et de plomb et de l'acide antitnoni(}tie t cette cause de perte a peu d'imporiadCe ; on petit presque toujours la considérer oemme Éiégligeable dans les essais des minerais.
avàlvsê tfv MùutoK ii'ôâ tt ÈTAtmiun.
On doit traiter le boutoU donné par la coupellation de manières très-différentes, suivant la richesse et la nature dès minerais soumis à l'essai. Considérons quelques cas particuliers.
Galène faiblement aurifère. — Dans ï'ëSsai pour argent d'une galène contenant uïi peu d*or, où obtient un bouton d'argent atirifère pesant quelques tnilligramînes ; on cherche seiilement à constater la présenôë de l'or dans le bouton. On traite le bouton par l'acide azotique pur, étendu de quatre fois environ son volume d'eau, en faisant chauffer à 60 ou à 60 degrés. On opère dans uii tube de verre de 0°',01 de diamètre, fermé par un boilt. L'argent eit promptement dissous ; l'or resté insoluble soue forme de paillettes brunes très-lourdes ;
On peut constater ainsi la présente d'une quantité d'or extré- Inement faible, de moins de 0*',0001 ; mais il est bien difficile à*esHmer]B poids de Fol* qui reste indissous à 0*', 001 près. L'esti-
matidn n6 peut pas servir à détotminer la teneur du minerai ) elle permet seulement dé calculer quel poids de minerai il faudra prendre ponlr obtenir, dans Y essai pour or y un bouton conte* nant quelques centigrammes de ce métal*
Sulfure (f antimoine riche. — Dans l'essai d'un sulfure d'antimoine ^ ôdntenant une proportion d'or un peu notable, et en même tempe riche en argent, on obtient un bouton j^esant plusieurs ôentigratnmes, dans lequel l'argent est ordinairement en proportion dominante! On lamine le bouton, afin de le réduire en rtiban très-mince i on l'introduit dans un tube de verre, de 0",018 environ de diamètre, fente pai- un bout*
On fait agir sur le ruban, à une température de 75 à 80 degrés, d'abord de l'acide asotique un peil étendu, ensuite de l'acide azotique concentré.
L'argent se'dissout. For reste insoluble sous forme de petites paillettes brunes. On lave l'or par décantations, en ayant l'attention de laisser l'or se déposer entièrement avant chaque décantation. Lorsque le lavage est terminé» on fait passer l'or dans uhe capsule ) on le fait sécher à 120 ou & 130 degrés, et on le pèse sur une balance trébuchant du dix-milligramme»
Le lavage, la dessiccation et la pesée de l'or présentent de grandes diffioultés en raison de l'état de division du métal : on est exposé à en perdre une petite quantité dans les décantations, et principalement lorsqu'on fait passer l'or du tube dans la capsule, et de la capsule sur le plateau de la balance*
Pyriteâ de ferpauvree en or. --^ Lorsqu'on essaye pour or une pyrite de fer d'une très-faible teneur, on obtient, même en opérant sur un poids très-^fort^ un bouton très-petit, pesant par exemple dé 8 à 3 milligrammes ; il contient toujours un peu d'argent, provenant soit du minerai lui-même, soit de la litharge employée 4 Le poids dii bouton ne donne pas directement la teneur en or du minerai^ il faut évaluer l'argent contenu.
Oii aplatit le bouton^ et on le fait chaulfer dans l'acide azo^ tique concentré : l'or indissous retient peut-être un peu d'argent; mais du est obligé de négliger cette petite portion de l'argent :
1 Nous rappelons ici que pour un pareil minerai on doit toujours faire deux essais : l'un pour argent, par le procédé mixte, Taulre pour or. Dans le premier^ l'or est perdu : on ne pëse que l'argent ; dans le second^ on obtient dans un bouton la totalité de l'or el leilenent la majeure partie de l'argent.
on cherche seulement à évaluer le métal qui est en dissolution dans l'acide azotique. On ne peut obtenir une évaluation approximative qu'en se servant d'une liqueur titrée de chlorure de sodium très-étendue d'eau.
On prépare une dissolution de chlorure alcalin étendue à un point tel que 1 centimètre cube puisse précipiter 1/2 milligramme d'argent. La liqueur titrée est contenue dans une burette graduée ; on verse la liqueur par petites fractions dans la dissolution azotique, en ayant soin d'agiter chaque fois jusqu'à ce que le chlorure d'argent soit nettement rassemblé ; on cherche à sai* sir le moment où l'addition de la liqueur titrée ne produit plus de trouble dans la dissolution azotique.
On calcule alors, d'après le volume employé, le poids de l'argent qui a été précipité. On peut obtenir, bien que difficilement, une approximation de 1/2 milligramme.
L'or est calculé par différence.
L'erreur commise sur ce métal pouvant s'élever à 1/2 milligramme, tandis que le poids de l'or est souvent de 1 ou 2 milligrammes seulement, on n'obtient pas pour la teneur en or du minerai une approximation suffisante.
Pyrites de fer riches en or. — En opérant sur un poids convenable de minerai, on obtient un bouton d'or peu argentifère, pesant plus de 0«',100. L'argent qu'il contient provient en partie du minerai, et en partie de la litharge ; la proportion de l'argent dépasse rarement quelques centièmes du poids du bouton.
On peut suivre deux procédés pour déterminer la teneur du minerai : chercher à déterminer exactement l'argent pour évaluer l'or par diCTérence; ou bien procéder par inquartation afin de pouvoir peser directement Tor. Le second procédé donne seul un résultat exact.
Dosage On ne doit peser l'argent à l'état de chlorure que dans le cas •rgen . ^^ j^ bouton est notablement argentifère. On passe le bouton an laminoir, on attaque par l'eau régale, on étend de beaucoup d'eau ; on lave le chlorure d'argent par décantations, on pèse le chlorure d'argent avec les précautions indiquées dans le chapitre précédent. On calcule l'argent d'après le poids du chlorure.
Le degré d'exactitude qu'il est permis d'espérer est variable avec le poids du chlorure d'argent. Lorsque ce poids est seulement de 0«',020 à O^'jOSO, on n'obtient qu'une approximation très-
douteuse. Quaud le poids du chlorure est plus fort, on détermine plus exactement l'argent ; cependant l'incertitude est toujours de plusieurs milligrammes, et cette erreur est entièrement reportée sur l'or, qui est évalué par différence.
On obtient une évaluation plus exacte de l'argent en se servant d'une dissolution titrée de chlorure de sodium qu'on fait agir sur une liqueur azotique ; mais, pour procéder ainsi, il faut transformer le chlorure d'argent en azotate, et la transformation ne peut pas se faire sans perte appréciable.
On voit, d'après ces courtes observations, que l'évaluation de l'or par différence ne peut donner que bien rarement la teneur en or du minerai avec une approximation suffisante.
On arrive à peser l'or à l'état métallique par les opérations sui* ^««^
vantes : méUlUqne.
I Après avoir pesé le bouton d'or argentifère, on le passe à la coupelle avec trois fois son poids d'argent fin, et de 2 à 3 grammes de plomb. On lamine le nouveau bouton, on enroule le ruban en cornet, et on le traite par l'acide azotique. On pèse l'or indissous, en prenant les précautions précédemment indiquées.
L'or ainsi obtenu retient presque toujours un peu d'argent, mais la quantité de ce métal est très-faible quand les opérations ont été conduites avec les soins convenables ; elle ne compense même pas les pertes qui ont été faites dans l'essai.
C'est toujours ainsi qu'il faut procéder lorsqu'il est important de déterminer la teneur d'un minerai riche en or et pauvre en argent.
€«apellatioit directe ëie» alllasefl. — On peut passer directement à la coupelle un certain nombre de matières aurifères ; nous considérerons seulement les alliages de cuivre et d'or, de cuivre, d'or et de platine.
Or et cuivre. — On obtient l'or à peu près pur en coupellant l'alliage avec du plomb. L'affinité de l'or pour le cuivre est encore plus grande que celle de l'argent ; il faut employer une proportion de plomb beaucoup plus forte que dans le cas d'un alliage d'argent et de cuivre, pour obtenir l'oxydation presque totale du cuivre, et un bouton d'or assez pur pour que son poids puisse servir à la détermination exacte du titre de l'alliage.
Pour les monnaies qui contiennent 100 millièmes, et pour les
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bijoux qui l*enfèrment ail pldft 2S0 millièmes de cuiiTè, il faut do 140 à 160 parties de plomb pour 1 partie .de cuivte.
En terminant la coupellation à une température très-élevée, on parvient à ne laisser dans le bouton d'or qu'une proportion ëxtrèmemeht faible de cuiVre, de â à 3 millièmes ; mais on u'arrive pas à un bouton d'or rigoureusement exempt de enivre, alors même qu'on emploie une quantité de plomb beaucoup plus forte que celle indiquée ptéeédemment, ou bien en repassant & la coupelle avec du plomb le bouton obtenu dans une première opération. Les dernières traces de cuivre ne peuvent pas être enlevées à l'or par la coupellation avec du plomb.
On réussit plus facilement à faire passer tout le cuivre dails la coupelle en ajoutant de l'argent à l'alliage d'or et de cuivre. Après avpir fait fondre le plomb dans la coupelle, on ajoute l'alliage proposé, et un poids d'argent fin égal à trois fois la quantité d'or que doit renfermer l'alliage d'après son titre présumé.
Ou emploie seulement de 90 à 100 parties de plotnb pour 1 partie de cuivre. Le bouton obtenu ne contient ordinairement que des traces tout à fait négligeables de cuivre. Le poids du bouton ne peut pas donner la teneur en or de l'alliage proposé ; il y a perte notd)le d'argent pendant k eoupeliation \ le bouton ne contient pas la totalité de l'argent fin qlii a été employé ; il hut peser l'or à l'état métallique.
On lamine le bouton ) on dissout l'argent par l'acide azDti({ue ; on pèse le dornet d'or indissous par l'acide. L'or ainsi obtenu retenant un peu d'argent, on est encore exposé à trouver potir l'alliage une teneur un peu trop élevée.
O, platine et cuivre. — Les alliages d'Or, de platine et de cuivre Ue peuvent pas être coupelles ftvec du plomb seul : si forte que soit la proportion du plomb, le bouton d'or et de platine retient une quantité très-notable de cuivre.
H faut ajouter à l'alliage de 3 à i parties d'argent fin pont 1 |)artie d'dr et de plAtine t en employant 100 partieë de plomb pour 1 partie de cuivre, on parvient à faire passer tout le culTre dans la coupelle, et à obtenir un bouton d'argent, d*or et de platine ne renfermant qu'une quantité de cuivre tout à fait négligeable.
L'analyse du bouton est faite de la manièi'e suivante :
Ou lamine le bouton en un ruban très-mince ; ou lo contourne
en cornet, et on le traite par l'acide azotique ; l'or seul reste insoluble, le platine et l'argent sont dissous par l'acide.
La pesée de l'or peut être faite avec une exactitude suffisante. H serait très-difficild de déterminer directement le platine : il faut doser l'argent contenu dans la 'liqueur acide, et calculer le platine par différence #
CHAPITRE XXIII
Le platine est employé dans les laboratoires sous forme de capsules, de creusets, de cornues, de tubes, de nacelles, etc., ci sous un état bien différent, en éponge ou en mousse.
Travaillé au rouge plus ou moins vif, le platine est d'un blanc gris&tre ; il est susceptible de prendre un très-beau poli, qui ne se ternit pas au contact de Tair ; il ne fond pas aux températures qui peuvent être produites dans les fours ordinairement employés au laboratoire. On peut le fondre en grandes masses, et même le volatiser, dans un four construit en chaux, en se servant comme combustible d'un mélange d'oxygène et d'hydrogène, ou bien d'oxygène et de gaz d'éclairage.
Le platine fondu et coulé, ou refroidi lentement, est criblé de cavités, ce qui le rend très-difficile à travailler au marteau. Sa densité est de 2 1,1 S. On éprouve moins de difficultés à forger au rouge vif le platine très-divisé qui a été aggloméré avec les précautions convenables.
Le platine travaillé au marteau est ductile, malléable, presque aussi tenace que le fer ; sa densité varie de 21,47 à 21,83; elle peut même devenir encore un peu plus grande par le laminage et par le passage à la filière.
On obtient le platine extrêmement divisé, sous forme d'une mousse noire tachant les doigts, en décomposant un sel de protoxyde ou le protochlorure par l'alcool^ à la température de 400 degrés; sa densité varie de 1S,78 à 17, S7.
On prépare l'éponge de platine par la calcination d'un sel ou d'un chlorure ; le platine est alors d'un gris plus ou moins foncé, mat, spongieux et faiblement aggloméré ; sa densité est un peu plus grande que celle de la mousse de platine.
Le platine en fusion dissout l'oxygène ; il roche comme l'argent lorsqu'il n'est pas refroidi très-lentement. Sous forme de mousse ou d'épongé, le platine absorbe des volumes considérables de
différents gaz, avec dégagement de chaleur; ces propriétés sont utilisées pour produire des actions chimiques, telles que la combinaison de rhydrogène avec l'oxygène.
Le platine ne s'oxyde pas à l'air, au moins aux températures auxquelles il est exposé dans les opérations analytiques ; lorsqu'on le porte à un degré de chaleur tel, qu'il se volatise en partie, on observe une flamme blanche très-vive, qui parait indiquer que le métal en vapeur peut s'oxyder.
Le platine ne décompose pas l'eau ; il est inattaquable par la plupart des acides: ainsi, l'acide azotique, l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique ne dissolvent pas le platine pur, alors même qu'il est très-divisé. Lorsque le platine est combiné avec quelques métaux, notamment avec l'argent, il est attaqué par l'acide azotique ; il est entièrement dissous par cet acide lorsque l'alliage renferme une proportion suffisante d'airgent. L'acide sulfurique n'attaque pas sensiblement le platine combiné à l'argent.
L'eau régale dissout assez facilement le platine très-divisé ; il agit plus lentement sur le métal travaillé. Lorsqu'on fait chauffer de l'eau régale dans une capsule de platine, la surface de la capsule, promptement attaquée, présente une apparence analogue à celle du moiré métallique.
Les dissolutions alcalines, chaudes et concentrées, n'exercent pas d'action sensible sur le platine. Par voie sèche, le métal est attaqué promptement par les alcalis caustiques, même à l'abri du contact de l'air ; la potasse et la lithine agissent avec beaucoup plus d'activité que la soude. La chaux et généralement tous les oxydes infusibles, difficilement réductibles, sont à peu près sans action sur le platine, même au rouge très-vif.
Les oxydes indécomposables par la chaleur seule, mais dont les métaux ne retiennent pas l'oxygène avec beaucoup d'énergie, attaquent quelquefois assez rapidement le platine ; les oxydes de plomb et de bismuth sont dans ce cas.
On peut employer un creuset de platine pour faire fondre des silicates avec de la litharge ou avec du carbonate de plomb, pour décomposer le sulfate de plomb par le carbonate de soude. Lorsqu'on opère sous le moufle, ou dans une atmosphère trèsoxydante, le platine est à peine attaqué; on doit cependant éviter de faire chauffer trop fort et trop longtemps.
Si on opère dans une atmosphère faiblement réductrice, par
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{exemple sur un fou de charbon ou sur ]^ flamipe d'ope iampe à alcool à courant d'air forcé, le creuset d^ platine ^8t presqi^ toujours percé. L'effet est produit par la réductio|i partielle de Yp^yà^ 4^ pbo^, ^t par la formation 4' un alliage fusible de plpwib et dp platipe.
Jj^ bisulfate d'aipu^pniaque e$jb sans ae^oja sur le platiné ; mais le bisulfate de potasse atjaque lenteme^ijt le métal ; U ne se forme pas de composé soluble dans l'eau, en soife que dans les opérations analytique^ pn peut faire agir le bisulfate alcalin dans un crens^f; d/B platine, et faire cba^ffer pendant plusieurs heures an rpugp, sans qu'il en résulte 4^s difficultés pour l'analyse ellemême ; aun$ ^ /o^ienset ne résiste pas longtemps : le métal devient ^gre et ca^swt^ et lie crensejt est nus ti*ès-promptemeDt hors de seryic^^
P^ vfiie ^nmide, i^ sjulfhydrsJte d'an^pnonM^na et les sulfures alcalins n'hissent pas sensiblement sjur le platine ; au contraire, l^ar yo^e sèche, les sulfuras ^l^alins .et presque tons }es sulfures n^tall^ques fusibles attaquent assez rapideniont le platiné.
L^s s.ylfn^es infu^bli^s^ comme .q^ux à§ ^^ et i» cadmium, lorsqif 71$ ne spnt pas mélangés avec du so|#rie libre, peuvent ëtr^ grillés dans une capsule de platinée s,ans qup }^ métal Soit notablement ^ttaqu^ ; mais ^ faut pour cela que ^^action oxydante de ^'air soit énergique. Nons avpns dit précé4^emment que 1^ grillage de ces sulfnf eS; notf^n^ent le grillage d}f SMlfure 4^ zinc, doit être conduit d^ns des con4itiyons tout à fait opposées. Dans le con^in.e^^empnt xiu grillée, il faut linnter T^on o^y^ante de r^ir , et alors la jc^snle de platine ^st toujours a4^aqnée assez fortement.
L'arsenic, le phoi^fphore, lef ar^éniur^s, ^ }e# pljiosphures métalliques ^taquent rapidenijent le pjL^ine* jL'iacide axisénieux lui-méine n'est pa^s çans actn^n^
Lorsqu'on doit calciner dans UM capsule lOn idans un creuset /^e pl^itine de^ sulfates, des arséniaj^ on 4es pbnsphçtos^ il faut éviter avec |a pltf s grw»de attention fouti^ a^tiw ré^trie^, qui pourrait donne;* n^is^anpe 4 d.es j^nÙ^^^s» à des i^^j^énUires, ou à d^s ^I;L.ospbures9 car .ces con^;^és ^t^^p^nf {^us ou uaoins fortement le platine.
Le chlore gazeux .et l'eafi de x^blore fgissen|; rapidenient s^ur le j^latine très-divisé, lentement au .contraire sur la pLalù?^ 1ïr|iv«iUé;
le brome et Tiodo u exercent que dos aotiqns tr^i|«faihl^9, même sur le platine très-divisé.
On connaît deux oxydes, et on Admet que leur» compositions PiaUne sont représpntées par les formules, P^O, P/0*. Tpus les deux *^®*y«^"*sont décomposables piur U obi^eur, H^ sont aî^ém^P^ réduits par tous les corps qui ont de raffinitépour Voxygènq, Cependant Tacide sulfureux se cpmbine ayeo le protoxyde, et ne précipite p^s le platipe à l'état métallique, jilors iflêmp qu'on le f^t agir en grand excès et pendant longtemps.
Oï^ a prépftfé deux sylfwre^ 4© platîue, PfS, Ptô*. D^^s les putine opérations analytiques, on produis c^s dPW^ composés seule- «*«>'*fr«ment par voie humide.
Par voie sèche on fait aisément passer le platine à l'état de sulfure, en faisant chauffer le métal t^ès-divisé avec du soufre et du carbonate de soude, ou bien ^vec les persiflfures alcalins,
I^a pij^tière fondue parçiît homogène ; e}le coptient le bisulfure de platine combiné avec le sulfure alcalin ; ej\ la traitant par Teai) froide, on laisse insoluble la majeure partie du bisulfure métallique, §i, au coptraire, on traite la matière fondue par l'eau bouillante, ou la dissout en totalité ; la liqueur est fq^temeot colorée en brun, et contient tout le platine & l'état de sulfure double.
Si la fusion est faite dans un creuset b^asqué, et à l^ température du rouge bl^nc, on obtient un culot de couleur noire, à texT ture cristalline, et une scorie brune, Le culot f^st du pfotosulfure de platine; la scorie contient une partie du platine à l'état de bisulfure combiné avec le sulfure alcalin.
Par voie humide on obtient les deux ^ulfu^es en faisant agir sur les dissolutions de platine l'hydrogène sulfuré ou le sulfhydrate d'ammopi^que.
L'hydrogène sulfuré produit un précipité d'un brun plus ou moins foncé dans les dissolutions qiii renferment le pro^oxyde pu le bioxyde de platine, ou bien les chlorures çorfesppndants,
La précipitation n'est pas complète lorsque les dissolutions sont cencentrées et fortement acides. Il faut opérer comme pour précipiter le plomb contenu dans une liqueur chlorhydrique ; on fait arriver l'hydrogène sulfuré en courant très-rapide dans la dissolution acide un peu concentrée ; on étend progressivement d'eau jusqu'à ce que la dissolution, très-étendue, soit à peine acidulée ; on bouche la fiole, et on laisse l'hydrogène sulfuré agir
en excès pendant au moins vingt-quatre heures. On pent laver le précipité par décantations et sur un filtre ; il ne s'altère pas à l'air, à la température ordinaire.
La composition du sulfure obtenu correspond à celle de l'oxyde ou du chlorure contenu dans la dissolution.
On ne fait agir le. sulfhydrate que sur les liqueurs qui contiennent le bioxyde ou le bichlorure de platine, et qui ne renferment pas un excès d'acide. Tant que le sulfhydrate n'est pas en excès, le platine est presque entièrement précipité à l'état de sulfure, la liqueur est faiblement colorée et brune ; il faut ajouter un énorme excès de réactif pour dissoudre complètement quelques grammes de sulfure. La dissolution est colorée en brun rouge&tre très-
I foncé.
I En la traitant par une quantité d'acide suffisante pour décom-
poser le sulfhydrate, on obtient un précipité d'un brun jaunâtre de soufre libre et de bisulfure de platine. Le précipité se rassemble mal, et la précipitation n'est pas complète lorsqu'on fait agir trop d'acide et lorsque la liqueur est concentrée. Le précipité doit toujours être lavé par décantations avant d'être recueilli sur un filtre ; il retient avec beaucoup de force les sels ammoniacaux dont il est imprégné.
Protosulfure Ptô. — Le protosulfure est d'un gris foncé; il a l'éclat métallique; il est fusible et prend la texture cristalline par refroidissement lent. H n'est pas décomposé quand on le fait chauffer au rouge dans un creuset de porcelaine & l'abri du contact de l'air ; à la chaleur extrêmement élevée qui peut être produite avec le chalumeau à gaz oxygène et hydrogène, le platine abandonne entièrement le soufre. Par grillage sous le moufle, il donne du platine métallique et de l'acide sulfureux.
Préparé par voie humide, il n'est pas nettement insoluble dans le sulfliydrate d^ammoniaque ; mais il paraît se dissoudre en se transformant lentement en bisulfure. Lorsqu'il a été calciné, il est tout à fait insoluble dans le sulfhydrate et dans les sulfures alcalins.
Le protosulfure contient :
Platine 85,99
Soufre 14^01
iOO,00
Bisulfure Ptô\ — Le bisulfure est d'un brun plus ou moins foncé, suivant la proportion de soufre libre avec lequel il est mélangé. Lorsqu'il a été bien lavé par décantations, on peut le recevoir sur un filtre, et le faire sécher au contact de l'air sans qu'il s'altère ; mais on doit faire la dessiccation à une température peu élevée.
Par calcination au rouge dans un creuset de porcelaine^ et dans ime atmosphère non oxydante, il est transformé complètement en protosulfnre. Lorsqu'on le fait chauffer sous le mouQe au rouge sombre, il s'oxyde, et la majeure partie du soufre passe & Fétat d'acide sulfurique.
Il est attaqué par l'acide chlorhydrique un peu concentré ; l'acide azotique le dissout entièrement, à l'aide de la chaleur, et ne laisse insoluble que le soufre non combiné : tout le soufre du sulfure de platine passe à l'état d'acide sulfurique, au moins lorsque l'acide azotique est assez concentré.
Le sulfure se dissout assez facilement dans les dissolutions des alcalis caustiques, des carbonates alcalins, du sulfhydrate d'ammoniaque, des sulfures alcalins. Les liqueurs sont d'un brun très-foncé; lorsqu'on les traite par l'acide chlorhydrique, employé en quantité convenable, on obtient la précipitation totale du platine à l'état de sulfure.
Le platine forme deux chlonu:es : P/C/, P/G/* ; ils sont décom- Platine posables par la chaleur, très-facilement réductibles par l'hydrogène. Us se combinent aisément avec les chlorures alcaUns, alcalins terreux, et métalUques ; les chlorures doubles sont décomposés par la chaleur avec plus de difficulté que les chlorures simples.
Protochlorure VtCL — On prépare le protochlorure de platjne en chauffant le bichlorure à la température de fusion du plomb, tant qu'il y a dégagement appréciable de chlore. La matière ainsi calcinée contient encore un peu de bichlorure non décomposé, qu'on parvient à dissoudre par des lavages un peu prolongés, faits avec de Feau froide.
Le protochlorure est d'un vert oliv&tre ; il ne s'altère pas quand on le conserve dans l'obscurité; à la lumière, il devient lentement noir.
n est insoluble dans l'eau, dans les acides azotique et sulfurique étendus. Il est un peu soluble dans l'acide chlorhydrique;
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la liqueur est colorée en rouge ^ elle devient asses rapidement jaune ati contact de Tair, par suite de la transformation du protochlorure en bichlorure. La mémo transformation a lieu lorsque le protochlorure imprégné d'acide chlorbjdrique est exposé au contact de Fair.
Le protochlorure se dissout plus facilement dans une dil|solii« tion de bichlorure que dans Vacide chlorhydrique i la Hqueor est colorée en brun tl^ës^foncé; elle pi'end lentement la couleur jaune, lorsqu'on l'exposa à Tair après y avoir ajouté de l'acide ôhlorhydrique.
L'eau régale dissout aisément le protochlorure en le transformant en bichlorur« ; l'eau de chlore a la même action.
Les dissolutions étendues et froides de potasse et de soude di^ composent le protoohlorure ; la majeure partie du platine reste indissoute à l'état de protoxydo ; les liqueurs sont colorées en vert très-foncé lorsque les alcalis sont employés en grand excks.
A la température de 100 degrés, les alcalis déposent une oertame quantité de platine à l'état métallique. L'ammoniaque^ agissant à l'aide de la ehaleur et en grand excès sur la dissolution ohliffhydrique du protochlorure, produit lentement un précipité vert, cristallin \ insolubie dans l'eau, dans l'akool et dans l'adde chlorhydrique étendu ; tout le platine est précipité.
On obtient des chlorures doubles, solufales dans l'eau et dans l'alcool, en versant les dissolutions de divers chlorures dans une liqueur chlorhydrique contenant du protochlorure de platine. On a réussi à faire cristalliser quelques-uns de ces chlorures doubles par une évaporation lente. Le chlorure donble de platine et de potassium cristallise en prismes d'un beau rouge» dont la cpmposition se rapporte à la formule T?tCl+KGl^
Le protoohlorure de platine contient i
Platine 73,55
dhlorc ■ 26,45
< la eomposition dM éristaui YtiHâ «8t feptértntis fkf là fofUaAè Pffll,ABB' ; oi adnet génénlenent <|ae oe compati ^ us ehlofure <li*UA radletl eompiaie (AsP'PI), ^ a été obtenu combiné avec Toxygëne. L'étude de ce composé a conduit à la découverte de combinaisons extrêmement curieuses ; elles ne se présentent pas dans les opérations analytiques, et nous nous dbpenserons de rappeler leurs carnelères, bien oosaos d*ai1]airs ck t«Qs les chimistes.
PLATINE. lOll
Bîcklorure de platine T?tCP. — Le bichlorure est d'un brun rougeàtre, décomposable par ]a chaleur, soluble dans l'eau et dans rafcool; il est plus soluble à chaud qu'à froid ; on le fait aisément cristalliser par refroidissement.
Les dissolutions sont d'un rouge brun lorsqu'elles sont concentrées ; étendues, elles sont d'un jaune orangé ; elles dcvionneîii Jaunes par addition d'acide chlorhydrîque. La dissolution acide du chlorure de platine parait contenir du chlorhydrate de chlorure; elle donne, par évaporation lente, des cristaux jaunes, qui deviennent bruns, avec dégagement d'acide chlorhydrique, lorsqu'on les chauffe modérément.
L'acide sulfurique ne décompose pas le chlorure de platine k la température ordinaire ; lorsqu'on verse de l'acide sulfurique concentré dans une dissolution, elle-même concentrée, de chlorure, on obtient un précipité jaune, qui se dissout quand on le lave avec de l'eau pure.
Le chlorure de platine se combine aisément avec presque tous les chlorures solubles ; les chlorures doubles se rapportent à la formule P^C/'+RC/; plusieurs d'entre eux sont solubles et cristallisables; les cristaux contiennent en général de l'eau de cristallisation. Les chlorures doubles les plus importants au point de vue des analyses sont ceux formés par le chlorure de potassium et par le chlorhydrate d'ammoniaque.
Le chlorure double de platine et de potassium, PtCP+KCl^ est pulvérulent ou en petits grains cristallins ; il est d'un beau jaune orangé. Il est peu soluble dans l'eau froide, car il faut 144 parties d'eau pour dissoudre 1 partie du chlorure double; il est un peu plus soluble dans l'eau bouillante et dans l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique. H est presque insoluble dans l'alcool, alors même que la liqueur renferme de Tacide chlorhydrique libre ; son insolubilité est beaucoup moins nette lorsque la liqueur alcoolique contient divers acides, notamment de l'acide acotique, de l-aoide sulfurique, de l'acide phosphorique.
Lorsqu'on cherche à précipiter le potassium ou le platine à l'état de chlorure double, en présence de l'alcool, il est essentiel d'opérer sur une liqueur concentrée, seulement acidulée par l'acide chlorhydrique, et ne contenant ancun autre acide.
Le chlorure double est entièrement décomposé au rouge ; le produit fixe de la calcination est un mélange de platine métal-
Platine
lique.et de chlorure de potassium ; en le traitant par l'eau , on dissout le chlorure alcalin; on obtient comme seul résidu le platine en éponge. B y a toujours perte très-notable du chlorure *de potassium pendant lacalcination.
Le chlorure double contient 40,38 pour 100 de platine métallique.
Le chlorure double de platine et d'ammonium, PtCP+AxWCl^ est pulvérulent ou en très-petits cristaux ; il est d'un jaune orangé, très-peu soluble dans l'eau froide et presque insoluble dans l'alcool. Il est décomposé par l'eau bouillante, avec production de chlorure d'azote. Son insolubilité dans l'alcool est encore assez nette eu présence d'im peu d'acide chlorhydrique libre; mais elle perd toute netteté en présence des autres acides.
L'ammoniaque décompose le chlorure double et donne naissance à un composé pulvérulent, d'un jaune clair*
Le chlorure double est facilement décomposé par la chaleur : chauffé au rouge, il laisse comme résidu fixe 44,21 pour 100 de platine métallique.
Le bichlorure de platine contient :
Platine 58,12
Chlore 41,88
On connaît deux combinaisons du platine avec l'iode : leurs et iode, compositions sont représentées par les formules Pdo, Pilo*.
Le protoiodure est pulvérulent, noir, assez facilement décomposable par la chaleur, insoluble dans l'eau et même dans les acides étendus.
Le biiodure est d'un brun foncé ; la chaleur le décompose plus facilement encore que le protoiodure : il perd déjà de l'iode à 150 degrés.
Il est insoluble dans l'eau, un peu soluble dans l'alcooL U se dissout aisément dans l'acide iodhydrique; la dissolution est d'un rouge foncé; elle donne^ par évaporation lente, des cristaux aciculaires, d'un brun presque noir, d'iodhydrate d'iodure de platine. Chauffés progressivement jusqu'à 2S0 degrés, ces cristaux abandonnent de l'acide iodhydrique et ensuite de l'iode ; ils laissent comme résidu fixe du platine métalhque*
Les deux iodures se combinent avec les iodures alcalins etpro-
bablement avec la plupart des iodures alcalins terreux et métalliques. Les iodures doubles de potassium et d'ammonium, P/Io'+KIo, Pdo*+AzH*I(?, sont un peu solubles dans l'eau, et presque insolubles dans l'alcool.
On n'a préparé qu'un seul cyanure de platine, VtCy; le cya- puime nure correspondant au bichlorure n'a pas encore été isolé. et cyanogène.
Le cyanure simple est pulvérulent , d'un jaune un peu verdàtre. Chauffé au contact de l'air, il brûle et laisse, comme résidu, le platine métallique.
Il est insoluble dans l'eau, dans les acides et dans les alcalis. Il forme avec plusieurs cyanures alcalins et métalliques des composés assez bien définis, dont les propriétés sont analogues à celles des prussiates.
On admet l'existence d'un sesquicyanure et d'un bicyanure de platine, qui, en se combinant avec les cyanures alcalins et avec divers cyanures métalliques, donnent des composés qui ne peuvent pas être considérés comme des cyanures doubles, et qui se rapprochent beaucoup des prussiates. Nous no rappellerons pas les propriétés de ces composés, parce qu'elles offrent peu d'intérêt pour les analyses.
Le platine a de l'affinité pour un grand nombre de métaux. Alliages.
On a pu former plusieurs alliages du platine avec le fer, en opérant à une température trës-élevée ; ils sont durs, susceptibles de prendre un très-beau poli ; leur couleur est analogue à celle du platine, mais un peu plus foncée.
Les alliages formés par le platine avec le nickel et avec le cobalt sont plus facilement fusibles, et peuvent être produits à la température des essais de fer ; ils sont d'un jaune pâle et susceptibles de prendre un beau poli.
La combinaison du cuivre avec le platine se fait avec plus de facilité que celles du nickel, du cobalt et du fer.
Les alliages sont très-durs, mais ils peuvent être travaillés aisément au marteau lorsque les proportions des métaux sont convenables. On emploie quelques-uns de ces alliages pour la confection des miroirs des télescopes, parce qu'ils peuvent recevoir un très-beau poli.
La couleur des alliages de cuivre et de platine est très-variable ; ceux qui contiennent de 4 à 5 pour ^ 00 de platine sont d'un
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rose pâle; ceux qui renferment de 12 à 15 pour 100 de platine ont la couleur de l'or.
Par Goupellation avec du plomb on ne parvient pas à enlever la totalité du cuivre au platine ; il faut ajouter une assez forte proportion d'argent et employer un poids considérable de plomb, pour obtenir à la coupelle un alliage de platine et d'argent exempt de cuivre.
Les alliages de platine et d'antimoine sont assez fusibles et trës-cassants : il suffit d'une trës-faible proportion d'antimoine pour enlever au platine sa ductilité et sa malléabilité. En chauSknt ces alliages au chalumeau à gàz oxygène et hydrogène, on volatilise aisément la totalité de l'antimoine, principalement lorsque la flamme est un peu oxydante.
L'étain et le zinc rendent également le platine très-cassant; les alliages de platine et de zinc, chauffés à la température des essais de fer, perdent la totalité du sine.
Le mercure ne se combine facilement qu'avec le platine trbsdivisé ; on peut tenir pendant longtemps du mercure dans un vase de platine sans qu'il se forme d* amalgame. Les composés solides formés par l'action du mercure sur la mousse du platine sont blancs comme l'argent^ et se dissolvent aisément dans le mercure en excès. Soumis à l'action de la chaleur, ils perdent facilement la totalité du mercure, en laissant le platine pulvérulent.
Les alliages de platine et de plomb sont fusibles, cassants ; leur texture est lamellaire ou cristalline ; ils passent mal à la coupelle sans addition d'une forte proportion de plomb ; le platine reste sur la coupelle sous forme de chou-fleur, et retient du plomb ; il faut coupeller ces alliages sur des coupelles en chaux, au chalumeau à gaz oxygène et hydrogène.
Les alliages de platine et d'argent sont peu ductiles ^ ils sont assez fusibles lorsque la proportion de l'argent est un peu forte ; lorsqu'on cherche à purifier le platine impur par coupellation en opérant sous le moufle, on ajoute au platine de 3 à 4 parties d'argent, et une proportion de plomb très-grande, variable avec la nature des métaux dont il faut purifier le platine. Le bouton obtenu reste parfaitement fondu au moment de l'éclair, à la température à laquelle on termine ordinairement la coupellation de l'or ; il ne contient plus que le platine et l'argent.
I#or$qu*on traite les alliages db platiçe avee les métaux étudiés jusqu'au présent chapitre, à l'exception de l'or, par les acides qui peuvent attaquer ces métaux et qui sont sans action sur le pla^ tine, on arrive difficilepient à attaquer complètement les métaux, à moins que le platine ne 9oit en proportion assez faible. Dans ce cas, les acides dissolvent presque toujours une quantité appréciable de platine. L'acide sulfuHque est de tous les acides celui dont l'action dissolvante est la plus faible ; on peut séparer presque nettement l'argent du platine en employant l'acide sulfurique concentré, et en faisant agir l'acide sur un alliage contenant au moins 3 parties d'argent pour 1 partie de platine»
L'acide azotique dissout au contraire une proportion notable, quelquefois même la totalité du platine ; l'action de cet acide dépend de la nature des métaux contenus dans les alliages. L'argent est celui de tous les métaux qui facilite le plus l'action dissol* vante de l'acide azotique sur le platine ; cette propriété est utilisée pour la séparation de l'or et du platine. L'or rend lui-même fort appréciable l'action de l'acide azotique sur le platine ; ainsi, quand on traite par cet acide du platine contenant quelques nul-^ lièmes d'or, le platine est notablement attaqué.
L'acide chlorhydrique agit sur certains liages beaucoup moins que l'acide azotique, mais un peu plus que Tacide sulfurique.
§ t. — CombtnaUMins du platine avec Toxygène.
Les deux oxydes du platine peuvent se combiner avec les acides et avec les alcalis ; en raison de ces propriétés il est très-difficile de les obtenir suffisamment purs. Les sels de protoxyde et de bioxyde forment des sels doubles avec les sels alcalins, alcalins terreux, et avec divers sels métalliques.
Nous exposerons brièvement les principaux caractères du protoxyde, du bioxyde, et de leurs combinaisons salines; nous ne parlerons pas du sesquioxyde, ou oxyde intermédiaire, dont l'existence est admise par plusieurs chimistes.
^EOTOXTDB BC PLATimS. ViO,
On obtient le protoxyde hydraté en décomposant le protochlorure par la jjotassc caustique, employée k froid, en grand excès,
et en dissolution un peu étendue. La décomposition du protochlomre n'est à peu près complète qu'au bout d'un temps assez long ; le protoxyde hydraté se dissout en partie dans la liqueur, en la colorant en vert très-foncé ; la majeure partie de l'oxyde reste iudissoute. Lavé longtemps par décantations, l'oxyde retient encore un peu de chlore et une petite quantité d'alcali.
L'oxyde ainsi obtenu est d'abord très-volumineux et gélatineux ; il devient de moins en moins gélatineux à mesure que les lavages sont plus prolongés ; desséché sous la cloche de la machine pneumatique, il est pulvérulent et noir. U perd son eau d'hydratation un peu au-dessus de 100 degrés ; il se décompose au rouge sombre.
L'oxyde anhydre ne se dissout pas dans les acides, dans les dissolutions alcalines, dans les dissolutions des carbonates alcalins. L'oxyde hydraté et desséché ne se dissout pas facilement dans l'acide azotique et dans l'acide sulfurique ; il est décomposé par l'acide chlorhydrique concentré, avec formation de bichlorure, et séparation d'une partie du platine à l'état métallique, il est à peu près insoluble dans les dissolutions des alcalis caustiques et des carbonates alcalins. Il ne se dissout bien que dans l'acide sulfureux ; la liqueur est d'un bleu verd&tre.
L'oxyde récemment précipité^ gélatineux, est soluble dans presque tous les acides^ dans les alcalis et dans les carbonates alcalins ; les dissolutions sont d'un brun verd&tre très-foncé.
Le protoxyde de platine contient :
PlaUne 92.49
OzygëAe 7,51
100,00 SELS D£ PAOTOZTDE PE PIATIBE.
Les sels simples de protoxyde de platine sont peu stables ils se décomposent lentement à la température de 100 degrés, en laissant déposer du platine métallique, et en donnant des sels de bioxyde ; la présence d'un acide libre favorise la décomposition. Les sels desséchés ou en dissolution sont d'un brun verd&tre.
Les sels doubles sont plus stables que les sels simples ; leurs dissolutions sont moins fortement colorées. Les sulfites doubles sont blancs, et leurs dissolutions sont incolores.
Nous citerons comme exemple les principaux caractères de la dissolution chlorhydrique de protochlorure de platine.
La potasse et la soude ne produisent pas de précipité , alors même que les alcalis sont employés en grand excès. Lorsque les proportions d'acide libre et d'alcalis sont convenables, la liqueur, assez fortement colorée, contient tout le platine à l'état de chlorure double de platine et de potassium , ou bien de platine et de sodium.
Les carbonates alcalins produisent des précipités bruns, un peu solubles dans un excès de réactifs ; les liqueurs sont colorées en brun rouge très-foncé.
L'ammoniaque, employée en grand excès et à une température voisine de 100 degrés, donne un précipité vert, cristallin. La précipitation du platine est complète ; la liqueur ammoniacale est tout à fait incolore.
Le carbonate d'ammoniaque, le phosphate de soude, l'acide oxalique, les prussiates, le sulfate de protoxyde de fer, ne produisent pas de précipités.
Le protochlorure d'étain colore la liqueur en brun rouge sans prodm're de précipité.
L'iodure de potassium donne d'abord à la liqueur chlorhydrique une coloration d'un brun rouge très-intense ; il se forme ensuite un précipité noir d'iodure de platine, et la liqueur devient tout à fait incolore ; le platine est entièrement précipité.
L'hydrogène sulfuré précipite le platine à l'état de sulfure, mais il est difficile d'obtenir une précipitation très-nette. Lorsque la liqueur proposée est fortement acide, l'hydrogène sulfuré produit seulement une coloration brune ; il faut ajouter progressivement une très-grande quantité d'eau, à mesure que le réactif est en plus grand excès, pour faire passer tout le platine à l'état de sulfore noir.
L'action du sulfhydrate ne peut pas servir aussi nettement à la précipitation totale du platine. H faut d'abord saturer l'acide libre par un alcali, et verser peu à peu le sulfhydrate, tant que ce réactif produit un précipité. Un excès de sulfhydrate redissout partiellement le sulfure de platine ; la liqueur est colorée en brun rouge.
En décomposant le sulfure alcalin par l'acide chlorhydrique
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trës-faible, on arrive à précipiter la totalité du platine à Tétat de sulfure. Mais, dans tous les cas^ le sulfure ne peut pas être complètement lavé.
Matiàref organiques. — Diverses matières organiques, notamment celles qui ne sont pas volatiles, empêchent la précipitation du platine par les carbonates alcalins ; mais elles ne s'opposent pas aux actions de Tammoniaque et de l'hydrogène sulfuré.
BIOXTDR PB FLATIHE, PtO^
On ne peut préparer l'oxyde de platine hydraté qu'en décomposant un sel de platine par ]a potasse : cette réaction ne donne que de l'oxyde assez impur, en raison de la grande affinité de cet o^^yde pour les alcalis.
L'hydrate ainsi préparé, lavé longtemps par décantations, retient encore une proportion très-notable de potasse. U est d'un brun rougeàtre, volumineux et gélatineux, analogue au peroxyde de fer hydraté pour son aspect et pour sa couleur.
U se contracte beaucoup et devient presque noir par dessiccation prolongée. En le chauffant avec ménagement, on parvient à lui enlever l'eau, et à obtenir l'oxyde anhydre, noir et pulvérulent.
Chauffé au rouge sombre, l'oxyde perd entièrement son oxygène. L'oxyde anhydre se dissout difficilement dans les acides ; l'oxyde hydraté est au contraire rapidement soluble dans l'acide azotique, dans l'acide sulfurique, dans l'acide chlorhydrique, etc. Les dissolutions étendues sont colorées enjaune; les dissolutions concentrées sont d'un brun jaunâtre.
L'oxyde de platine àe combine aiâément;, par voie humide ou par voie sèche, avec les alcalis, avec les terres alcalines, et avec un assez grand nombre d'oxydes métalliques. Ces composés sont insolubles ou très-peu solubles dans l'eau ; ils se dissolvent fticilement dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide azotique.
On admet que l'oxyde de platine se rapporté 6 la formule P/0* ; il contient :
PlaUne • 86»04
Oxygène i 3,96
snt wùêmèê va» lb Bifunros m puktam.
L'oxyde de platine fonne des sels simples et des sels doubles assez bien caractérisés^ presque tous solubles dans l'eau.
Les sels simples sont tous décomposés par la chaleur, et donnent du platine métallique à l'état de mousse ou d'épongé^ sui-^ vaut le mode de calcination et la nature de l'acide.
Les sels doubles sont également décomposés par la chaleur, mais le résidu fixe de la calcination ne contient pas toujours le platine h l'état métallique : ainsi, par exemple, lorsqu'on chauffe progressivement au rouge l'azotate double d'oxyde de platine et de potasse, on obtient un composé d'oxyde de platine et d'alcali. Le sulfate double donne au contraire du platine métallique et du sulfate de potasse.
Nous indiquerons les principaux caractères des sels de platine, en prenant pour exemple la dissolution du chlorure, et nous signalerons les différences que présentent les dissolutions d'azotate et de sulfate de platine.
La potasse en dissolution concentrée, employée sans excès, produit un précipité jaune de chlorure double ; la liqueur reste un peu colorée en jaune ; elle laisse déposer de nouveau un précipité jaune et cristallin par addition d'alcool.
Lorsqu'on opère avec des liqueurs étendues, ces précipités ne se forment pas immédiatement, et la précipitation du platine n'est pas complète, même après plusieurs jours et en présence d'un volume très-grand d'alcool.
Le chlorure double est un peu soluble dans l'acide chlorhydrique ; il se dissout en totalité dans une dissolution un peu concentrée de potasse ; il est de nouveau précipité lorsqu'on sature l'alcali libre par l'acide chlorhydrique.
La soude ne se comporte pas comme la potasse ; elle ne produit aucun précipité lorsque l'acide chlorhydrique libre est en proportion suffisante pour la formation du chlorure double de platine et de sodium.
Les dissolutions d'azotate et de sulfate de platine, traitées par les alcalis, laissent déposer des précipités d'un brun jaunâtre, insolubles ou très-peu solubles dans un excès de réactifs, se dissolvant au contraire dans l'acide azotique et dans l'acide sulfurique. Lorsqu'on a fait agir la soude, le précipité se dissout aisé-
ment dans l'acide chlorhydrique ; il n'en est pas de même dn précipité produit par la potasse : il est transformé par l'acide chlorhydrique en chlorure double de platine et de potassium.
L'ammoniaque se comporte à très-peu près comme la potasse : elle produit un précipité jaune de chlorure double dans la dissolution chlorhydrique de chlorure de platine, et un précipité brun dans les dissolutions d'azotate et de sulfate de platine.
Les actions des carbonates alcaUns et du carbonate d'ammoniaque sont analogues à celles des alcalis et de l'ammoniaque.
Le phosphate de soude et l'acide oxalique ne produisent pas de précipités.
L'acide oxalique, employé en grand excès, agissant à une température voisine de 100 degrés, ne produit pas la précipitation du platine à l'état métallique. L'acide formique et le formiate de soude agissent au contraire avec assez de rapidité sur le chlorure de platine, à la température de 100 degrés; tout le platine peut être précipité à Fétat métallique.
Les prussiates ne précipitent que partiellement le platine.
Le sulfate deprotoxyde de fer^ en dissolution concentrée, agissant sur la liqueur chlorhydrique faiblement acide, ne produit aucun précipité à la température ordinaire ; il ne précipite que très-incomplétement le platine à l'état métallique à la température de 100 degrés.
L'action du sulfate de fer sur les dissolutions d'azotate et de sulfate de platine n'est un peu énergique qu'à 100 degrés ; lorsque le réductif est en excès suffisant, le platine est lentement mais entièrement précipité sous forme d'une poudre grise qui adhère fortement aux parois du vase.
Le protochlorure d'étain donne une couleur brune très-foncée, sans produire de précipité.
L'iodure de potassium donne à la liqueur une coloration trèsfoncée, d'un brun rouge, et produit au bout d'un certain temps un précipité brun ; la précipitation du platine n'est pas complète, n ne se produit pas de précipité lorsque les liqueurs sont trèsétendues.
L'hydrogène sulfuré colore en brun la dissolution chlorhydrique un peu concentrée ; il se forme lentement un précipité d'un brun foncé, par addition d'eau. La précipitation du platine est totale lorsque, l'hydrogène sulfuré étant en grand excès, la li-
queur est très-étendue et faiblement acidulée. Le précipité parait presque noir lorsqu'il est bien rassemblé ; il est tout à fait noir après dessiccation.
Le sulfhydrate produit un précipité brun de sulfare de platine, entièrement soluble dans un très-grand excès de réactif : la dissolution est colorée en brun très-foncé. Lorsqu'on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique, en évitant tout excès d'acide, on précipite entièrement le sulfure de platine mélangé de soufre libre.
Le fer, le zinc et plusieurs autres métaux précipitent le platine à l'état métallique et sous forme d'une poudre presque noire ; la précipitation a lieu plus rapidement lorsqu'on fait agir ces métaux sur une dissolution faiblement acide de sulfate de platine, que dans le cas où l'on opère sur une liqueur chlorhydrique.
MfjUières organiques, — La présence des substances organiques n'empêche pas en général la formation du précipité jaune de chlorure double de platine et de potassium, ou du chlorure de platine et d'ammonium ; on ne doit pas cependant chercher à précipiter le platine à l'état de chlorure double dans une liqueur qui renferme de l'acide tartrique, de l'acide citrique, de l'acide oxalique, etc. ; la précipitation n'est presque jamais complète.
Les actions de l'hydrogène sulfuré et du sulfhydrate d'ammoniaque ne paraissent pas être influencées par les matières organiques ; le dépôt du précipité de sulfure de platine est seulement beaucoup plus lent.
CHALtJifEAU. — Le platine et ses composés ne donnent aucune coloration à la flamme du chalumeau ; tous les composés sont réduits aux deux flammes ; le platine métallique obtenu reste pulvérulent, même après une très-longue insufflation.
S 9. — Dopage da platine.
La détermination exacte du platine présente presque toujours de grandes difficultés, principalement lorsqu'on fait l'analyse des minerais qui renferment du palladium, de l'iridium, etc. Nous indiquerons, dans les chapitres suivants, les procédés de séparation de ces divers métaux ; nous ne considérerons mainte-
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nant que le dosage du platine contenu dans une liqueur chlorhydrique, et l'analyse des alliages formés par le platine avec l'or et avec l'argent.
Liqueur chlorhîdrique. — Le platine peut être précipité à l'état métallique par le mercure, par l'azotate d'oxydule de mercure, par l'acide formique ou par le formiatc de soude ; on peut utiliser pour la précipitation l'insolubilité, dans l'alcool^ des chlorures doubles de platine et de potassium, de platine et d'ammonium.
Mercure. — La dissolution chlorhydrique de chlorure de platine doit être peu acide et assez concentrée ; on la fait chauffer de 40 à SO degrés avec quelques grammes de mercure ; le platine est lentement précipité, il se forme du protochlorure de mercure. La décoloration de la liqueur exige un jour entier et souvent même un temps plus long.
On admet que tout le platine est précipité lorsque la liqueur est devenue tout à fait incolore ; on lave alors par décantations l'amalgame de platine et le protochlorure de mercure ; on les fait passer dans une capsule de porcelaine , et on chauffe lentement au rouge. On achève la calcination au rouge vif et dans une capsule de platine. On pèse le platine métallique.
Ce procédé de dosage ne donne pas un résultat très-exact : on réussit assez bien la précipitation du platine, mais il est presque impossible de ne pas perdre une petite quantité du métal pendant la calcination.
Azotate doxydule de mercure. — L'azotate d'oxydule de mercure agit à peu près comme le mercure métallique : il précipite lentement le platine très-divisé ; il se dépose en même temps du protochlorure de mercure. Le réactif doit être employé en dissolution concentrée, en assez grand excès, et à la température de SO à 60 degrés ; il faut prolonger l'action pendant au moins deux jours pour que le p^tîn^ c^oH en^èr^ipent précipité.
Lorsque ce résultat est obtenu, on lave par décantations le mélange de platine et de protochlorure de mercure ; on le fait passer dans une capsule de platine ; on fait chauffer lentement au rouge vif, et on pèse le platine après refroidissement.
Le métal étant extrêmement divisé^ il est très-difficile d^éviter quelques pertes dans les décantations et surtout dans la calcination.
PLATINB. 1033
Aeide f&nnique au formiaêe de soude* -^ L'emploi de ces réductifs organiques présente de trës-grandes difficultés ; on les fait agir en grapd excès sur la dissolution chlorhydrique un peu concentrée de chlorure de platine, à la température de 60 à 70 d^grés^ jusqu'à ce que la liqueur soit entièrement déooloré0«
Le platine est bien complètement amené 4 Vétat métallique ; mais il est très-divisé, il adhère partiellement m^ parois du vase t on est fort embarrassé pour le détucher ^n totalité» et pour le laver par décantations, sans en perdre uue portion appréciable*
On en perd encore une petite quantité Ipr^que, les lavages étant terminés, on fait passer le platine dans une capsule ; la caloination expose encore h une perte sensible, alors même que la température est élevée avec les plus grandes précautions.
Le poids du platine calciné est toujours uu peu trop faible lors* qu'on a employé Vacide formique. Le poids obteuu est tantôt trop faible, tantôt trop fort quand on s'est servi du formiate de soude t il estt ^^ ®9^^ presque impossible d'enlevfor au p^atiue, par des layages prolongés, la totalité ^u chlorure alcalin dont il est im- "ffçégné : \e chorure n'est pas entièrement volç^tilisé p^^dant la çalcin^tiqn*
Nous insistons peu sur c^s procédé^ qui sout très-rarement appliqués. On préfère employer pour la précipitation du platine le sel ammoniac ou le chorure de potassium et V alcool ; le platine est pesé à l'état de chlorure double ou h Té^t piétallique.
Sel ammoniac. — ^ On concentre la dissolutiqu chlorhydrique faiblenp^ent acide du chlorure de platiné ; on y ajoute une disso* lution, elle-même très-concentrée, de chlorhydrate ^'cM^moniaque, en quantité suffisaute pour que le platine pui^^e passer eu totalité à Vétat de ph^rure double. Un excès de ^el amuxoniaoest inutile et même nuisible, ^ ce qu'il I|UB>^^^^ ^^^ ^U^ÇU^^^^ du lavage. Ou verse ensuite de Valcpol en prçiport^on teUe, que \^ la liquev^r contienne iiu moins la moitié, de spn yolunie 4' alcool.
On laisse çn repos pédant vingt-quatre heures. Après ce temps, le p)atinp doit êtrp entièrement précipité ^ l'état de chlorure double. On décante la liqueur, on y ajoute un peu de sel i(U)moniac et de l'alcool reçti^é ; on la conserve, afin de vérifier, pi^r l'absence de tout précipité coloré en js^une orangé, qu'où a réussi à faire passer tout le platine à l'état de chlorure doubla, et è^ rendre ce composé insoluble.
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Dans le cas où la liqueur décantée laisse déposer un peu de chlorure double, il faut réunir le précipité au premier, et laver avec de l'alcool le composé insoluble. Les lavages ne peuvent pas être prolongés, parce que le chlorure double n'est pas nettement insoluble ; on en perd une portion appréciable lorsqu'on cherche à dissoudre la totalité du sel ammoniac dont le chlorure double est imprégné.
On reçoit le précipité sur un filtre pesé; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau ; l'augmentation du poids du filtre ne donne pas exactement le poids du chlorure double, car ce chlorure retient toujours une quantité appréciable de sel ammoniac. En calculant la proportion du platine d'après le poids du précipité desséché à 100 degrés et d'après la composition du chlorure double (44,21 pour 100 de platine), on n'obtient pas une détermination exacte, et le nombre obtenu est ordinairement trop fort.
Il faut peser le platine à l'état métallique, en décomposant le chlorure double par calcination. On sépare autant que possible le précipité du filtre ; on brûle le papier dans une capsule de platine ; on réunit aux cendres le précipité séparé du filtre ; on chauffe très-progressivement au rouge ; on maintient la capsule à ce degré de chaleur pendant quinze à vingt minutes. Il ne reste plus alors dans la capsule que du platine métallique : on le pèse après refroidissement.
Il est très-difficile de conduire convenablement la calcination : il faut, en effet, réussir à volatiliser le sel ammoniac non combiné, et à décomposer le chlorure double, avec une lenteur telle, qu'aucune partie du platine ne puisse être entraînée.
On perd souvent un peu de platine, et le poids obtenu pour le métal est un peu trop faible. On peut cependant obtenir un nombre trop fort, mais seulement dans le cas où l'on néglige la précaution, que nous avons recommandée, défaire chauffer longtemps au rouge à la fin de la calcination. Si le degré de chaleur n'est pas assez élevé, la décomposition du chlorure double n'est pas complète.
Ce procédé de dosage est d'une application délicate et ne peut pas donner des résultats très-rigoureux. On est exposé à perdre un peu de platine dans la précipitation ; on en perd presque toujours une certaine quantité pendant les lavages et pendant la
oalcination : toutes les causes d'erreur sont de même sens lorsque les opérations sont bien conduites.
La pesée du chlorure double desséché à 100 degrés donne quelquefois un résultat plus exact que celui qui est obtenu par la pesée du platine métallique ; mais l'exactitude plus grande résulte de la présence d'un peu de sel ammoniac qui compense la perte de platine faite dans la précipitation et dans les lavages. On n'est jamais certain d'arriver à cette compensation rigoureuse, et on doit, par conséquent, considérer comme incertain le nombre qui est obtenu par la pesée du chlorure double.
Chlorure de potassium. — On conduit les opérations à peu près comme nous venons de l'exposer pour l'emploi du sel ammoniac. La dissolution chlorhydrique de chlorure de platine doit être très-concentrée ; on y ajoute du chlorure de potassium en dissolution également concentrée, en quantité suffisante pour que tout le platine puisse passer à l'état de chlorure double : on évite d'employer un excès de chlorure alcalin.
On verse de l'alcool à 40 degrés en. proportion assez grande pour que la liqueur contienne au moins 60 pour 100 de son volume d'alcool. On laisse en repos pendant vingt-quatre heures; on lave le précipité par décantations avec un mélange en parties égales d'eau et d'alcool à 40 degrés.
On fait sur la première liqueur décantée les vérifications dont nous avons parlé précédemment ; on y ajoute un peu de chlorure de potassium et de l'alcool, et on s'assure qu'après vingt-quatre heures il ne s'est pas produit de précipité coloré ; s'il se forme un peu de chlorure double, on le réunit au premier précipité.
Le chlorure double est accompagné de chlorure alcalin, et il est à peu près impossible de dissoudre la totalité du chlorure de potassium, car ce composé est très-peu soluble dans l'alcool.
Le précipité contient donc, même après des lavages prolongés, du chlorure double et du chlorure de potassium ; on ne doit pas peser ce précipité desséché à 100 degrés : le poids obtenu ne donnerait pour le platine qu'une approximation trop incertaine ; il est nécessaire de peser le platine métallique.
On reçoit le précipité sur un filtre; on fait sécher à 100 degrés, on sépare le précipité du papier; après avoir brûlé ce dernier dans une capsule de platine, on réunit le chlorure double aux
cendres du filtre ; on fait chauffer très-progressivement jusqu'au rouge ; on termine la calcination au rôugê vif ; il est même nécessaire de tenir la capsule e^cposée à ce degré de chaleur pendant quinze à vingt minutes, pour achever la décomposition du chlorure double.
On laisse refroidir, et on traite par Te^u, afin de dissoudre le chlorure de potassium; on lave par décantations le platine métallique, on le fait passer sur un filtre; on achève le lavage à l'eau bouillante. *
Le platine, très-divisé, retient avec force un peu de chlorure alcalin ; on ne réussit à dissoudre ce composé que par des lavages très -prolongés.
Lorsque le platii^e est bien lavé, on le fait sécher à 100 degrés ; on place le filire dans une capsule de platine, sans séparer du papier le platine pulvérulenti! On fait' chauffer lentement au rouge, d'anord en* couvrant la capsule avec une feuille de platine, ensuite en laissant l'air arriver sur le filtre carbonisé.
En opérant ainsi, c'est-à-dire en produisant lentement la décomposition du papier qui entoure le platine très-divisé, et en brûlant ensuite le charbon, le métal n'est pas notablement entraîné hors de la capsule.
On pèse le platine après refroidissement.
En employant le chlorure de potassium, au lieu du sel ammoniac, pour la précipitation, on parvient à doser le platine avec un peu plus d'exactitude. Cela tient à deux causes : d'abord le chlorure double de platine et de potassium est un peu plus nettement insoluble dans falcool, le platine est plus cohiplêtement précipité; ensuite, le platine produit parla calcination du chlorure double est moins divisé, il est moins facilement entraîné par les gaz et les vapeurs pendant là calcination.
Les causes principales de perte sont certainement moins fortes. Cependant, Ids opérations étant plus longues, et les difficultés du lavage beaucoup plus grandes, on emploie généralement le sel ammoniac de préférence au chlorure de potassium.
En pesant le platine métallique précipité de la dissolution chlorhydrique par le sel ammoniac ef par l'alcool, on obtient un nombre un peu trop faible; mais, du moins, on sait dans ouel sens est Terreur commise. Au contraire, lorsqu'on se sert du chlorure de potassium, on doit toujours craindre de laisser un
peu de chlorure alcalin avec le platine métallique, et d'obtenir un nombre trop fort.
Observations. — Les divers procédés que nous venons d'exposer ne peuvent pas être appliqués lorsque la liqueur proposée contient do l'acide azotique. En présence de cet acide oxydant, on ne réussit pas à précipiter complètement le platino à Tétat métallique par l'acide formiquc et parle fbrmiatè de soude; on arrive beaucoup plus difficilement avec le mercure et avec l'azotate d'oxydule dé mercure. Les chlorures doubles ne sont pas insolubles dans l'alcool lorsque la liqueur contient une proportion même trës-faible d'acide azotique.
Quand le platine a été dissous dans l'eau régale, il est indispensable de décomposer complètement l'acide azotique par évaporation à sec. On traite le résidu par l'acide chlorhydrique concentré : s'il ne se produit pas de vapeurs rutilantes, on peut être certain que l'acide azotique a été entièrement expulsé ; on procède alors à la précipitation et au dosage du platine par l'un des procédés indiqués.
Platine et argent. — La séparation du platine et de l'argent doit être faite par des procédés différents, suivant que l'un ou l'autre des deux métaux domine dans les alliages. Considérons seulement trois cas particuliers :
l"* Un alliage contenant très-peu de platine ;
2* Un alliage renfermant une faible Proportion d'argent ;
3*" Un alliage à peu près en parties égales des deux métaux.
1* Alliage contenant peu de platine. — On dissout l'alliage par l'acide azotique ; on étend de beaucoup d'eau ; on précipite l'argent à l'état'de chlorure par l'acide chlorhydrique très-étendu. On lave et on pèse le chlorure d'argent avec les précautions que nous avons exposées dans le chapitre XXI; on calcule l'argent d'après le poids du chlorure ; on évalue le platine par différence.
Ce procédé donne des résultats assez exacts lorsque l'alliage renferme plusieurs centièmes de platine ; la pesée du chlorure d'argent peut être faite plus rigoureusement que celle du platine métallique.
L'évaluation par différence donne, au contraire, un résultat incertain pour le platine lorsqu'il s'agit de constater dans l'argent la présence de quelques millièmes de platine. Dans ce cas,
il faut évaporer à siccité la liqueur azotique, de laquelle on a séparé le chlorure d'argent. On termine Tévaporation dans une capsule de platine préalablement tarée ou pesée avec exactitude; on calcine au rouge vif le résidu de l'évaporation; on pèse la capsule après refroidissement; l'augmentation de poids donne assez exactement le platine contenu dlans l'alliage.
2"" Alliage contenant peu d argent. — On lamine l'alliage et on l'attaque par l'eau régale un peu concentrée ; on étend de beaucoup d'eau; on laisse le chlorure d'argent se déposer; on pèse ce chlorure avec les précautions précédemment indiquées; on calcule la proportion de l'argent d'après le poids du chlorure ; le platine est évalué par différence.
Il serait assez difficile d'effectuer le dosage du platine et d'obtenir une approximation aussi grande que celle à laquelle on arrive en évaluant le métal par différence.
On est cependant obligé de faire ce dosage lorsqu'on n'est pas assuré que l'alliage proposé ne renferme pas d'autres métaux que l'argent et le platine.
Pour doser le platine, on évapore à sec la liqueur régale, en ajoutant de temps en temps de l'acide chlorhydrique en quantité suffisante pour que l'acide azotique soit entièrement décomposé. On traite le résidu par un peu d'acide chlorhydrique; on ajoute du sel ammoniac et de l'alcool ; on calcine le chlorure double de platine et d'ammonium, et on pèse le platine à l'état métallique. Lorsqu'il y a peu de différence entre les deux nombres obtenus pour le platine, on doit admettre celui qui est donné par l'éva* luation par différence. Dans le cas contraire, on est averti par l'écart des deux nombres que l'alliage renferme probablement d'autres métaux : il faut chercher à les reconnaître et recommencer l'analyse, en suivant la marche la plus convenable pour la séparation et pour le dosage des divers métaux.
3"* Alliage renfermant des proportions peu différentes de platine et d argent. — On ne parvient à attaquer complètement un pareil alliage ni par l'acide azotique, ni par l'eau régale : on est obligé d'employer l'acide sulfurique.
On lamine l'alliage en un ruban très-mince ; on le fait chauffer à 100 degrés dans l'acide sulfurique concentré, jusqu'à ce que, l'alliage étant désagrégé, l'acide ne paraisse plus exercer d'action. On laisse refroidir; on verse le liquide dans un volume
d'eau assez grand pour qu'il n'y ait pas dégagement de chaleur trop considérable au contact de l'eau et de l'acide concentré. On lave longtemps le platine, qui reste seul insoluble, avec de l'eau bouillante ; on pèse le platine métallique après calcination au rouge.
Ce dosage n'est pas très-exact : d'un côté, l'acide sulfurique dissout un peu de platine, on perd une portion plus ou moins notable du métal pendant les lavages et pendant la calcination ; d'un autre côté, on n'est jamais certain de dissoudre la totalité de l'argent.
n est donc nécessaire de vérifier l'absence de l'argent dans le platine calciné, et de doser l'argent dissous par l'acide sulfurique.
On dissout le platine dans l'eau régale concentrée, on étend de beaucoup d'eau, et on laisse en repos pendant plusieurs heures ; s'il se produit un précipité appréciable, on le lave par décantations, et on le conserve pour le réunir ultérieurement au chlorure d'argent qui sera obtenu dans le traitement do la liqueur sulfurique.
On précipite l'argent dissous dans l'acide sulfurique, en ajoutant progressivement de l'acide chlorhydrique étendu, tant qu'il se forme un trouble appréciable ; on lave le chlorure d'argent par décantations : les lavages doivent être très-prolougés, car il est essentiel d'enlever au chlorure d'argent l'acide sulfurique dont il est imprégné.
Après avoir pesé le chlorure, on calcule la proportion de l'argent et on évalue le platine par différence. On obtient ainsi pour le platine une détermination un peu plus exacte que celle donnée par la pesée directe.
Dans ce cas encore, lorsque les deux nombres présentent un écart un peu fort, on est averti de la présence probable d'autres métaux dans l'alliage, et de la nécessité d'en faire une analyse plus complète.
Platine et or. — H est très-difficile d'effectuer la séparation à peu près nette de l'or et du platine lorsqu'on opère sur un alliage qui ne renferme pas d'argent; on réussit, au contraire, assez facilement cette séparation en introduisant dans l'alliage une proportion d'argent assez forte pour rendre le platine entièrement soluble dans l'acide azotique.
On passe Talliage à la coupelle avec 4 parties d'argent et S parties de plomb. On pèse le bouton métallique ^ afin de constater le poids exact de l'alliage des trois métaux, platine, or et argent, sur lequel les opérations vont être faites.
On lamine le bouton, et on le fait chauffer pendaixt plusieurs heures, d'abord dans de Tacide azotique un peu étendu, ensuite dans de l'acide azotique concentré. L'acide dissout le platine et l'argent, il laisse insoluble l'or très-divisé. On lave l'or par décantations, et on le pèse après calcination.
On vérifie la pureté de l'or en le dissolvant dans l'eau régale, et en étendant de beaucoup d'eau; lorsqu'il ne se produit pas de trouble appréciable, on est certain que l'argent a été dissous en totalité par l'acide azotique, et on admet que l'or ne retient pas de platine.
On précipite l'argent contenu dans la liqueur azotique en lyoutant progressivement de l'acide chlorhydrique étendu, tspt qu'il se produit un trouble appréciable. On lave le chloruré d'argent par décantations ; on le pèse : d'après son poids on calcule l'argent, et on évalue enfin le platine par différence.
On peut encore doser le platine , en le pesant à l'é^t métallique : on évapore à siccité la liqueur azotique, et on calcine le résidu au rouge dans une capsule de platine préalablement pesée : le nombre ainsi obtenu sert de contrôle à celui qui est donné par le calcul, et qui est généralement plus exact.
Recherche du platine dans les roches. — La recherche du platine dans quelques roches et dans divers minerais métalliques offre un intérêt exclusivement théorique ; la présence de ce métal dans certàiniBS roches, dans quelques minerais aiurifères et argentifères, a été annoncée par plusieurs savants; mais elle n'a pas encore été constatée avec certitude.
Nous indiquerons de quelle manière il convient de procéder à cette recherche, en prenant pour exemple une roche quartzeuse contenant des pyrites aurifères. On fait fohare aii creuset de terre 100 grammes de la roche pulvérisée, mélangée intiin'èhieill avec 300 grammes de liîhargè. Lorsque lés manières sont bieil foii-
1 Oo termine la eoupelUtion ii une température trte-élevée ; la perte d*argettt est toajours trés-nolable, et on ne peut pas admettre que le bouton contienne toat Fargent fia qui a été ajouté k l'alliage proposé.
PLATINE. i03«
I dues, on introduit dans le creuset un mélange de 60 grammes de
e litharge et de 2 grammes de charbon.
,i On obtient un culot de plomb qui contient l'or et le platine de
la roche et l'argent de la litharge. On passe le plomb à la cou-
I pelle, en ajoutant avant la fin de l'opération 0'',020 d'argent fin,
I On lamine le bouton, on l'attàqilb (>àr l'acide azotique ; on pèse
I s'il y a lieu, l'or qui reste seul indissous.
I On cherche à constater la présence du platine dans la liqueur
azotique. On précipite l'argent par l'acide cnlorhydrî que, en évi-
i tant d'employer un excès d'acide ; on sépare le chlorure d'argent
1 pai^ filtration ; on évapore la liqueur à sec, en terminant l'évapo-
ration aahs ûnè très-petite capsule ie porcelaine ; on chauffe le résidu jusqu'au rouge. La présence du platine est indiquée par un résidu pulvérulent et presque noir, formant un anneau au fond delà capsule.
Cette inaication n'est pas toujours suffisante : les acides employés contiennent fréquemment des traces d'oxyde de fer, qui proauisent également au fond dé la capsulé ûh ânbeau de couleur très-foncée. Pour constater avec exactitude la présence du platine, il faut traiter l'anneau par l'eaii régale chlorhydrique, évaporer pour décomposer l'acide azotique, imprégner le résidu d'acide cnlorhydriqtie, ajouter iine goutte d'une dissolution de sel ammoniac et un peu d'alcool.
On observe, à la loupe, s'il se produit un précipité jaune, cristallin, de chlorure double de platine et d' ammonium : en l'absence de ce précipité bien caractérisé, on ne peut pas admettre que là roche proposée renferme du platine.
CHAPITRE XXIV
PALLADIUM. Pd=:665,48.
Le palladium travaillé au marteau ou fondu est un peu plus blanc que le platine : il a un bel éclat métallique, qui ne se ternit pas à Tair ; il est ductile et malléable. H est fusible et notablement volatil à la température élevée qu'on peut produire avec le chalumeau à gaz oxygène et hydrogène. Au rouge blanc, il se laisse souder et travailler au marteau. La densité du métal fondu est do 11,30; la densité du palladium laminé est de 11,80.
Fortement chauffé au contact de l'air, et refroidi lentement, le palladium s'oxyde à la surface, et devient bleu ; le métal n'augmente pas sensiblement de poids, mais il est bien certain que la coloration bleue est due à une oxydation, car cette couleur disparaît quand on chauffe le métal dans l'hydrogène.
Le palladium très-divisé, à l'état de mousse ou A'éponffe^ a des propriétés analogues à celles du platine. H s'oxyde un peu plus facilement que le palladium travaillé, lorsqu'on le porte au contact de l'air à un degré de chaleur convenable. Il est attaqué et dissous avec assez de facilité par l'acide azotique et par l'acide sulfurique concentrés, tandis que le palladium travaillé n'est que faiblement attaqué par ces acides.
L'acide chlorhydrique n'exerce qu'une action très-faible sur le palladium divisé ; il n'attaque pas sensiblement le métal travaillé. L'eau régale dissout rapidement le palladium ; la liqueur contient des composés différents, suivant les proportions des deux acides, suivant le degré de concentration et la température.
Les dissolutions alcalines sont sans action sur le palladium. Le chlore, gazeux ou en dissolution, attaque le palladium, rapidement lorsque le métal est très-divisé, lentement lorsque le métal est aggloméré. L'iode dissous dans l'alcool noircit le palladium travaillé; il attaque plus rapidement le palladium en éponge.
Par voie sèche, le palladium est faiblement attaqué par les
alcalis caustiques et par le nitre. Le bisulfate de potasse agit sur lui bien plus fortement que sur le platine : il se produit du sulfate double de palladium et de potassium, soluble dans l'eau.
On admet trois combinaisons du palladium et de l'oxygène : le Palladium sous-oxyde PûPO ; le protoxyde PrfO ; et le bioxyde PrfO'. Les ^ ^*^* ^^' deux derniers se combinent avec les acides, mais le protoxyde seul se comporte comme base un peu énergique.
L'affinité du palladium pour l'oxygène est plus grande que celle du platine : on n'obtient le palladium métallique par calcination d'un oxyde, qu'en faisant chaufTer pendant un temps assez long au rouge très-vif. Le degré de chaleur qui peut être obtenu soiis le moufle ne suffit pas pour la décomposition totale du sous-oxyde .
Les oxydes sont tous facilement réduits par Thydrogène, par l'oxyde de carbone, par le charbon, etc.
Le palladium se combine directement avec le soufre, au rouge Paliadiom sombre; il passe à l'état de sulfure lorsqu'on le fait chauffer au ®^■^"'^•• rouge avec les persulfures alcalins, ou bien avec un mélange de soufre et de carbonate de soude.
L'hydrogène sulfuré, agissant sur une liqueur chlorhydrique étendue et peu acide, précipite lentement et complètement le palladium à l'état de sulfure d'un brun plus ou moins foncé. On peut même réussir la précipitation totale du palladium en faisant agir l'hydrogène sulfuré en grand excès sur une dissolution contenant de l'acide azotique ; mais il faut que la liqueur soit extrêmement étendue, très-peu acide; il faut, de plus, laver le précipité par décantations avec de l'eau saturée d'hydrogène sulfuré avant de le recueillir sur un filtre.
Le sulfhydrate d'ammoniaque précipite complètement le palladium à l'état de sulfure, et ne redissout pas le précipité.
On connaît deux sulfures, PrfS, Pû?S*; mais le premier seul est stable : au rouge sombre le bisulfure est entièrement amené à Fétat de protosulfure.
Les deux composés préparés par voie humide sont assez volumineux, et se rassemblent avec lenteur ; lorsqu'ils ont été bien lavés, ils ne s'altèrent pas au contact de l'air à la température ordinaire.
Ils ne sont pas sensiblement attaqués par les acides non oxydants. L'acide azotique étendu dissout assez rapidement le palladium en séparant la plus grande partie du soufre à l'état libre.
L'acide azotique concentré et bouillant fait au contraire passer presque tout le soufre à l'état d'acide sulfnrique.
Le protosulfure est fusible un peu au-dessus du rouge sombre ; il se prend par refroidissement lent en une masse à texture cristalline, d'un gris bleuâtre, douée de l'éclat métallique.
Chauffé au rouge vif, il perd une partie de son soufre ; mais il faut le chauffer au cnalumeau à gaz oxygène et hydrogène pour expulser la totalité du soufre*
Par grillage au rouge sombre, le sulfure se transforme facilement en sousHSulfate .
Le protosulfure de palladium contient :
PtUadiam 76,83
Soufre 23,17
iOO,00
Paliadiom ^ palladium forme avec le chlore trois composés : le sousct chlore, chlorure PcPC/; le prptochlorure PrfC/; le bichlorure VdCP. Les deux derniers se combinent avec les chlorures alcalins et avec la plupart des chlorures métalliques .
Sous-chlorure PcPC/. — Ce composé se produit lorsqu'on calcine le protochlorure au rouge dans un creuset de porcelaine ; on doit arrêter la calcination au moment où le dégagement de chlore cesse entièrement. La matière fondue contenue dans le creuset a la composition bien définie que représente la formide Pc^C/.
Ce chlorure est d'un brun rougeàtre. à texture cristalline; lorsqu'il est pulvérisé, il est d'un rouge clair.
Il se décompose au rouge très-vif : le résidu de la calcination est du palladium ne retenant pas trace de chlore. Exposé à l'air huinidie^ il devient d'un brun foncé, et se décompose lentement en protochlorure et en palladium métallique ; la mj^me décomposition a lieu, mais plus rapidement, au contact de réaû.
Prqtochlorure Pcfc/. — On ootièirit le prDtpchibrure en baitant le palladium par l'eaii régalé très-chlôrhydrique, en fivapbrant à siccité, en faisant chauffer le résidu à lOO degrés, tant qu'il se dégage du chlore, et en traitant le chlorure par l'eau très-fcdblement acidulée par l'acide chlorhydirique.
Par évaporation très-lente, la liqueur laisse déposer des cristaux aiguillés, dont la composition se rapporte a la formule
FdCl+2110^ et qui peuvent être, considérés comme étant d]U chlorydrate de protoxyde de palladium. Lorsqu'on évapore la .liqueur à 1^ température de 80 degrés environ, on obtient un dépôt cristallin, brun, qui est un chlorhydrate basiq.ue^
On obtient encore un sel basique en lyoutânt à la liqtièùr acide . une quantité de potasse insuffisante pour précipiter tout l'oxyde de palladium.
Le protochlorurè desséché est d'un vert assez foncé. H est âoluble dans l'eau : la dissolution est verte, elle laisse déposer après qufdlqqes JQUrs un précipité presque noir, de chlorhydrate badi<}ue;
La dissolution dans l'acide chlorhydHque est d'un jaune plus ou moins foncé, suivant soi^ d.egré d'acidité et de. eôUcentrUtion ; elle est plus stable que la dissolution dans l'eau. Traitée par Tacide sulforeux en excès, elle laisse déposer du palladium mé^ tal^que.
Le protochlorure de palladium contient :
i>ailadium :...:....:....'..:.... éb,05
Chlore '.........'.........'. SD.97
. Les chlorures doubler sont solubles dans l'eau et dans Falcopl; plusieurs 4' entre eux sont déliquescents. Au point de vue des analyses, il importe principalement jle faire remarquer la solubilité dans l'alcool du chlorure double de palladium et d'ammonium et du chlorure double de palladium et de potassium. Leui^s compositions sont représentées par les formules : FdCl + EC/ ; PrfC/+i2H*C/+H0.
Le chlorure double formé par le chlon^re de potassium est d'un jaune verdfttre, sa dissolution est d'un be^u jaune^
Le chlorure ammoniacal est d'un vert bronzé : il se dissout assez facilement dans l'alcool faible, mais il est presque insoluble dans l'alcool rectifié.
L'ammoniaque, agissant en excès convenable sur le chlorure simple ou sur les chlorures doubles, donhe naissance à de^ composés très-divers, analogues à ceux qui sont obtenus par l'action de l'ammoniaque sur le chlorure de platine : nous nous conten* terons de siçnaler l'existence des bases de palladium^ sans décrire leurs caractères.
Bichlorure de palladium^ l?dCP. — Le bichlorure ne peut
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être obtenu qu'en dissolution ; pour Tavoir pur, il faut traiter le bioxyde hydraté par l'acide chlorhydrique. Dans les opérations analytiques, on l'obtient accompagné d'azotate de bioxyde, en traitant le palladium pur Teau régale concentrée ; la liqueur est fortement colorée en brun.
Le bichlorure se décompose à peu prës complètement par Tévaporation à sec de sa dissolution : il acquiert une stabilité plus grande en se combinant avec les chlorures alcalins.
Le perchlorure de palladium et de potassium, PrfC/*+KC/, est ordinairement obtenu sous forme de très-petits cristaux octaédriques, d'un rouge brun. Il est décomposé par la chaleur à une température peu élevée ; il se transforme en chlorure double Ç?dCl+KCl) avec dégagement de chlore.
Il est insoluble dans l'eau contenant du chlorure alcalin en dissolution, et très-peu soluble dans l'alcool; l'insolubilité du perchlorure double est moins nette en présence de l'acide chlorhydrique^ de Tacide azotique, et de plusieurs autres acides.
Il est un peu soluble dans l'eau pure, mais la dissolution laisse bientôt dégager du chlore, et ne contient plus, après un certain temps, que du protochlorure double ; à la température de 100 degrés, cette décomposition a lieu très-rapidement.
En raison de ces propriétés, il est très-difficile de précipiter complètement le palladium à l'état de perchlorure double, principalement lorsque le métal a été dissous dans l'eaii régale.
Le perchlorure de palladium et d'ammonium a des propriétés analogues; il est moins nettement insoluble dans l'eau chargée de sel ammoniac, et il se décompose avec plus de facilité que le perchlorure double de palladium et de potassium. Pinadiam L'iodure de palladium Prflo, présente seul de l'intérêt pour les et iode, analyses : on l'obtient par double décomposition, en versant une quantité convenable d'iodure de potassium dans une dissolution d'azotate ou de protochlorure de palladium ne contenant pas d'acide libre.
n est d'un brun presque noir au moment de sa précipitation; desséché à la température de 25 ou 30 degrés, il retient une certaine proportion d'eau; chauffé à 100 degrés, il devient tout à fait noir, et ne retient plus d'eau.
n se décompose à un degré de chaleur bien inférieur au rouge, et donne comme résidu du palladium métallique.
Il est presi^ue rigoureusement insoluble dans Teau ; mais il est notablement soluble dans les dissolutions des iodures alcalins. Son insolubilité peut être utilisée pour le dosage de Tiode beaucoup plus facilement que pour la détermination du palladium.
L'iodure de palladium contient :
Palladium 29,58
Iode 70,42
L'iodure de palladium se combine avec les iodures alcalins et avec plusieurs iodures métalliques. Les iodures doubles sont tous assez facilement décomposés par la chaleur ; ceux qui sont formés par les iodures alcalins sont solubles dans l'eau.
Le cyanure de palladium, P^Cy, est obtenu par double dé- Palladium composition. Desséché un peu au-dessous de 100 degrés^ il est **^^*"^^"** d'un gris jaunâtre et pulvérulent ; au moment de la précipitation il est un peu floconneux et d'un blanc jaunâtre.
n est à peu près nettement insoluble dans l'eau et il se laisse laver avec assez de facilité. Il est dissous, ou bien il est décomposé par les acides concentrés ; il est presque insoluble dans les liqueurs faiblement acidulées par l'acide azotique ou par l'acide chlorhydrique.
Il se dissout aisément dans l'ammoniaque et dans les dissolutions des cyanures alcalins ; il est un peu soluble dans les dissolutions étendues des carbonates de potasse et de soude : les dissolutions alcalines concentrées le décomposent partiellement. Chauffé jusqu'au rouge, il donne du palladium métallique.
Le cyanure de palladium contient :
Palladium 67,19
Cyanogène S2,8i
On a réussi à préparer un percyanure ; mais il est peu stable : il se transforme très-rapidement en protocyanure, même à une température bien inférieure à 100 degrés.
Le palladium se combine avec presque tous les métaux à Alliages, l'aide de la chaleur; il peut même se combiner par voie humide avec quelques-uns des métaux qui le précipitent de ses disse-
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lutions. Les alliages sont généralement plus durs que le palladium, mais peu ductiles et peu malléables.
Le palladium a pour le mercure une affinité beaucoup plus grande que celle dii platine ; le mercure dissout assez rapidement le métal en fils ou en feuilles ; les amalgames ne perdent la totalité du mercure qu'au rouge blanc.
Les alliages formés par le palladium avec l'argent sont d'un beau blanc, et sqpt susceptibles de prendre un trè|$!-beau poli ; ils sont assez durs, jluctiles, malléables et moins fusibles que Targent. Us sont entièrement dissous par Tacide azotique et même par rapide sUlfurique ; Vpa»! légale ;ie le§ attç^qup complétôwent que lo^^qn^ la proportioi^ de V^rgççt i^'i^st pa^ trop forte.
Lps aUi^e^ d» p§D^c|îum qt d*or. sont d'uu jaune pAle; ils sont durs, mais mçox^ ductilei^ et malléables.
L'ficidQ a^Qtiqus dissout difficilement la totalité du palladium, alors ip^me que la proportion de Tpr e^t très-faible. Pour séparer çomplâfem^nt le palladium deVpr» p$pr Taction de Vacide azotique, il faut introduire dw^ l'alUagQ une assez forte proportion d'argent ; ea traitant par l'acide azotique concentré le fiouvel alliage, on dissout aisément le palladium et l'argent : 1-or seul reste
indissoua.
L'acide sulfiiriqpe agit moins bien que l'acide azotique sur le? alliages d'or, de palladium et d'argent : il dissout tpùt l'argent et la majeure partie du palladium, mais il reste presque toujours un peu de ce dernier méta^ avec l'or indissous.
Les oxydes de palladium sont décomposés par la chaleur, mais il faut cbaufTer jusqu'au rouge très-vif pour enlever au métal les dernières parties de l'oxygène. L'hydrogène, l'oxyde de carbone, et tous les corps avides d'oxygène les réduisent avec facilité.
Le sous-oxyde, PcPO, ne se combine ni avec les bases ni avec les acides. H est décomposé par les acides un peu concentrés, à l'aide d'une douce chaleur, en palladium métallique et en protoxyde qui se combine avec les acides.
On l'obtient par calcination ménagée du protoxyde. Nous insisterons seulemeût sur les deux autres oxydes.
PBOTOXTDB DE PALLAOnm. PdO.
On connaît le protoxyde anhydre et hy4raté. On l'obtiept anhydre en évaporant la dissolution d'azotate et en calcinçint doucement le résidu. On prépare l'hydrate en décomposant un sel de protqxyde de palladium par un carbonate alcalin en excès.
Le protoxyde ai^hydre est pulvérulent, d'un brun presque noir ; il a un certain éclaf ; il sqpporte sans se décomposer la chaleur du rouge sombre ; chauffé un peu plus fortement, il laisse dégager nne p^e de son oxygène, et se transforme en sous-oxyde ; au rouge très-vif, la décomposition qst complète : on obtient le palladium métallique. Il est leptement disspus par les acides forts; il ne parait pas avoir d'affinité pour les alcalis.
L'hydrate est d'un brun foncé, volumineux et gélatineux ; il se contracte beaucoup par dessiccation : il perd toute son eau audessqus du rouge sombre.
L'hydrate encore humide se dissout rapidement dans les acides forts ; l-hydrate desséché se combine déjà plus lentement avec les acides. H est insoluble dans les alcalis fixes et dans l'ammoniaque.
Le protoxyde de palladiqm contient :
Falladîaîn «6,«
Oxygène 13,08
mm
SELS DB PBOTOZrpS DE PAIXADICM.
Le protoxyde de palladium est une base assez faible, et ne peut pas se combiner avec l'acide carbonique. Presque tous les iels ne sont stables en dissolution qu'en présence d'un excès d'àcide; les liqueurs neutres laissent déposer avec plus ou moips de rapidité des sous-sels peu solubles.
Les dissolutions sont d'un brun rougeâtre lorsqu'elles sont concentrées et peu acides ; elles sont d'une couleur beaucoup plus claire, tirant sur le vert ou sur le jaune, lorsqu'elles sont étendues, et lorsqu'elles sont fortement acides. Les dissolutions qui se présentent le plus ordinairement dans les analyses sont celles qui contiennent l'acide azotique ou l'acide chlorhydrique ; leurs caractères principaux sont Ips suivants :
La potasse et la soude en dissolutions étendues, produisent des précipités d'un brun jaunâtre, qui paraissent être des sels basiques de palladium ; ils se dissolvent avec facilité dans un excès de réactifs.
Les carbonates alcalins, employés en dissolutions un peu concentrées, produisent des précipités analogues, entièrement solublés dans un excès de réactifs. Lorsqu'on porte les liqueurs à Tébullition, elles deviennent d'abord brunes et laissent ensuite déposer de l'hydrate de protoxyde de palladium; le précipité est difficile à laver et retient une proportion très-appréciable de carbonate alcalin, même après des lavages prolongés.
Les bicarbonates alcalins se comportent comme les carbonates neutres.
L'ammoniaque ne produit pas de précipité dans l'azotate de palladium ; la liqueur se décolore assez promptement lorsque le réactif est en excès. Dans une dissolution de chlorure de palladium, l'ammoniaque donne un précipité rose, devenant jaune par dessiccation.
Lorsqu'on n'a employé qu'un faible excès d'ammoniaque, et qu'on chauffe modérément le précipité dans la liqueur faiblement ammoniacale, il se dissout lentement; la dissolution est colorée en brun. Si, au contraire, l'ammoniaque est employée en grand excès et à froid, le précipité ne se dissout qu'avec lenteur ; la dissolution est incolore.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte comme l'ammoniaque.
Le phosphate de soude produit un précipité brun, volumineux et gélatineux, de phosphate hydraté, facilement soluble dans les acides.
L'acide oxalique ne trouble pas [es dissolutions de palladium lorsqu'elles contiennent une faible proportion d'acide. Dans les dissolutions neutres, il donne un précipité, d'un brun jaun&tre, d'oxalate de palladium, entièrement soluble dans l'acide oxalique et dans l'acide chlorhydrique. La précipitation n'est jamais complète.
En faisant agir les oxalates alcalins sur les dissolutions neutres, on peut précipiter tout le palladium à l'état d'oxalate.
Les prussiates ne produisent d'abord aucun précipité : au bout d'un temps assez long, les liqueurs se prennent en une gelée presque opaque.
Le cyanure de mercure produit un précipité floconneux, d'un blanc jaun&tre, de cyanure de palladium, soluble dans l'acide chlorhydrique et dans le cyanure de potassium. Le précipité se forme immédiatement dans les liqueurs neutres ; il ne se forme que très4entement dans les liqueurs faiblement acides*
Dans les dissolutions qui renferment une' proportion un peu forte d'acide azotique libre, le cyanure de mercure ne produit pas de précipité.
L'azotate d'oxydule de mercure ne parait exercer aucune action sur l'azotate de palladium ; au contraire, il produit un précipité noir, de palladium métallique, dans la dissolution de chlorure de palladium. Si la dissolution contient de l'acide chlorhydrique libre, le précipité de palladium est accompagné de protochlorure de mercure.
Le sulfate de protoxyde de fer n'agit pas sur la dissolution du chlorure de palladium; il exerce, au contraire, une action assez énergique sur l'azotate. Lorsqu'il est employé en excès suffisant, il précipite une partie du palladium à l'état métallique. La précipitation n'a pas lieu lorsque la dissolution d'azotate renferme de l'acide azotique libre. Dans une liqueur neutre, le palladium se dépose lentement sous forme d'une poudre grise, adhérente aux parois du vase, et s'en détachant par l'agitation en écailles douées d'un certain éclat sur l'une de leurs faces.
Le protochlorure d'étain précipite partiellement le palladium à l'état métalhque ; la liqueur reste colorée en brun verdàtre.
L'iodure de potassium, agissant sur une dissolution à peu près neutre, produit un précipité presque noir, d'iodure de palladium, soluble dans un grand excès de réactif ; la dissolution est colorée en brun très-foncé.
L'hydr(^ène sulfuré produit un précipité noir de sulfure de palladium. On obtient plus facilement la précipitation complète dans une dissolution chlorhydrique, neutre ou faiblement acide, que dans une liqueur azotique ou régale. Dans le cas d'une dissolution contenant de l'acide azotique, il faut étendre de beaucoup d'eau à mesure que l'hydrogène sulfuré est en plus grand excès ; il faut, de plus, laver le précipité avec de l'eau saturée d'hydrogène sulfuré. Cette précaution est inutile lorsqu'on a fait la précipitation dans une liqueur qui ne renferme que de l'acide chlorhydrique.
T. IV. w
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Le mlfhydntte d'ammoniaque précipite complétomeot le palladium à l'état de sulfure^ insoluble dans un exoès de réactif. Le précipité se rassemble avec lenteur ; au bout de quelque heures, la liqueur est jaune et parfaitement limpide « Le précipité peut être lavé par décantations avec de l'eau pure.
MaiOrês organiquet. — La présence des substauee» organiques, et notamment celle de Vaoide tartrique, empoche la précipitation de l'oxyde de palladium par les carbonates alcalips, |>ar les alcalis caustiques, etc.; elle ne parait pas avoir d'influence sur las actions du cyanure de mercure, de Tiodure de potassiuui, de l'by* drogène sulfuré et du sulfbydrate»
BIOZTDE DE PALLADIUM, PtfO^
Le bioxyde de palladium n'a pas encore été préparé k l'état 4o pureté ; on l'obtient en décomposant le bichlorure par )a potasse OU par le carbonate de potasse. Le précipité brun qui se produit, lavé longtemps par décantations, est du bioxyde hydraté retenant une notable proportion d'alcali ; il devient noir h la température de l'ébuUition ; mais on ne lui enlève entièrement l'eau qu'eu le abauffant au rouge pombre. A ce degré da chaleur l'oxyde perd déjà une partie de squ oxygène.
L'oxyde desséché au^essua da iOQ degrés se dissout trèsdifficilen^ent dans l'acide azotique \ l'acide chlorhydrique le dissout avec dégagement de chlore \ la liqueur renferme lf> palladium à l'état de protochlc^rure.
L'hydrate encore humide ne se dissout pas très-facilement dans l'acide azotique ni dans l'acide suif urique ; il est aiséinent soluble dans l'acide chlorhydrique : les dissolutiona sont d'un brun jaune.
Le bioxyde de palladium doit contenir :
PaHaéiafir 76,
OKffëiif. 93
§ t. — llQMce da palla4iaiii<
La détermination du palladium se fait avec assez de facilité lorsqu'il s'agit d'une liqueur azotique ou chlorhydrique qui ne renferme aucun autre métal : elle présente, au contraire, de
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grandes difficultés lorsqu'il faut s^rer le palladium du cuivre, de Tor, du platine.
Considérons d'abord le cas le plus simpU.
LiQOEUR AZOTiQUi OIT cHiiOaHTiHiiQUE» -^ Lofsque U Hqueor proposée est un peu fortement acide , on sature à très-peu près exac^ tement 1* acide libre par le cari>onate de soude ; on verse ensuite du cyanure de mercure, et on laisse en repos pendant vingtquatre heures. Le précipité est alors parfaitement rassemblé ; on le lave par décantations ; on le fait passer sur un filtre ; on le Oftlcine au rouge après l'avoir fait sécher à 400 degrés.
On pèse le palladium métallique, seul produit fiae de la dé« composition du cyanure par la chaleur.
Ce procédé de dosage est très-simple^ d'une application facile; il donne des résultats suffisamment exacts»
Palladium bt guivbs. — Dans l'analyse des minerais de platine^ <tt obtient le palladium et le cuivre précipités ensemble à l'état de sulfures ; pour déterminer les deux métaux dans le précipité de sulfures, on peut suivre deux procédés diff^wits»
Premier procédé. — On grille les sulfures dans une capsule de porcelaine, sous le moufle, et im ne dépassant pas le rouge som* bre ; on dissout la matière par l'acide chlorhydrique un peu con* centré; on ajoute à la liqueur acide du chlorure de potassium et de l'asotate de potasse.
On évapore à sec à une très^douce chaleur ; l'acide chlorhydri^ que doit être en excès assez grand, relativement à l'azotate de potasse, pour que l'acide azotique soit entièrement décomposé. En ajoutant de l'azotate de potasse et en évaporant lentement à une basse température, on cherche à faire passer le palladium à l'état de bichlorure, et à prévenir la transformation en protochlorure pendant l'évaporation. Il est essentiel que le résidu contienne le chlorure double (PdC/*+KC/). Il renferme, en outre,^ du chlorure alcalin en excès et le chlorure de cuivre combiné arec le chlorure de pqtassium.
On lave longtemps ce résidu avec de l'alcool à la densité de 0,84; le chlorure double de palladium et de potassium reste indissous, tandis que le chlorure de cuivre et le chlorure alcalin se dissolvent avec lenteur.
Lorsque le lavage est terminé, on reçoit le chlorure double sur un filtre pesé d'avance ; on fait sécher à 100 degrés et on pèse de nouveau. L'augmentation de poids du filtre permet de calculer approximativement la proportion du palladium, en admettant (jue la matière reçue sur le filtre a la composition que représente la formule {PdCP + KCl).
Cependant le dosage est incertain.
Le chlorure double est probablement mélangé d'un peu de chlorure de potassium et même de sulfate de potasse \ car ces composés sont peu solubles dans l'alcool.
Pour déterminer le palladium avec plus de certitude, on dissent le chlorure double dans l'eau bouillante et on précipite le palladium par le cyanure de mercure ; on calcine le cyanure et on pèse le palladium à l'état métallique.
Pour doser le cuivre, on ajoute beaucoup d'eau à la liqueur alcoolique; on expulse l'alcool par la chaleur; on précipite le cuivre par l'hydrogène sulfuré, et on le pèse à l'état de suUure.
Second procédé . — Après avoir grillé les sulfures au rouge sombre, on dissout la matière par l'acide chlorhydrique ; on ajoute à la liqueur un assez grand excès de formiate de soude ; on fait chauffer doucement, tant qu'il se dégage de l'acide carbonique. Le palladium est entièrement précipité à l'état métallique ; le cuivre reste en dissolution. On lave par décantations le précipité de palladium ; on pèse le métal après calcination.
Quant au cuivre, on le précipite à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré, et on pèse le sulfure Ct/'S, calciné au rouge sombre à Tabri du contact de l'air.
Ces deux procédés ne permettent pas d'obtenir une séparation très-nette des deux métaux : un peu de palladium reste toujours avec le cuivre. '
Palladium ET or. — Le procédé le plus convenable pour séparer l'or du palladium est le suivant.
On passe à la coupelle l'alliage des deux métaux, avec 4 parties d'argent et de 5 à 6 parties de plomb. On pèse le bouton qui contient l'or, l'argent et le palladium ; on le lamine en un ruban très-
1 Le grillage des salfares donne des sous -sulfates ; la liqueur chlorhydrique renferme par suite un peu d'acide sulfurique^ qui se retrouve k l'état de sulfate alcalin dans le résida de l'évaporalion à sec.
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mince ; on Fattaque par l'acide azotique, en faisant agir successivement l'acide de pins en plus concentré. L'or seul reste insoluble ; on le pèse après calcination ; l'argent et le palladium se dissolvent en totalité.
On étend d'eau la liqueur azotique ; on précipite l'argent par l'acide chlorhydrique ; on pèse le chlorure d'argent. On calcule, d'après son poids, la proportion de l'argent métallique, et par différence ceUe du palladium.
On peut, du reste, peser directement ce dernier métal ; il se trouve seul dans la liqueur azotique, de laquelle on a séparé le chlorure d'argent. On sature presque exactement l'acide par le carbonate de soude ; on précipite le palladium par le cyanure de mercure ; on calcine le précipité et on pèse le palladium métallique.
Palladium et platine. — On doit faire la séparation et les dosages des deux métaux dans l'analyse des minerais de platine. Les minerais renferment du rhodium et de l'iridium avec le palladium et le platine. Nous indiquerons bientôt de quelle manière il faut procéder à l'analyse; nous n'envisagerons maintenant qu'un cas particulier, l'examen d'une dissolution régale contenant seulement du platine et du palladium.
On fait chauffer la liqueur à peu près à 100 degrés, en y ajoutant de temps en temps de l'acide chlorhydrique ; on concentre par évaporation lente, jusqu'à ce que les vapeurs rutilantes aient cessé de se produire. La liqueur contient alors le platine k l'état de bichlorure et le palladium à l'état de protochlorure. On ajoute du chlorure de potassium et de l'alcool ; on laisse en repos pendant vingt-quatre heures ; on lave avec de l'alcool le précipité de chlorure double de platine et de potassium ; on reçoit le précipité sur un filtre préalablement pesé ; on fait sécher à 100 degrés, e( on pèse de nouveau.
On calcule la proportion du platine d'après l'augmentation de poids du filtre, et d'après la composition du chlorure double ; ou bien on calcine fortement le chlorure double, on dissout le chlorure de potassium par l'eau, et on pèse le platine métallique.
Pour doser le palladium, on ajoute de l'eau à la liqueur alcoolique ; on expulse l'alcool par la chaleur ; on précipite le palladium parle cyanure de mercure, et on le pèse à l'état métallique.
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Ces opérations donnent une assez grande approximation pour le palladium^ et, au contraire, un nombre trop faible pour le pla* tino ; il est impossible de ne pas perdre une portion appréciable de ce métal dans la précipitation, dans les lavages du précipité, et dans la calcination*
niiiëri^um, — Le palladium ei^iste en grains séparés, et à l'état de combinaison avec d'autres métaux, dans les minerais de platine. On le trouve en grains irréguliers dans les sables aurifies du Brésil, et en combinaison avec Tor et l'argent dans le même pays ; on a même signalé le séléniure de palladium dans le Harz.
Nous exposerons dans un autre chapitre la composition et les procédés d'analyse des minerais de platine ; nous n'avons à pré* senter maintenant que de courtes observations sur les grains de palladium^ sur l'alliage de palladium et d'or^ et sur le séléniure.
Paixaditjm natif. — Les grains de palladium, séparés par triage des minerais de platine de la Sibérie et du Brésil, ou des sables aurifères du Brésil, sont d'un blanc un peu grisâtre ; ils ont l'éclat métallique. Leur forme est ordinairement irréguliëre : on n'a trouvé qu'un petit nombre de grains octaédriques. Leur densité est de ll,iO, un peu inférieure à celle du palladium travaillé. Ils contiennent, avec le palladium, une faible proportion d'iridium et de platine.
AiiUAGE D^OR KT Di FALLADiini. — > Cet alliage a été trouvé k
fiorpez (Brésil). H est en grains irréguliers, d'une couleur jaune
un peu pâle. 8a composition est indiquée par une seule ana»
lyse :
Or ,.. 85,98
Palladium 9,58
Argent 4,17
SiKidaïuiiK PS PAuuDiuic. -^ Ce minéral n'a été rencontré qu'à Tilkerode (Harz) ; il est en petites lamelles hexagonales, d'un giis d'acier, douées de l'éclat métallique. Ou n'en a publié aucune analyse ; il a été seulement constaté que las lamelles contiennent principalement du palladium et du sélénium.
CHAPITRE XXV
RHODIUM. IU=s6Sa.
Le rhodium est d'un blano grisâtre, comme le palladium. Lora- €[u'il n'a pas été parfaitement fondu, il est très-poreux et s'écrase sous le marteau. Sa densité varie de 10,64 à li,20, suivant qu'il a été moins ou plus fortement aggloméré*
Au ohalumeau à gaz oxygène et hydrogène, il fond plus difficilement que le platine ; il roche comme l'argent en se refroidissant. Après fusion parfaite, sa densité est de 12,10; on peut le travailler au marteau, bien que difficilement.
Le rhodium ne s'altère pas à l'air à la température ordinaire : au rouge, il s'oxyde avec assez de rapidité ; l'oxyde ne perd son oxygène qu'au-dessus du rouge blano.
Le rhodium très-divisé est faiblement attaqué par l'eau régale ; il ne l'est pas sensiblement par les acides azotique, chlorhydrique, sulfbrique. Le rhodium fondu, ou fortement aggloméré, n'est pas dissous par l'eau régale. Lorsqu'il est combiné avec certains métaux, tels que le cuivre, le plomb, le bismuth, le platine, il peut être attaqué et même entièrement dissous par l'eau régale. L'or et l'argent ne paraissent pas rendre le rhodium attaquable par ce mélange d'acides.
Les alcalis caustiques n'exercent pas d'action sur le rhodium par voie humide ; il n'en est pas de même par voie sèche x le métal est facilement oxydé au rouge parles alcalis et par le nitre. Le sulfate acide de potasse attaque le rhodium au-dessus du rouge sombre. Lorsque, le réactif étant en excès convenable, on ne dépasse pas le rouge, le rhodium passe à l'état de sulfate double, soluble dans l'eau bouillante. Au rouge très-vif, le rhodium est encore attaqué, mais il ne se forme pas de composé soluble dans l'eau.
On admet que le rhodium forme avec l'oxygène seulement j^. .. deux combinaisons, le sesquioxyde RA'O* et le peroxyde RhO*. etoxygëne.
Le premier peut se combiner avec les acides ; le second ne parait avoir d*affinité ni pour les acides ni pour les alcalis.
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Tous les deux sont décomposés à une température peu élevée par l'hydrogène , par Toxyde de carbone, par le charbon et par tous les corps avides d'oxygène, e^ Mufr" ^® rhodium chauffé au rouge dans la vapeur de soufre forme un sulfure fusible à une température très-^levée, décomposable par la chaleur seulement lorsqu'on le chauffe au chalumeau, insoluble dans les acides oxydants, et même dans l'acide azotique. Chauffé au contact de l'air, il est rapidement décomposé, avec production d'acide sulfareux et d'oxyde de rhodium. Il ne paraît pas se combiner avec les sulfures alcalins ; il ne se dissout pas dans le sulfhydrate d'ammoniaque.
Sa composition est représentée par la formule RAS ; il contient :
Rhodium 76,44
Soufre 23^56
On prépare par voie humide divers sulfures de rhodium en traitant les dissolutions de l'oxyde ou des chlorures soit par l'hydrogène sulfuré, soit par le sulfhydrate d'ammoniaque. Ces composés sont d'un brun plus ou moins foncé ; leurs compositions paraissent correspondre à celles de l'oxyde ou des chlorures contenus dans les dissolutions.
Us sont très-altérables à l'air, facilement attaqués par l'acide azotique, insolubles dans le sulfhydrate et dans les sulfures alcalins. Desséchés sous la cloche de la machine pneumatique, et chauffés ensuite au rouge à l'abri du contact de l'air, ils perdent une partie du soufre, et se transforment en sulfure RAS.
On ne parvient que très-difficilement à précipiter la totalité du rhodium à l'état de sulfure par l'action de l'hydrogène sulfuré sur une liqueur acide : la précipitation est rendue plus facile par la présence de plusieurs métaux, tels que le cuivre et le palladium. Rhodium ^^ rhodium est assez rapidement attaqué par le chlore gazeux, et chlore, ^i même par le chlore en dissolution dans l'eau : et cependant il est assez difficile d'obtenir un chlorure de composition nettement définie.
En faisant agir le chlore sec, au rouge sombre, sur le rhodium très-divisé, on obtient un chlorure d'un rouge un peu pâle, qui renferme encore une proportion assez notsible de métal non combiné avec le chlore. H faut pulvériser ce produit, le sou-
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mettre de nouveau à raction du chlore, et répéter plusieurs fois ces opérations, pour arriver & un chlorure homogène, ne renfermant plus de rhodium métallique. Le chlorure ainsi obtenu répond à la formule RA'C/*. .
n est d'un rouge pâle, insoluble dans Teau et même dans les acides. Il est décomposé par la chaleur du rouge blanc ; il est réduit par l'hydrogène un peu au-dessus du rouge sombre.
Traité par une dissolution concentrée de potasse, à la température de 100 degrés, le chlorure de rhodium est partiellement décomposé, et devient jaune. L'acide chlorhydrique concentré, agissant sur cette matière, dissout une partie seulement du rhodium; la dissolution est rouge ; le résidu est du sesquichlorure anhydre.
On n'obtient facilement une dissolution contenant le sesquichlorure, qu'en traitant par l'acide chlorhydrique le sesquioxyde de rhodium hydraté. La liqueur est colorée en rouge ; évaporée lentement, elle donne une masse brune, déliquescente, soluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique, qui peut être considérée comme du chlorhydrate de sesquioxyde, ou comme du sesquichlorure hydraté.
En calcinant modérément ce résidu, on n'obtient pas le chlorure rouge : il se dégage de l'acide chlorhydrique, et la matière calcinée parait contenir le rhodium & l'état de sesquioxyde, ne retenant qu'une très*faible proportion d'acide chlorhydrique.
Le sesquichlorure de rhodium contient :
Modiam 49,50
Chlore 50,50
Chlorures doubles. — Le chlorure de rhodium se combine avec les chlorures alcalins et avec le chlorhydrate d'ammoniaque : on a même préparé deux séries de chlorures doubles, répondant aux formules 2AC/ + RA'C/*, 3 AC/-+. RA*C/*, dans lesquelles la lettre A représente 1 équivalent d'un métal ou d'ammonium.
Le composé qui est produit le plus ordinairement est le chlorure double de sodium et de rhodium ; on l'obtient en cristaux brillants, d'un rouge cerise très-foncé : ils répondent à la formule 3NaC/ + RA'C/» + 24HO.
Soumis à l'action de la chaleur, ces cristaux fondent dans l'eau de cristallisation, et en laissent dégager la majeure partie ; on
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obtient an résidu de couleur foncée, qui ne renferme que 3 ou 4 équivalents d'eau. Au rouge très-vif, le chlorure double est décomposé, avec dégagement de chlore, en rhodium métallique et en chlorure de sodium. Le chlorure double est trfes-soluble dans Teau, mais presque insoluble dans Talcool à la densité de 0,84.
Le chlorure double de potassium et de rhodium répond à la formule 2KC/ + RA*C^ + 2H0* Il est en cristaux d'un rouge foncé, difficilement solubles dans l'eau, insolubles dans Talcool. Le chlorure double , 8KC/ + RA'C/* -H 6H0, est encore moins soluble dans l'eau, et tout à fait insoluble dans l'alcool : ses cristaux sont efflorescents.
Le chlorure double de rhodium et d'ammonium est peu soluble dans l'eau, insoluble dans Talcool : il se dissout bien dans i'acide cblorhydrique étendu* La dissolution est colorée en rotge rubis ; elle donne des cristaux très-nets par évaporation lente. Ce chlorure double se décompose plus facilement par calcination que les composés formés par les chlorures alcalins. AosphoJê. ^® rhodium se combine directement avec le phosphore et avec Arsenic. Tarsenic ; les composés sont assez fusibles ; ils perdent la totalité du phosphore et de Tarsenic lorsqu'on les chauffe au chalumeau à gaz oxygène et hydrogène, au moins lorsqu'on fait arriver l'oxygène en certain excès, fls sont insolubles dans les acides. Alliages. Le rhodium peut se combiner avec presque tous les métaux ; il ne paraît pas s'allier avec le mercure.
Lorsqu'on fait fondre du rhodium avec du zinc ou avec de l'étain, il y a dégagement de chaleur considérable. Les alliages sont fusibles à une température relativement peu élevée, lorsque le zinc et l'étain sont en excès. En traitant par l'acide cblorhydrique les alliages obtenus dans ces conditions, on dissont une grande partie du zinc et de l'étain ) on laisse insolubles des combinaisons définies, dont les compositions sont représentées par les formules RAZn\ RASn.
Les alliages formés par le rhodium avdo l'or et aveo l'argent sont fusibles à des températures élevées; ils sont ductiles et malléables. Ainsi que nous l'avons déjà dit, lorsqu'on traite ces alliages par Veau régale, le rhodium reste inattaqué, tandis que l'eau régale dissout la totalité ou la majeure partie du rhodium combiné aveo le plomb, le zinc, l'étain, le cuivre, etc.
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On n'a étudié un peu attentivement que le sesquioxyde, le seul des deux composés du rhodium et de l'oxygène qui puisse se combiner avec les acides et avec les alcalis. Le bioxyde est ordinairement préparé par voie sëcbc, et peut-être doit-on attribuer à ce mode de préparation son insolubilité dans les acides et dans les dissolutions alcalines*
SCSQinoSTDE DE aBODIUll, Rft*0>.
Le sesquioxyde a été obtenu anhydre et hydraté.
Anhydre, il est presque noir, pulvérulent, presque insoluble dans les acides et dans les dissolutions alcalines.
L'hydrate, RÂ*0*+5flO, est pulvérulent, d'un jaune citron, insoluble dans Teau. H se dissput aisément dans les acides, en produisant des sels colorés en jaune. Il se dissout également dans une dissolution concentrée de potasse ; il se sépare en partie de oette dissolution lorsqu'on l' étend de beaucoup d'eau. Le précipité ainsi obtenu retient une proportion notable d'alcali.
L'hydrate perd entièrement son eau au rouge sombre.
Le sesquioxyde de rhodium contient :
Rhodium S1,2S
Oxygène 18,72
wmlè MB sss4|inomB oe mmomom.
Le sesquioxyde de rhodium est une base assez faible; il forme des sels simples et des sels doubles, presque tous solubles dans l'eau. Les dissolutions des sels simples sont d'un brun rougeà* tre; les sels doubles sont jaunes.
Nous dirons quelques mots des sulfates.
Sulfate de sesquioxyde de rhodium , — On obtient le sulfate en traitant le sulfure de rhodium par l'acide azotique fumant; on expulse l'excès d'acide azotique par évaporation, et on traite le résidu par l'eau. Le sulfate se dissout très-lentement, en donnant une dissolution d'un brun rougefttre.
Le sulfate desséché est brun ; il perd presque complètement son acide par calcination au rouge très-vif. On ne peut pas ob* tenir le sesquioxyde tout à fait exempt d'acide sulfurique en calcinant pendant longtemps sous le moufle.
Le sulfate chauiFé au rouge sombre seulement est presque insoluble dans l'eau bouillante.
Sulfate double de rhodium et de potassium. — On obtient un sulfate double, soluble dans l'eau, en faisant chauffer au rouge le rhodium trës-divisé avec un grand excès de bisulfate de potasse. On traite par l'eau bouillante après refroidissement: on obtient une liqueur jaune qui renferme du sulfate alcalin et da sulfate double de rhodium et de potassium ; il est impossible de séparer le sulfate alcalin en excès.
Le sel double est partiellement décomposé par les alcalis caustiques et par les carbonates alcalins. Dans les analyses des minerais de platine, on doit obtenir l'oxyde de rhodium en décomposant le sulfate double par le carbonate de soude ; la décomposition n'est pas complète par voie humide, il faut l'effectuer par voie sèche.
A la dissolution du sulfate double, on ajoute un grand excès de carbonate alcalin ; on évapore à sec, et on chauffe longtemps au rouge le résidu de l'évaporation. En traitant la matière fondue par l'eau bouillante, on dissout les sels alcalins, on laisse insoluble la totalité de l'oxyde de rhodium.
Caractères généraux. — Nous prendrons pour exemple la dissolution du chlorure double de rhodium et de sodium ; ses caractères diffèrent très-peu de ceux de la dissolution chlorhydrique du sesquioxyde de rhodium.
La potasse, employée en quantité faible et à froid, produit lentement un précipité cristallin, d'un rouge cerise ; il parait être un mélange de sesquioxyde hydraté et de chlorure double de rhodium et de potassium. A la température de 100 degrés, l'action de la potasse est différente : elle produit un précipité d'un jaune citron, de sesquioxyde hydraté, retenant un peu d'alcali même après des lavages prolongés : la précipitation est très-incomplète, une grande partie du rhodium reste en dissolution.
En faisant agir la potasse en grand excès, on n'obtient aucun précipité, soit à froid, soit à la température de l'ébullition ; la
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liqueur se colore en jaune citron, lentement ou rapidement suivant la température. Le rhodium parait exister dans la liqueur, sinon en totaKté du moins en grande partie, à Tétat d'oxyde dissous dans T alcali en excès.
Lorsqu'on fait arriver du chlore dans la liqueur alcaline, on précipite la totalité du rhodium à l'état d'oxyde hrun ; la composition de l'oxyde ainsi produit dépend de la proportion de l'alcali libre et de celle du chlore employé, c'est-à-dire de l'énergie de l'action oxydante. On peut produire, bien que difficilement, le bioxyde de rhodium ; en général on n'obtient qu'un mélange de bioxyde et de sesquioxyde hydratés.
Lorsqu'on ajoute de l'alcool à la dissolution jaune, obtenue par addition d'un grand excès de potasse, il se forme, même à froid, im précipité noir qui paraît être du rhodium métallique.
Pour les autres métaux qui se trouvent dans les minerais de platine, l'alcool ne produit la réduction des oxydes en présence des alcalis qu'à l'aide de la chaleur.
L'ammoniaque employée en petite quantité produit lentement un précipité d'un jaune citron^ de sesquioxyde hydraté ; la liqueur est assez fortement colorée en jaune et contient le rhodium sous un état chimique particulier. Lorsqu'on fait agir l'ammoniaque en très grand excès, il ne se forme qu'un très-faible précipité d'un jaune citron ; la liqueur contient une base du rhodium analogue à celles qui sont formées dans des conditions analogues par le platine et par le palladium.
Les carbonates alcalins produisent des précipités d'un jaune assez beau, mais la précipitation est incomplète ; on ne peut séparer la totalité du rhodium qu'en opérant comme nous l'avons indiqué pour le sulfate double de rhodium et de potassium. Après avoir ajouté le carbonate alcalin en grand excès, on évapore à sec, on chauffe le résidu jusqu'au rouge, et on traite la matière calcinée par l'eau bouillante : le rhodium reste indissous à l'état de sesquioxyde anhydre.
Le borax précipite entièrement le rhodium à l'état de sesquioxyde hydraté ; la précipitation se fait lentement à la température ordinaire, très-rapidement à 100 degrés ; un excès de réactif ne re dissout pas le précipité.
Le phosphate de soude produit un précipité jaune, analogue pour son aspect au sesquioxyde hydraté, ne retenant qu'une faible
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proportion d'aoide phosphorique après des lavages prolongés. La précipitation a lieu très-lentement à froid, très-rapidement à la température de TébuUition.
Uiodure de potassium modifie d'abord la couleur de la diiasolution et la rend d'un jaune im peu brun : la coloration devient lentement d'un brun foncé ; il se produit à la longue un précipité presque noir d'iodure de rhodium. La précipitation n'est pas complète, alors même qu'on fait chauffer à l'ébulUtion.
Le formiata de soude décolore à froid la dissolution ; à la température de 100 degrés, il produit la précipitation du rhodium à l'état métallique.
Le protochlorure d'étain agit également comme réductif, mab son action est moins énergique que celle du formiate aloaiin.
Le sulfate de protoxyde de fer ne précipite pas le rhodium.
'L'azotate d'argent et l'azotate d'oxydule de mercure produisent des précipités d'un rose rouge&trOi qui renferment le rhodium à l'état de chlorures doubles. La composition du prédpité produit par l'azotate d'argent est représentée pur la formule 3A^C/+RA*Cf .
L'acétate de plomb produit un précipité analogue^
L'hydrogène sulfuré produit d'abord un trouble d'un jaune pèle ; si on étend de beaucoup d'eau à mesure que l'hydrogène est en excès, il se forme un précipité brun de sulfure de rhodium ; la précipitation n'est pas complète.
Le sulfhydrate d'ammoniaque produit lentement un précipité brun, de sulfure, insoluble dans un excès de réactif, mais trèsaltérable à l'air.
hb zinc et le fer précipitent assez rapidement le rhodium à l'état métallique, sous forme d'une poudre presque noire, adhérant assez fortement au métal précipitante
Btoxnc niB aniMinni, EAO*.
On éprouve d'assez grandes difficultés à préparer le bioxyde anhydre ou hydraté. Pour l'obtenir anhydre, on fait chanfEer le liiodium très-divisé avec de la potasse et de l'azotate de potasse; on lave à l'eau bouillante pour dissoudre l'alcali \ on traite de même l'oxyde obtenu, et on répète plusieurs fois ces opérations. On lave enfin l'oxyde, d'abord avec l'eau addulée par l'acide azotique, ensuite avec de l'eau pure.
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Pour obtenir l'hydrate, on fait agir le chlore sur la dissolution de sesquioxyde dans la potasse; on lave & Teau bouillante Toxyde brun obtenu, et on le soumet de nouveau à l'action oxydante du chlore en présence d*une dissolution de potasse. £n répétant plusieurs fois ces opérations, on arrive h un oxyde dont la composition se rapproche beaucoup de celle du bioxyde.
L'oxyde anhydre est d*un brun foncé, il est insoluble dans les acides et dans les dissolutions alcalines ; il ne se combine pas avec les alcaUs par la voie sèche; mais ces propriétés ne peuvent être que très-difficilement utilisées pour la séparation du rhodium d'avec les métaux qui existent dans les minerais de platine.
Ainsi, lorsqu'on fond avec de la potasse et de l'azotate de potasse le rhodium oontenaiit de l'iridium, les deux métaux passent à l'état d'oxydes, qui peuvent être lavés avec de l'eau bouil^ lantc ; en traitant ces oxydes par l'eau régale, on dissout la plus grande partie du rhodium en même temps que l'iridiuit)»
Le bioxyde hydraté est brun, un peu gélatineux ; il devient presque noir par dessiccation; il perd entièrement Teau au*-dessous du rouge sombre. Lorsqu'il est encore humide^ il se dissout dans l'acide cblorhydrique concentré ; la dissolution est d'un vert assez foncé.
L'hydrate est insoluble dans les alcalis ; mais on n'arrive que difficilement, par des lavages très-prolongés, faits à l'eau bouil* lante, à enlever à l'hydrate la totalité des alcalis et des sels alcalins dont il est imprégné au moment de sa préparation.
Le bioxyde de rhodium contient ;
Rbodiam , . . . . 76^50
Oxygène 23,50
Lorsque, dans la préparation du bioxyde, anhydre ou hydraté, on ne répète pas plusieurs fois les opérations qui sont destinées à produire la peroxydation, on obtient des composés qui renferment des proportions variables de sesquioxyde et de bioxyde. Un seul de ces composés est obtenu avec une composition constante RAO»H-RAHy. Cet oxyde intermédiaire n oifre pas d'intérêt au point de vue des analyses.
S t. — Dosage dn iHhadlnm.
Le dosage du rhodium peut être fait avec beaucoup d'exactitude lorsque ce métal est contenu dans une dissolution qui ne renferme que des sels alcalins, par exemple dans la dissolution de chlorure double ou de sulfate double. Il est au contraire fort difficile de séparer nettement le rhodium des métaux qui l'accompagnent dans les minerais de platine, et de quelques métaux, tels que l'or, l'argent, l'étain, etc., avec lesquels on a cherché à produire des alliages utilisables dans les arts.
Chlorure double. — Sulfate double. — On doit opérer de la manière suivante pour doser le rhodium dans une dissolution de sulfate de rhodium et de potassium, ou de chlorure de sodium et de rhodium.
On ajoute à la liqueur un excès assez grand de carbonate de soude ; on évapore lentement à sec^ en terminant l'évaporation dans un creuset de platine. On chauffe le résidu jusqu'au rouge; on traite par l'eau bouillante après refroidissement ; on lave longtemps, par décantations^ l'oxyde de rhodium insoluble.
Ces lavages ne suffisent pas pour enlever à l'oxyde la totalité des alcalis et des sels alcalins dont il est imprégné : il faut, après cinq ou six décantations, employer l'acide azotique étendu, et terminer les lavages à l'eau bouillante.
On calcine l'oxyde de rhodium, on le pèse; on calcule la proportion du métal en admettant que la composition de l'oxyde calciné se rapporte à la formule RA^O*.
On n'est jamais certain d'amener le rhodium rigoureusement à cet état d'oxydation ; on obtient plus de certitude dans la détermination en réduisant l'oxyde par l'hydrogène, et en pesant le métal. La réduction a lieu & une température inférieure au rouge sombre, et ne présente aucune difficulté.
Rhodium et fer. — Le procédé que nous venons d'indiquer pour le dosage du rhodium peut être appliqué, avec quelques modifications, lorsque la dissolution contient du fer.
On ajoute du carbonate de soude en excès ; on évapore à sec, et on calcine le résidu jusqu'au rouge.
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En traitaot la matière par Teau bouillante, après refroidissement, on dissout presque tous les sels alcalins ; on obtient les oxydes de fer et de rhodium, ne retenant qu'une proportion trèsfaible de sels alcalins.
Après avoir lavé les oxydes aussi bien que possible, on les calcine, et on les soumet à Faction de l'hydrogène un peu audessus du rouge sombre .
On laisse refroidir dans l'hydrogène ; on traite par l'acide chlorhydrique un peu étendu le mélange de fer et de rhodium métalliques. Le fer se dissout rapidement ; le rhodium reste nettement insoluble. On pèse le rhodium à l'état métallique. Quant au fer, il faut le peroxyder, précipiter le peroxyde par l'ammoniaque, et peser le peroxyde après calcination.
Rhodium et zinc. — L'analyse d'un alliage de zinc et de rhodium peut être faite par diverses méthodes : la plus simple est la suivante :
On réduit l'alliage en poudre très-fine, on le place dans une nacelle préalablement pesée, dans un tube de porcelaine lu té, disposé dans un four à réverbère. On fait arriver un courant de chlore sec, et on chauffe progressivement jusqu'au rouge, tant qu'il se dégage des vapeurs appréciables de chlorure de zinc.
Tout le zinc est expulsé à l'état de chlorure volatil; le rhodium reste dans la nacelle à l'état de chlorure fixe.
Lorsque le tube est refroidi, ou chasse le chlore, on fait arriver un courant d'hydrogène pur et sec ; on chauffe de nouveau au rouge. Le chlorure de rhodium est rapidement décomposé ; on reconnaît que la décomposition est terminée à ce que l'hydrogène qui sort de l'appareil n'entraîne plus d'acide chlorhydrique. On laisse refroidir, et on pèse le rhodium à l'état métallique. Le zinc est évalué par différence.
Le nombre obtenu pour le rhodium est probablement un peu faible ; il y a perte appréciable de chlorure entraîné par le chlorure de zinc; on n'évite pas'facilement l'entrsunement partiel du rhodium très-divisé hors de la nacelle pendant la réduction du chlorure par l'hydrogène.
On doit donc obtenir pour le zinc un nombre trop fort. Le même procédé d'analyse est applicable aux alliages de rhodium et d'étain : les résultats obtenus sont un pou plus certains,
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parco quo^ le chlorure d'étain étant plus volatil que le ohlonire de zinc, ou n'est pas obligé de chauffer aussi fortement le tube de porcelaine dans lequel ou fait arriver le chlore sec.
RhodiuM) akgent £t ob, — On a signalé, au Mexique, l'existence d'un minéral contenant du rhodium, de l'or et une faible proportion d'argent. Son analyse peut être faite de la mamëre sui* vante :
On passe à la coupelle un poids déterminé de l'alliage avec 4 parties d'argent et 2 parties de plomb. On lamine le bouton; on attaque par l'acide azotique, qui dissout seulement l'argent : on pèse ensemble l'or et le rhodium , et on évalue Fargent par différence.
On attaque par l'eau régale faible l'or et le rhodium qui n'ont pas été dissous par l'acide azotique. Le rhodium seul reste insoluble; on le pèse après calcination ; on évalue l'or par différence.
Ces opérations ne peuvent pas donner des résultats exacts .* une quantité variable de rhodium se dissout dans l'acide azotique et dans l'eau régale, et on évaluant successivement l'argent et l'or par différence, on obtient pour ces deux métaux des nombres peut-être trop forts.
Il est donc nécessaire de vérifier les résultats obtenus, de cher* cher si les dissolutions acides contiennent du rhodium, et de peser les fractions du rhodium qui ont été dissoutes par les acides.
Liqueur azotique, — On précipite l'argent par l'acide chlorhydrique ; le rhodium est entraîné en totaUté dans la précipitation du chlorure d'argent; il est en quantité trop faible pour donner une coloration appréciable au précipité.
On soumet le chlorure d'argent à l'action de l'hydrogène pur et sec, à une température un peu supérieure au rouge sombre, inférieure à celle qui serait nécessaire pour la fusion de l'argent.
On obtient ainsi l'argent et le rhodium à l'état métallique, et non combinés» En les traitant par l'acide azotique faible, on dis^ sont seulement l'aident s le rhodium reste assez nettement insoluble ; on le pèse s'il y a lieu.
Liqueur régale, — On évapore lentement à sec, en terminant l'évaporation dans nti creuset de platine ; on adapte au creuset un couvercle percé d'un trou» dans lequel on engage un tube de platine cpmmuniqnant avec an appareil à hydrogène.
RHODIUM. iOm
On fait arriver le gaz pur et sec dans le creuset, et on chauffe un peu au-dessus du rouge sombre. On obtient ainsi Tor et le rhodium à l'état métallique, et non combinés.
En les traitant par l'eau régale irëfl-faible^ on dissout aisément l'or, en laissant le rhodium inattaqué. On pèse cette nouvelle fraction du rhodium.
On retranche ensuite des nombres primitivement obtenus par différence, pour l'argent et pour l'or, les deux poids donnés par ces opérations ; on les ajoute au contraire au poids du rhodium qui est resté indissous dans les acides.
Remarque. — L'analyse est beaucoup plus simple lorsque le minéral ne contient pas d'argent.
On dissout Talliage d'or et de rhodium dans l'eau régale, on évapore lentement à sec ; on traite le résidu par l'hydrogène ; on dissout l'or par l'eau régale très-faible, on pèse le rhodium indissous ; Tor est évalué par différence.
CHAPITRE XXVI
IRIDIUM. Ir=i232.
L'iridium fondu est d'un blanc grisâtre : il a presque la couleur et l'éclat de l'acier poli. Sa texture est cristalline, sa dureté très-grande : on ne parvient pas à le travailler au marteau au-dessous du rouge blanc ; sa densité est de 21,15. Il est très-dîfficilemeat fusible au chalumeau à gaz oxygène et hydrogène ; il n'est pas sensiblement volatil.
Il ne s'oxyde pas à l'air ; il est inattaquable par les acides.
On obtient l'iridium très-divisé sous forme de mousse ou d'cponge^ en décomposant par l'hydrogène à une température peu élevée^ ou par la chaleur seule, un oxyde, un chlorure, ou un sel d'iridium. On peut agglomérer fortement le métal en le comprimant au rouge blanc : il est alors en masses un peu spongieuses, prenant de Téclat par le frottement. Sa densité est de 1S,50 à 15,68. 11 ne se laisse travailler qu'avec la plus grande difficulté, même au rouge blanc.
Il n'est pas attaqué par l'acide azotique, par l'acide chlorhydriquc, par l'acide sulfurique; mais il se dissout lentement dans l'eau régale.
Chauffé au rouge au contact de l'air, l'iridium très-divisé s'oxyde avec quelque rapidité. H est complètement et rapidement oxydé lorsqu'on le chauffe au rouge avec les alcalis caustiques^ avec les azotates alcalins. U s'oxyde également lorsqu'on le chauffe jusqu'au rouge avec du bisulfate de potasse ; mais il ne se forme pas de composé soluble dans l'eau.
L'iridium très-divisé est attaqué, à l'aide de la chaleur, par le chlore, par le soufre, par le phosphore.
L'iridium forme avec l'oxygène quatre composés : le proet oxygène, toxyde, IrO ; le sesquioxyde^ IrH}' ; le peroxyde^ IrO* ; V acide indique^ IrO'. Les propriétés de ces diverses combinaisons ne sont pas très-bien étudiées.
Les oxydes sont tous réduits par l'hydrogène à une tempéra-
ture peu élevée ; ils sont réduits également avec facilité par * le charbon et par tous les corps qui ont de l'affinité poui' l'oxygène.
On n'obtient que difficilement un sulfure de composition définie en chaufTant de l'iridium avec du soufre dans un creuset de porcelaine. On produit au contraire avec facilité le sulfure Ir*S' en faisant passer du soufre en vapeur sur de l'iridium très-divisé, chaufPé au rouge dans un tube de porcelaine.
Par voie humide, en faisant arriver de l'hydrogène sulfuré en grand excès dans des dissolutions contenant des oxydes ou des chlorures, on obtient des précipités d'un brun plus ou moins foncé. Ces précipités sont des sulfures dont la composition correspond probablement à celle des oxydes ou des chlorures.
Ils sont notablement solubles dans l'eau, dans l'acide azotique étendu et froid, dans les sulfures alcalins, dans le sulfhydrate d'ammoniaque. Ils s'altèrent rapidement lorsqu'on les fait sécher au contact de l'air. Ces propriétés rendent leur étude trèsdifficile.
Ces sulfures, desséchés sous la cloche de la machine pneumatique, mélangés avec un peu de soufre et chauffés jusqu'au rouge dans un creuset de porcelaine, à l'abri du contact de l'air, donnent comme résidu fixe de la calcination le sulfure Ir'S'.
Ce sulfure est à texture cristalline ; son aspect est analogue à celui de la galène ; il est décomposé par la chaleur, mais seulement au rouge blanc : on n'enlève les dernières traces de soufre à l'iridium, qu'en faisant chauffer le sulfure au chalumeau à gaz oxygène et hydrogène.
Le sulfure obtenu par voie sèche est inattaquable par les acides non oxydants, et même par l'acide azotique étendu : l'acide azotique concentré et l'eau régale l'attaquent aisément. Il ne se dissout pas dans l'eau ; il est presque insoluble dans le sulfhydrate et dans les sulfures alcalins.
Il contient :
Iridiom et soafre.
Iridium S0,34
Soufre i9,66
Plusieurs chimistes admettent l'existence de quatre composés de l'iridium et du chlore, répondant aux formules : IrC/; Ir'C/'; IrC^ ; JrCP. Mais le protochlorure et le trichlorure paraissent
Iridium et chlore.
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être d'une préparation très«délicate nls ne se produisent pas àam le9 opération» analytiques; nous insisterons seulement sur le sesquicblorure, sur le bichlorure, et sur les composés qu'ils forment avec les chlorures alcalins.
Proiçchhfwe^ JrCl, -^ On obtient ce chlorure en décemposant progressivement par la chaleur le sesquioblorare d'iridium, ou bien en faisant arriver un courant très^lent de chlore desséché sur de Firidium métallique très^divisé» chauffé un peu au^iessus du rouge sombre.
Il est d'un brun verd&tre ou d'un vert olive ; insoluble dans l'eau, mais soluble dans Tacide chlorbydrique, La dissolution acide ne contient, après quelques heures^ que du sesquicblorure. Le protochlorure n'a pas encore été combiné avec les chlorures alcalins,
Sesquichlorure^ lr'C/'."**Lesesquichlorure peut être obtenu par l'action du chlore sec sur l'iridium trèa-divisé, chauffé au rouge sombre ; mais co mode de préparation domie difficilement le ses* quichloruro tout à fait pur ; ce composé commence à perdre du chlore à une température très-peu plus élevée que celle à laquelle il se produit, /
On l'obtient encore en traitant par Tacide chlorhydrique le sesquioxyde d'iridium convenablement purifié^ en évaporant à sec la liqueur acide, et en chauffant doucement le résidu de l'évaporation.
Il est d'un brun très-foncé, décomposable par la chaleur ; il commence à perdre du chlore au rouge sombre, mais il n'est entièrement décomposé qu'au rouge vif.
Il est soluble dans l'eau ; la dissolution est d'un brun jaun&tre ; elle paraît noire lorsqu'elle est très-concentrée. Les alcalis fixes ne décomposent que très-incomplétement le chlorure solide ; la liqueur est d'abord colorée au rouge \ eUe devient ensuite vio* lette, et enfin d'un beau bleu. La liqueur bleue, traitée par un acide, laisse déposer de l'oxyde d'iridium bleu.
Le chlorure d'iridium se combine avec les chlorures alcalins, avec le chlorhydrate d'ammoniaque, et avec un grand nombre de chlorures métalliques.
Le chlorure double de potassium et diridium est soluble dans l'eau : la dissolution est d'un vert oUve, avec des reflets pourpres ; on peut l'évaporer It sec sans que le chlorure double soit déconn
pOBé. Par évapcration lente on obtient des cristaux d'un vert foncé, dont la composition est représentée par la formule îr*Cl^ + 3KC/ + 6HO. Dans l'air sec et à la température de 100 degrés, ils perdent leur eau de cristallisation, et se transforment en une poudre verte, entièrement soluble dans l'eau. Les cristaux ne se dissolvent pas dans Talcool à 0,84.
Le chlorure double dlridium et de sodium est analogue au précédent : il est soluble dans Toau, insoluble dans F alcool à 0,84. Sa dissolution dans l'eau donne par évaporation lente des cristaux d'un vert foncé, dont la composition se rapporte à la formule If«C/* + 3NaC/-4-24HO-
Le chlorure double anunoniacal a une composition analogue ; les cristaux ne contiennent que 3 équivalents d'eau. Il est soluble dans l'eau, qu'il colore en vert foncé ; il est presque insoluble dans l'alcool à 0,84.
Le chlorure double d'iridium et d'argent, !>*€/• + 3AyC/, est blano^ très^lonrd, insoluble dans l'eau et dans l'acide azotique étendu.
Bidihrute ^ iridium^ IrC^. — On prépare ce chlorure en traitant par l'acide cblorhydrique T oxyde d'iridium hydraté ; on obtient une dissolution d'un très-beau bleu, qui devient d'uu brun rouge lorsqu'on la fait ohauiFer. On admet que cette dissolution renferme le chlorure IrC^«
Lorsqu'on évapore la dissolution très^lentement et h une température peu élevée, le chlorure n'est pas décomposé ; le résidu brun, traité par l'eau, se dissout en totalité. Si, au contraire, l'évaporaiion est conduite un peu rapidement, et à une température voisine de 100 degrés, il y a dégagement de chlore, le résidu contient une assez forte proportion de sesquichlorure.
Le chlorure d'iridium, IrC^, se combine facilement avec les chlorures alcalins, avec le sel ammoniac, et avec plusieurs chlorures métalliques*
Le chlorure double d^iridium et de potassium IrGP -f-KC/, est eu petits cristaux octaédriques, d'un rouge très^foncé ; il est peu soluble dans l'eau froide, tin peu plus soluble dans l'eau bouillante. La dissolution est rouge lorsqu'elle est un peu concentrée, et jaune lorsqu'elle est étendue. Le chlorure est insoluble dans l'alcool à 0,84.
Tous les corps un peu avides d'oxygène ou de chlore ramîi-
nent promptement le bichlorure d'iridium à Tétat de sesquichlorure. L'ammoniaque et la potasse produisent la même décomposition partielle.
Le chlorure double d'iridium et de sodium, IrC/" + N<rC/ + 6H0, est d*un brun très-foncé, soluble dans l'eau ; la dissolution est d'un brun rouge. Il est peu soluble dans l'alcool.
Le chlorure double d'iridium et d'ammonium, IrC/* -H AjsffC/, est en cristaux octaédriques, d'un rouge très-foncé ; il est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau bouillante, insoluble dans l'alcool à 0,84. Il est facilement décomposé par la chaleur : chauffé au rouge , il laisse £omme résidu fixe 44,30 pour 100 d'iridium très-divisé.
Le chlorure double d'iridium et d'argent, IrCP+AgCJy est bleu, insoluble dans l'eau et dans l'acide azotique étendu; il est peu stable, et il devient promptement blanc en se transformant en chlorure double contenant le sesquichlorure Ir*C/'.
Perchlorure, IrCP. — ^L'existence de ce composé n'est pas admise par tous les chimistes. U est noir, déliquescent, très-soluble dans l'eau ; la dissolution est noire. Il parait se combiner avec les chlorures alcalins, et former des chlorures doubles, solubles dans l'eau et même dans l'alcool.
Le chlorure simple et les chlorures doubles sont peu stables ; ils laissent dégager du chlore lorsqu'on les chauffe à 100 degrés.
Une seule combinaison de l'iridium et de l'iode présente quelque intérêt, c'est l'iodure Mo*, qu'on obtient aisément par double décomposition. Il est pulvérulent, noir, insoluble dans l'eau et même dans les acides. U est décomposé par la chaleur, et laisse comme résidu l'iridium métallique très-divisé. Alliages. L'iridium a beaucoup d'affinité pour plusieurs métaux, notamment pour le plomb, le cuivre, Tétain, l'argent, l'or, le platine, l'osmium. Par sa combinaison avec les métaux attaquables par les acides, l'iridium acquiert la propriété de se dissoudre dans l'eau régale ; mais il n'est jamais dissous par l'acide azotique et par l'acide chlorhydrique : il rend au contraire difficilement solubles dans ces acides les métaux avec lesquels il est combiné.
L'alliage de cuivre et d'iridium contenant 80 pour 100 de cuivre est presque blanc, très-dur, malléable, fiisible au rouge blanc. U se dissout entièrement dans l'eau régale ; l'acide azotique ne dissout qu'une partie du cuivre.
Iridium el iode.
L'alliage d'iridiam et de plomb, renfermant 12 pour 100 d'iridium n'est fusible qu'au blanc ; l'acide azotique lui enlève à peu près la totalité du plomb. Lorsqu'on passe l'iridium à la coupelle avec du plomb, à la température la plus élevée qu'on puisse produire sous le moufle, on obtient de l'iridium un peu aggloméré, retenant encore une proportion très-appréciable de plomb. On ne sépare les dernières parties du plomb qu'en coupellant sur de la chaux, au chalumeau à gaz oxygène et hydrogène.
L'alliage d'iridium et d'étain, contenant de S4 à S5 pour 100 d'étain (IrSn') est blanc et très-dur ; on peut l'obtenir en cristaux cubiques très-brillants. U est inattaquable par l'acide chlorhydrique; il se dissout difficilement dans l'eau régale.
Les alliages d'iridium et de platine, obtenus par fusion au chalumeau, sont rigides, très-durs, malléables lorsque la proportion de l'iridium ne dépasse pas 15 pour 100. Us sont à peino attaqués par l'eau régale concentrée.
CombinaliMMUi de l'IHdiiim aTec l'oxygène
Les composés les mieux étudiés de l'iridium avec l'oxygène sont le sesquioxyde et le bioxyde ; l'acide iridique n'a pas été isolé, et l'existence du protoxyde est mise en doute par divers chimistes. Nous ne pourrons donner que peu de détails sur ces composés.
Protoxyde d'uudidm, IrO. — On peut obtenir le protoxyde anhydre et hydraté.
On a l'oxyde anhydre, en traitant le protochlorure par une dissolution concentrée de potasse caustique, à la température de l'ébullition. On obtient l'hydrate en décomposant le protochlorure par le carbonate de soude.
L'oxyde anhydre est pulvérulent, noir, et insoluble dans les acides.
L'hydrate est d'un gris verdâtre ; il se dissout dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique. Les dissolutions sont vertes, mais peu stables, et après un temps assez court elles contiennent l'iridium à l'état de sesquioxyde.
L'hydrate est un peu solubie dans les alcalis ; mais le protoxyde
se transforme en aesquiozyde encore plus rapidement qn'en présence des acides. Les seuls composés un peu stables formés par le protoxyde d'iridium sont les sulfites doubles ; leurs propriétés n'ont pas d'intérêt au point de vue des analyses. Le protozyde d'iridium doit contenir :
Iridium 92,49
Oxygène 7,51
SssQuioxTDE JD'iaiDiuM, It'O', -^ Cet oxyde est d'un noir bleuà* tro, et pulvérulent ; il est entièrement décomposé par la chaleur, mais il ne commence à perdre de l'oxygène qu'au^^dessus du rouge. Il est inattaquable par les acides et par les alcalis; il n'est même pas sensiblement attaqué lorsqu'on le fait cbaufTer pendant longtemps avec un grand excès de bisulfate de potasse.
En raison de ces propriétés, on l'obtient aisément à l'état do pureté : on fait chauffer jusqu'à fusion un mélange de chlorure double d'iridium et de potassium avec du carbonate de soude, dans une atmosphère d'acide carbonique ; après refroidissement, on traite par l'eau bouillante : le résidu est l'oxyde d'iridium retenant une petite quantité d'alcali ; on le purifie en le lavant avec de Teau acidulée, et en terminant par des lavages à l'eau purc«
Le sesquioxyde d'iridium forme un hydrate gélatineux, d'un vert pâle, très-altérable à l'air, facilement soluble dans les acides ot dans les alcalis.
On obtient cet hydrate par les opérations suivantes :
On ajoute de la potasse en excès à une dissolution un peu concentrée de sesquichlorure d'iridium et de potassium ; on fait chauffer jusqu'à ce que la liqueur prenne une couleur jaune; on sature progressivement Talcali par un acide étendu.
U se forme un précipité d'un blanc verdàtre, qui est l'hydrate de sesquioxyde ; on le lave avec de l'eau récemment bouiUie et en évitant le contact de l'air; on le sèche ensuite sous la cloche de la machine pneumatique.
L'hydrate desséché est soluble dans les acides, mais il ne se dissout pas en quantité notable dans les dissolutions alcalines.
Lorsque le contact de l'air ou de l'eau aérée n'est pas oomplé* tement évité pendant les lavages de l'hydrate et pendant la dessiccation, l'hydrate absorbe l'oxygène^ il devient d'abord d'un bleu
d« plus en plus foneé, et ensuite d'un bleu presque noir, en se transformant en hydrate de biozyde. La même transformation a lieu en présence des acides et des alcalis. Le sesquioxyde d'iridium contient :
Iridium 89,15
Oxjgèae , 10,85
BioxTDE b'iridujh, ItO*. — On prépare difficilement le bioxyde anhydre ou hydraté.
On obtient l'hydrate en décomposant par la potasse, à la température de TébuUition, le bichlorure double d'iridium et de potassium, et en lavant longtemps le précipité qui est produit. Après des lavages très-prolongés , il retient encore de 3 à 4 pour 100 d'alcali.
L'oxyde anhydre ne peut être obtenu que par la calcination modérée de l'hydrate dans une atmosphère d'acide carbonique. La matière pulvérulente, noire, obtenue par calcination, renferme quelques centièmes d'alcalis ; elle parait contenir un peu moins d'oxygène que ne l'exigerait la formule IrO*.
L'oxyde anhydre est Insoluble dans les acides et dans les dissolutions alcalines. L'hydrate est très-volumineux et gélatiueux, d'un bleu très-foncé ; il ne se dissout pas dans les dissolutions alcalines ; il est insoluble dans les acides azotique et sulfurique étendus. Il se dissout lentement dans l'acide chlorhydrique ; la liqueur est colorée en bleu ; elle change peu à peu de couleur et devient d'un brun rouge, en passant par le vert foncé.
Le bioxyde d'iridium, IrO% doit contenir :
Iridium 86,05
Oxyg^e. 13,07
On admet que l'hydrata correspond k la formule, IK)'+2H0 ; mais sa oomposition n'a pas pu être déterminée avec exactitude.
AciDS miDiQue, IrO". --^ Cet acide n'a pas encore été isolé; on l'obtient combiné avec la potasse en faisant chauffer au creuset
d'argent i partie d'iridium trèa-divisé avec 8 ou 6 parties d'à-
zotate de potasse. La masse homogène obtenue est d'un vert ti*ès-foncé ; traitée par l'eau, elle se dissout seulement en partie. La dissolution est colorée en bleu foncé ; elle paraît contenir de l'iridiate basique de potasse; la partie insoluble, à texture cristalline, est presque noire; elle doit être de l'iridiate acide de potasse.
La dissolution et la partie insoluble dégagent du chlore quand on les traite par l'acide chlorhydrique ; les liqueurs contiennent le chlorure IrC/*, combiné avec le chlorure de potassium.
L'acide indique IrO' doit contenir :
Iridium 80,42
Oxygëne 19,58
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On peut obtenir l'iridium dans des dissolutions de couleurs trèsdiverses. Il n'est pas utile d'exposer ici les caractères généraux de ces dissolutions ; dans les opérations analytiques, on ne doit traiter que la dissolution do l'iridium dans l'eau régale, qui contient le chlorure IrC/*, ou bien la dissolution du chlorure double d'iridium et de sodium, renfermant le même chlorure IrC/". Nous prendrons pour exemple la liqueur régale faiblement acide.
La potasse en dissolution un peu concentrée, ajoutée progressivement, produit d'abord un précipité, d'un brun rouge, de chlorure double d'iridium et de potassium ; le précipité se redissout dans un excès de réactif ; la liqueur prend une coloration verte ; elle contient alors le métal à l'état de sesquichlorure, combiné avec le chlorure de potassium.
Lorsqu'on porte la liqueur alcaline à l'ébuUition, elle se décolore lentement ; elle prend ensuite une couleur rose et violette ; elle laisse enfin déposer un précipité bleu, gélatineux et volumineux, d'oxyde d'iridium hydraté.
Lorsqu'on ajoute de l'alcool à la liqueur alcaline chauffée à 100 degrés au moment où elle a perdu sa coloration verte, il se produit rapidement un précipité noir d'iridium métallique. L'alcool ne produit pas cette action réductrice à la température ordinaire.
L'ammoniaque employée en grand excès ne produit à froid
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qu'un précipité brun trës-faible; la liqueur devient promptement incolore. Lorsqu'on fait chauffer à l'ébuUition, jusqu'à ce que l'ammoniaque en excès soit expulsée, la liqueur prend peu à peu une coloration bleue, et laisse enfin déposer de l'oxyde bleu hydraté.
Le carbonate de potasse produit d'abord un précipité d'un brun rouge, qui se redissout lentement ; la liqueur alcaline est à peine colorée. En faisant chauffer à l'ébuUition, on ne détermine ordinairement la formation d'aucun précipité; la liqueur se colore faiblement en bleu. En évaporant à sec et en traitant le résidu par Teau, on laisse insoluble une petite quantité d'hydrate bleu. La liqueur est faiblement colorée ; elle prend une teinte bleue plus prononcée lorsqu'on fait chauffer longtemps à l'ébullition.
Le carbonate de soude se comporte à peu près comme le carbonate de potasse.
Le carbonate d'ammoniaque produit d'abord un précipité brun, qui se redissout lentement. La liqueur est incolore ; elle ne prend pas une teinte bleue lorsqu'on la fait chauffer pendant longtemps à l'ébullition ; il ne se forme pas de précipité bleu.
Le phosphate de soude ne produit aucun précipité dans la liqueur acide. La liqueur se décolore lentement lorsqu'on a neutralisé les acides par le carbonate de soude. Si on fait chauffer à l'ébullition la liqueur neutre ou très-^faiblement alcaline, il se forme assez promptement un précipité bleu ; la liqueur reste assez fortement colorée en bleu.
Le borax ne parait pas exercer d'action appréciable à froid : à l'ébullition, il produit d'abord la décoloration de la liqueur, et ensuite sa coloration en bleu ; il ne se forme pas de précipité.
L'acide oxalique est sans action à froid : par une ébuUition longtemps piolongée, il produit la décoloration de la liqueur ; il ne se forme pas de précipité.
Le formiate de soude employé en excès, et à la température de 100 degrés, détermine la réduction lente du chlorure ; il se forme un. précipité noir d'iridium métallique très-divisé. .
Le sulfate de protoxyde de fer et le protochlorure d'étain ne précipitent pas d'iridium métallique.
Le prussiate jaune décolore immédiatement la liqueur, mais ne produit pas de précipité. Le prussiate rouge est sans action.
L'azotate d'oxydule de mercure produit un précipité brun.
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L'azotate d'argent donne un précipité bien de chlorure double d'iridium et d'argent. Le précipité devient assez rapidement blanc, en se transformant en une autre combinaison du chlorure d'argent avecle sesquichlorure d'iridium.
L'acide sulfureux ne produit aucun précipité ; lorsqu'il est en excès suffisant, la liquevr prend une coloration d*un brun jaunâtre ; lorsque l'acide est en faible proportion, la dissolution est presque entièrement décolorée.
L'hydrogène sulfuré ne produit d'abord que la décoloration de la liqueur. Après un temps très*long, il se forme un précipité de sulfure d'iridium ; mais la précipitation est incomplète : la K-^ queur retient toujours une portion très-*nofabIe du métal. L'addition de sel ammoniac rend le sulfure d'iridium à peu près net* tement insoluble.
Lorsqu'on verse du sulfhydrate d'ammoniaque, après avoir saturé les acides libres par le carbonate de soude, il se forme un précipité brun de sulfure d'iridium, entièrement soluble dans un grand excès de réactif. En décomposant le sulfhydrate par l'adde chlorhydrique étendu, on détermine la formation d'un précipité brun. La réaction manque de netteté; l'iridium n'est pas précipité complètement à l'état de sulfure.
Le zinc ne précipite que partiellement Firidium à Tétat métal* lique ; il n*y a pas de réduction lorsque la liqueur proposée con« tientune forte proportion d'acide azotique.
t. -- OoMii^e ée Mrfdfautt.
Noua insisterons for! peu sur le dosage de l'iridium, réserrant pour un chapitre spécial tout ce qui est relatif à l'analyse des minerais de platine« Nous n'examinerons maintenant que la détermination de l'iridium dissous dans Peau régale, ou se trouvant dans une dissolution à l'état de chlorure double d'iridium et de sodium.
DisaoLunoM ]iÉ<ULc*«^()n ajoute à la liqueur del'aeîde chlorhy* drique en faible excès et du eblornre de potassimn ; on évapore à une donce température, en ajoutant de l'acide chlorhydrique
jiuqu a ce qu'il no so produise plus de vapeurs rutilantes. On verse un volume assez grand d'alcool fort, et on laisse en repos pendant vingt-quatre heures.
L'iridium est alors assez nettement précipité à Fétat de chlorure double d'iridium et de potassium ; le composé est mélangé de chlorure de potassium, car ce chlorure n'est pas très-soluble dans l'alcool. On lave le précipité avec de Talcool, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre.
On fait sécher à lOU degrés ; on sépare autant que possible le précipité du papier ; on brûle ce dernier dans une capsule ^e platine $ on réunit les cendres au précipité, et on calcine au rouge dans une nacelle de platine, dans un courant d'hydrogène pur et sec. On traite la matière par l'eau bouillante, qui dissout le chlorure alcalin ; on pèse l'iridium métallique.
On doit obtenir pour l'iridium un nombre trop faible, car il est difficile d'éviter des pertes appréciables, pendant la calcination du chlorure double et pendant la séparation de l'iridium amené à l'état métaUique et du chlorure alcalin. Cette séparation exige, en effet, une filtration et une nouvelle calcination du filtre ; l'iridium très-divisé est facilement entraîné par les gaz que produit la combustion du papier*
D'un autre côté, on est exposé à commettre une erreur de sens contraire ; l'iridium absorbe un peu d*oxygène pendant la combustion du filtre ; l'augmentation de poids qui en résulte est tellement faible qu'en peut la négliger : elle ne compense même pas les pertes qui sont faites dans les autres opérations.
11 est, du reste, très-facile d'amener l'iridium entièrement à l'état métaUique, en soumettant ce métal calciné à l'action de l'hydrogène, au rouge sombre.
La réduction de l'oxyde se fait avec rapidité ; mais cette opération n'est que bien rarement utile.
On peut simplifier le dosage en employant le sel ammoniac, au lieu du chlorure de potassium, pour la précipitation de l'iridium à l'état de chlorure double, insoluble dans l'alcool.
Le précipité, calciné dans un courant d'hydrogène, donne comme seul résidu fixe l'iridium métallique.
Les opérations sont plus simples, mais elles ne donnent pas un résultat notablement plus exact.
Le chlorure double d'iridium et d'ammonium est un peu moins
nettement insoluble dans Talcool, que le chlorure double formé par le chlorure de potassium ; dans la calcination, il y a toujours entraînement partiel de Firidium très-divisé par les vapeurs de sel ammoniac.
Dissolution coniisnant le chlorure double d'iridium et de SODIUM. — On peut encore précipiter Tiridium à l'état de chlorure double insoluble dans Talcool, soit par le chlorure de potassium, soit par le sel ammoniac ; les lavages du précipité sont un peu plus longs que dans le cas où la dissolution proposée ne renferme pas de chlorure de sodium. Les opérations doivent être conduites comme nous venons de l'exposer.
On peut encore effectuer le dosage de la manière suivante :
On ajoute à la dissolution un assez grand excès de carbonate de soude ; on évapore à siccité, en terminant l'évaporation dans un creuset de platine ; on fait chauffer au rouge jusqu'à fusion parfaite des matières contenues dans le creuset. Après refroidisse ment, on traite par l'eau bouillante, qui laisse insoluble l'oxyde d'iridium, retenant une faible proportion d'alcali.
On purifie l'oxyde en le traitant par un acide étendu ; on le lave de nouveau à l'eau bouillante ; on le fait sécher, et on le fait chauffer au rouge sombre dans un courant d'hydrogène pur et sec. On pèse l'iridium à l'état métallique.
CHAPITRE XXVn
RUTHÉNIUM. Rii=652.
Le ruthénium provenant de la réduction de l'oxyde par l'hydrogène est à peine aggloméré ; il est en petits fragments anguleux, d'un gris clair, ayant un faible éclat métallique ; leur densité est de 8,60. On ne parvient à fondre le ruthénium au chalumeau à gaz oxygène et hydrogène qu'en opérant sur un poids très-faible de métal. Le bouton obtenu roche par refroidissement ; il est recouvert d'une couche d'oxyde.
Le ruthénium fondu est très-dur et très-aigre, sa densité est de 11,40.
Le ruthénium chauffé au rouge au contact de l'air s'oxyde avec rapidité ; il est inattaquable par les acides ; l'eau régale concentrée, agissant sur le métal très-divisé, n'en dissout qu'une très-faible quantité.
Les dissolutions alcalines sont sans action sur le ruthénium. Par voie sèche, le métal est attaqué promptement par les alcalis caustiques et par les mélanges d'alcalis et d'azotates ou de chlorates alcalins.
Les combinaisons du ruthénium avec l'oxygène sont analogues Rathéniom à celles de l'iridium pour leurs compositions et pour leurs pro- * •*w» • priétés. On admet quatre composés : le protoxyde^ RwO ; le sesçutoxyde, KîfÇf; le bioxyde, RwO*; Y acide ruthénique, RtiO*. L'acide n'a été obtenu qu'en combinaison avec les alcalis ; les trois oxydes ont été isolés ; ils ne sont pas décomposés par la chaleur seule ; ils sont réduits par l'hydrogène et par le charbon à une température voisine du rouge sombre.
Les combinaisons du ruthénium avec le soufre n'ont pas en- it^théniam
jfj.e -t' , f r i, 61 soufre.
core été bien étudiées. Lorsqu'on fait arriver de 1 hydrogène sulfuré en grand excès dans une dissolution de ruthénium, on obtient un précipité d'un brun foncé, qui parait être un sulfure de ruthénium, mélangé d'une certaine quantité de soufre libre ; il n'est pas certain que sa composition réponde à celle de l'oxyde ou du chlorure contenu dans la dissolution.
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Les divers précipités qu'on obtient par Faction de Thydrogëne sulfuré ne sont pas nettement insolubles dans l'eau ; ils s'altèrent assez promptement lorsqu'on les fait sécher au contact de l'air ; ils sont peu solubled dans le sulfhydraié d'&ifamoniaque. L'acide azotique et l'eau régale les dissolvent très-rapidement.
On peut obtenir un sulfure de composition définie, répondant à la formule Ru'S*, en opérant de la manière suivante :
Oii fait sécher, autant que possible â l'abri du cbnUcl 'de l'air, le précipité de sulfure produit par l'hydr'ogèhe sulfuré dans une dissolution de ruthénium; on mélange la matière avec la moitié 'dé son voluiriè de soufré pulvérisé ; on fait chauffer au rouge sombre dans uh creuset de porcelaine, 'eh prenant les mêmes précautions qîië s'il â'agiâdâdt de produire le protosulfure de cuivre.
Le éUlîuffe est d'Un brdh teticé , presque hoir ; il est à peu près infusible. Chauffé au contact de l'air, il s'oxyde trës-rapiàfement : le ôoufre àfe dégage à l'état d'acide àulfliteui, l'iridium reâte à Tëlat d'oxyde RiiO*. Lé sulfure bst lUsoluble dtos l'eatl ièldàiis le sùlfhydratë d'aiiîmbniaqub.
L'acide azotique fumant l'attaque vivement t il y a dégageaient db Vapeurs irutllaiiteô et ph)j'ecKoné.
Le sulfui-e Rm*S* cbhttipnt :
Ruthéniam SS,60
RathéDium ^^ ruthénium très-divisé he combine directement aVet le chlore ;
et chlore, q^ connaît troife chlorures : leurs compositions sont représentées
par les formules huCly Ku^ÇP, KuCP. Le bichlorure et le ^esqui-
chlorure se combinent avec les chlorures alcalins et avec plusieurs
autres chlorures métalliques.
Protochlorure hieCL — On obtient le protochlbmre en chauffant le ruthénium très-divisé dans un couraht de chlore sec. H se produit en même tempâ du protochlorure et du sesquichlorore; ce dernier est entraîné par le chlore sous forme de vapeurs d'nn brun jaun&tre ; le protochlorure est fixe^ il reste mélangé avec une petite quantité de métal.
Pour obtenir le protochlorure pur, il faut pulvériser la matière
RUTHÉNIUM. i07é
dbhbéé par là première opération, 'et là soumettre de nouveau pendant plusieurs heures à l'action dû chlore sec, au rouge sbmbre.
Le protochlorute est pulvérulent, nbir, ihsoluble dans Feau et dans leâ acides. Il n'est que très-inc'otnplétement décomposé par leà dissolutions alcalines.
Sesquichlorur^e Rw*C/* — On obiielit; ce chlol*ure fen traitant l'oxyde ilbir de ruthénium par l'acide chlorhydrique et en évaporant la dissolution à une tëmpéta^ure peu élevée. Le résidu de l'évaporation est brun, trfes -hygromébique , soluble dans Teau et dans l'alcool ; les dissolutions sont colorées en jaune ôi'angé.
La dissolution dans l'eau, chauffée longtemps à l'ébuUition, laisse déposfer du sesqùioxyde de ruthénium. Traitée par Thydrogëûe siilftité, elle devient d'un trfes-fceau bleu, el il y a en même temps précipitation partielle du ruthénium à l'état de sulfdre. La liqueur bleue contient peut-être du protochlorure, mais le fait est difficile à bonstater \ par évàporation lente elle aonne du sës^uichloture .
Le sesquichlortite se combine avec lés chlorures alcalins et avec le sel ammoniac.
Le chlorure double de ruthénium et de potassium, Rzi'C/' +2KC/ , est pulvérulent, d'un brun violacé , pt^esque insoluble dans l'eau froide, insoluble dans une dissolution un peu concentrée de sel ammoniac, et dans l'alcool.
L'insolubilité dans l'alcool n'est pas toujours très-nette lorsque la liqueur alcoolique contient divers chlorures, notamment du chlorure de potassium.
L'eau bouillante décompose partiellement le chlorure double ; il se produit un souschlorure peu soluble, d'un brun presque nôiir; la liqueur reste colorée en noir; cette décomposition n'a pas lieu en présence de l'acide chloi*hydrique en excès.
Chauffé au rouge dans un courant d'hydrogène, le sel double se décompose en ruthénium métalUque et en chlorure alcalin.
Le chlorure double de ruthénium et de sodium est soluble dans l'eau et même dans l'alcool.
Le chlorure double de ruthénium et d'ammohium, Ru'G/* -{-2AzH^C/, est peu soluble dans l'eau froide , et presque nettement insoluble dans l'alcool. Lorsqu'on le chauffe au rouge
dans une atmosphère non oxydante, il laisse comme seule matière fixe le ruthénium métallique (32,70 pour 100).
Bichlorure RwC/*. — Ce composé n'a pas été isolé : on ne le connaît qu'en combinaison avec le chlorure de potassium; la préparation du chlorure double est même fort compliquée.
Le chlorure double, R2/C/*+KC/, est d'un brun rouge, soluble dans l'eau, presque insoluble dans l'alcool, très-peu soluble dans une dissolution concentrée de sel ammoniac. La dissolution dans l'eau a la même couleur rouge que la dissolution de chlorure double de rhodium et de potassium.
Alliaffei. ^ ruthénium parait avoir beaucoup d'affinité pour plusieurs métaux, notamment pour le zinc et pour l'étain. En se combinant avec les métaux facilement attaquables par les acides, le ruthénium acquiert la faculté de se dissoudre en totalité dans l'eau régale ; mais il enlève, au moins en partie, aux métaux combinés leur solubilité dans l'acide chlorhydrique.
Ainsi, l'alliage d'étain et de ruthénium contenant 69 pour 100 d'étain n'est pas sensiblement attaqué par l'acide chlorhydrique. On l'obtient en fondant le ruthénium avec 10 ou IS fois son poids d'étain; on sépare l'alliage de l'étain libre en dissolvant ce métal par l'acide chlorhydrique un peu concentré.
g 1 . — Comlilnatooiui dv nrthéiiliiiii avec l'^syc^ne.
Protoxyde RwO. — On obtient le protoxyde de ruthénium en décomposant le chlorure correspondant par le carbonate de soude. On mélange intimement 1 partie de protochlorure avec 3 parties de carbonate alcalin ; on fait chauffer très-fortement dans une atmosphère d'acide carbonique; après refroidissement, on traite par l'eau bouillante. Le protoxyde reste insoluble sous forme d'une poudre d'u^ brun presque noir.
Le protoxyde n'est pas attaqué par les acides ; chauffé longtemps au contact de l'air il absorbe de l'oxygène ; mais il est trèsdifficile de le faire passer en totalité à l'état de sesquioxyde.
Le protoxyde contient :
Ruthéniam S6,83
Oxygène 15,«7
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Sesquioxybe Rt/*0'. — On connaît le sesquioxyde àTétat anhydre et à l'état d'hydrate. •
On produit Foxyde anhydre en chauffant très-longtemps au contact de l'air le ruthénium métallique très-divisé. 11 est d'un brun bleuâtre, insoluble dans l'eau et dans les acides.
L'oxyde hydraté peut être obtenu en traitant le sesquîchlorure par les alcalis fixes ou par les carbonates alcalins. Le précipité d'un brun foncé que produisent ces réacifs, lavé longtemps à l'eau bouillante, retient encore une assez forte proportion d'alcali, on pourrait peut-être obtenir l'hydrate pur, en faisant sécher à 1 00 degrés le précipité bien lavé, ctt en recommençant les lavages à l'eau bouillante.
La composition de l'hydrate parait se rapporter à la formule Ru*0*+3H0. L'hydrate est soluble dans les acides; les dissolutions sont colorées en jaune orangé, il ne se dissout pas dans les liqueurs alcalines.
Le sesquioxyde anhydre contient :
Rathénium Sl,30
Oxygëne 18,70
BioxYDE R«0*. — On obtient le bioxyde anhydre par grillage prolongé d'un sulfure de ruthénium ; l'oxyde est d'un gris foncé ; il a un éclat presque métallique ; il est insoluble dans les acides et dans les dissolutions alcalines.
Le bioxyde peut se combiner avec l'eau ; mais il est impossible d'obtenir l'oxyde hydraté à peu près pur, en raison de ses affinités pour les acides et pour les alcalis.
Lorsqu'on verse peu à peu de la potasse en dissolution étendue dans une liqueur contenant du bichlorure de ruthénium, il se produit d'abord un précipité brun, gélatineux et volumineux, qui se redissout ensuite dès que l'alcali est en excès.
Le précipité brun, bien lavé par décantations, retient plusieurs centièmes de son poids d'alcali; on doit le considérer comme une combinaison hydratée de l'oxyde de ruthénium avec la potasse. Il se dissout rapidement dans les acides étendus; les dissolutions sont jaunes; elles deviennent d'un rouge pâle par concentration.
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Le bioxyde de ruthéniuiip^ cpntient :
Ruthénium 4 76,52
Oxygène • 23^48
Acide RDTHÉNiQUE RwO*. — Cet acide n'a pas été isolé; il parait être peu stable, même ei^ combinaison avec les alcalis.
On obtient le rutbéniate de potasse en dissolution, en faisant fondre au creuset d'argent le ruthénium très-divisé avec de la potasse et de Vazotate de potasse, et en traitant par l'eau la matière fondue.
La dissolution est d'un jaune orangé ; elle laisse se dégager de l'oxygène lorsqu'on la concentre par ^vaporation. Elle détruit les substances organiques avec autant 4'éQ6i*g^e qi^^e l'azotate d'argent.
L'acide ruthénique doit contenir :
Ruthénium 68,49
Oxygène 31,51
100,00 8BL8 DE RUTBÊinUM.
Les sels de nithénîum ont été peu étudiés jusqu'à présent, en raison de la rareté du métal, et de la difficulté qu'on épouve à extraire le ruthénium pur des minerais de platine.
Nous exposerons seulement les principaux caractères de la dissolution du sesquichlorure de ruthénium, ne contenant qu'âme faible proportion d'acide chlorhydrique libre.
La potasse produit un précipité noir de sesquioxyde, qui reste en partie en suspension et colore la liqueur en vert. Par filtration on obtient une liqueur incolore.
L'ammoniaque produit un précipité brun, mais la précipitation est incomplète,, et le précipité d'abord formé so redissout entièrement dans un grand excès d'ammoniaque. La liqueur est colorée en brun verdâtre ; soumise àvl'ébuUition, elle laisse déposer une partie seulement du sesquioxyde de ruthénium, et prend une couleur jaune.
Lorsque la dissolution contient de l'oxyde d'iridium, la liqueur ammoniacale, portée à TébuUition et laissée ensuite en repos
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pand^nf viagt-quatrei heures, prend yue^ couleur h\ew ou violette.
lies carbonates alcalins produisent des précipités bruns de sesquioxyde hydraté, retenant une proportion fort appréciable d'alcali, même après des lavages prolongés, insoluble dans un excë$ de réactif. La précipitation du ruthénium n'est pas complète.
Le borax ne produit pas de précipité à la température ordinaire; la liqueur se colore en vert un peu jaun&tre ; portée àFébullition^ elle laisse déposer un précipité brun.
Le phosphate de soude donne, même à froid, u^ précipité brun, qui parait être du sesquioxyde ne retenant pas d'acide phosphorique en combinaison. La précipitation est incomplète.
L'azotate d'argent produit un précipité noir qui se décolore lentement ; la liqueur devient d'un rouge p&ie.
L'azotate d'oxydule de mercure donne un précipité rouge&tre ; la liqueur reste colorée en brun plus ou moins foncé.
L'acétate de plomb produit un précipité d'un rouge pourpre très-foncé ; la liqueur reste colorée en rouge pftle.
Le formiate de soude et le sulfate de protoxyde de fer, à la température de 100 degrés, décolorent assez rapidement la dissolution, mais n'amènent pas le ruthénium à l'état métalUque.
Le cyanure de mercure, à froid, n'exerce d'abord aucune action ; après plusieurs heures la liqueur se colore en vert, en vert bleuâtre, et enfin en bleu. Si, après avoir ajouté le réactif, on porte immédiatement la liqueur à Tébullition, il se forme un précipité noir.
Le sulfocyanure de potassium ne produit pas de précipité; il donne à la liqueur une coloration rose, qui devient d'un rouge foncé lorsqu'on fait chauffer h l'ébuUition : de tous les métaux qui se trouvent dans les minerais de platine, le ruthénium est le seul qui présente ce caractère.
Le zinc précipite lentement le ruthénium à l'état métallique ; la liqueur prend d'abord une coloration bleue ; elle ne devient tout à fait incolore qu'après plusieurs heures.
L'hydrogène sulfuré produit à la longue un précipité brun de Hulfure de ruthénium ; la liqueur reste colorée en bleu ; si grand que soit l'excès de réactif, on n'obtient pas la précipitation totale du inctal à l'état do sulfure.
Le sulfhydrate d'ammoniaque produit un précipité d'un brun foncé, un peu soluble dans un grand excès de réactif.
L'iodure de potassium n'agit que très-lentement à froid : à la température de Tébullition il produit un précipité noir de sesquîiodure de ruthénium.
Le chlorure de potassium et le sel ammoniac, agissant sur une liqueur concentrée, produisent des précipités cristallins, d'un bran violacé, de chlorures doubles, peu solubles dans l'eau.
PRÉPABATIOir DU RUTBÊmUlS.
Le ruthénium existe en assez faible proportion dans les grains d'osmiure d'iridium. Ces grains, que renferment tous les minerais de platine, sont inattaquables par l'eau régale, et sont facilement séparés des grains qui contiennent principalement le platine et le palladium. Les deux métaux dominants sont l'osmium et Tiridium ; mais les grains renferment presque toujours un peu de rhodium et de ruthénium.
Leur analyse exacte présente des difficultés insurmontables, au moins en ce qui concerne la détermination exacte du ruthénium ; il est même très-difficile d'extraire des grains d'osmiure d'iridium une partie du ruthénium à l'état de pureté.
Dans l'état actuel de la science analytique, il nous parait peu intéressant de décrire les procédés de dosage du ruthénium une fois qu'on est parvenu à l'obtenir à peu près pur, et à préparer des combinaisons telles que les chlorures. H est plus utile d'exposer la série des opérations qui conduisent à isoler une certaine quantité de métal.
On fait fondre l'osmiure d'iridium en grains aplatis avec 4 parties de zinc, dans un creuset de charbon ; on chauffe pendant une heure un peu au-dessous du rouge, et ensuite pendant deux heures au rouge blanc. Le zinc, après s'être combiné avec les métaux, est volatilisé en totalité ; on trouve dans le creuset, après refroidissement, une masse poreuse et friable, qu^il est facile de réduire en poudre impalpable dans un mortier.
Les grains les plus gros de l'osmiure d'iridium résistent seuls en partie à l'action du zinc; on les sépare, par tamisage, ^e la poussière métallique provenant des grains qui ont été complètement attaqués par le zinc.
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On mélange intimement la poussière métallique avec 3 parties de bioxyde de barium, et avec 1 partie d'azotate de baryte. On place le tout dans un creuset déterre, et on fait cbauffer au rouge pendant une heure. On sépare la matière du creuset ; on la réduit en poudre fine, et on la projette par petites parties dans de l'acide chlorhydrique un peu concentré.
L'acide est composé de 1 partie d'acide pur et 2 parties d'eau ; on emploie environ 30 parties de l'acide pour 1 partie de la matière. On opère dans un grand flacon, qui puisse être bouché à l'émori, et sous une cheminée tirant bien ; cette dernière précau-^ tion est indispensable en raison de la facilité avec laquelle l'acide osmique est entraîné : les vapeurs d'acide osmique sont trèsdangereuses à respirer.
Lorsque l'action de l'acide chlorhydrique est terminée, on ajoute 1 partie d'acide azotique et 2 parties d'acide sulfurique concentré. On agite fortement le flacon après l'avoir bouché ; puis on soulève le bouchon, et on laisse en repos jusqu'à ce que le sulfate de baryte soit nettement rassemblé ; on le lave par décantations.
On fait passer les liqueurs acides dans une cornue tubulée, dont le col pénètre dans une fiole convenablement refroidie ; on concentre par évaporation. Les vapeurs acides se condensent en grande partie dans la fiole ; on peut chercher à retirer l'osmium contenu dans le liquide condensé.
On fait passer dans une capsule de porcelaine la liqueur chlorhydrique, concentrée et fortement colorée, qui est restée dans la cornue ; on ajoute de 2 à 3 parties de sel ammoniac et i partie d'acide azotique; on évapore lentement à sec à une température inférieure à 100 degrés.
On lave le résidu de l'évaporation avec une dissolution un peu concentrée de sel ammoniac : on continue les lavages tant qu'il y a coloration des liqueurs.
La partie insoluble contient l'iridium et le ruthénium à l'état de chlorures doubles ammoniacaux ; on la fait sécher ; on la place dans un creuset de porcelaine; celui-ci est introduit dans un grand creuset de terre, et l'intervalle compris entre les deux couvercles est rempli avec des fragments de charbon. On fait chauffer jusqu'au rouge vif. On retire le creuset de porcelaine du creuset de terre lorsque tout est bien refroidi. On a dans le creu-
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set d^ poTCelainct riri4ium et le ruthénium à l'état métallique.
On fait chaufEer les deux métaux au rouge sombre, dans un creuset d'argent, avec 2 parties d'azotate de potasse^ et avec i partie de potasse. On prolonge la fusion pendant une heure au moins. On traite par l'eau après refroidissement.
On obtient une liqueur d'un jaune orangé un peu violacé, pu d'un bleu verdâtre, qui coutient le ruthénium et un peu d'iridi^m, à l'état de ruthéniate et d'iridiate de potasse. La couleur fie la dissolution indique jusqu'à quel point on a réussi à séparer lei^ deux métaux.
fiC procédé de séparation est fondé sur la différence de propriétés du ruthénium et de l'iridium. Ce dernier métal ne forme que difficilement de Tiridiate de potasse, tandis que le ruthéniate se prpduit avec facilité. Comme l'iridium est en quantité beau> coup plus grande que Içi. ruthénium, on n'évite pas la formation d'un peu d'iridiate, bien qu'on emploie une proportion très-faible de réactifs oxydants.
On traite la dissolution par l'acide azotique étepdu, en évitant tout excès d'acide. Il se forme un précipité presque noir d'oxydes de ruthénium et d'iridium ; on le lavç longtemps avec de l'eau bouillante ; on rédi^it les oxydes par l'hydrogène.
On traite de nouveau les métaux par l'azotate de potasse et la potasse. On traite la matière refroidie par l'eau ; on fait chauffer au rouge sombre seulement au creuset d'argent, en n'employant que 2 parties d'azotate de potassç et 1 partie d'alcs^i pour 1 partie des métaux.
On continue ces opérations jusqu'à ce qu*on obtienne une dissolution d'un jaune orangé bien pur : c'^st à ce caractère qu'on peut reconnaître que la dissolution ne contient pas d'iridiate alcalin. On traite cette dissolution par l'acide azotique ; on lave loiigtemps l'oxyde de ruthénium ; on le réduit ps^ l'hydrogèn^, et on fait fondre au chalumeau le ruthénium métalliqufi.
Op prend la 4ensité du métal : on peut considé^efi \^ ruthéniuoi comme p^. lorsque la densit^ f^^i df^ HA^*
CHAPITRE XXVIII
OSMIUM. 05=1242,50.
L'osmium peut être pbtenu à Tétat métallique parla réduction de plusieurs de çea pqmbjnî^iso^s avec Vo^yg^Qe» ^veç; le chlore, avec le çoufre.
Lorsque la réduction est faite à bassç température, le métal est extrèmeipçnt divisé ; il est facilpm^i^t oxyiïé p^r Toxygèue de Tair ; il est attaqué ï^veç la plu^ grc^ude facilita par l'acide azotique et pa^ l'eau régale ; Vaçide chlorhydrique concentré pxerce même sur lui une certaine action.
Lprsque le métal ç^t obtenu au rouge vif, ps^r exemple par la réduction de ^* acide osmique par l'hydrogène, il est un peu aggloméré, d'un gri^ fo.pcé; \\ prçnd up peu d'éclat par le frottement du pilon; sa densité est de 10,00 ; il est moins pxydablç à l'air, et moins facil^m^P* ^t^qu^ par l'acide azotique, que l'osmium très-div^sé.
On peut obtenir l'osmium eucore plus fortement aggloméré en chauffant un sulfure dans un creuset de charbon, au rouge blanc très-vif. On obtiept le métal presque fondu en chauffant au chalumeau à gaz oxygène et hydrogène sur une coupelle en chaux. La fusion de Vosmium a lieu plus difficilement que celle du ruthéniun^ ; il est le moins fusible dp tous les métaux qui se trouvent dans les minerais ^e platine ; h la température la plus élevée qui puissQ être produit^ au ç|ialv\ïpeau, ypsmiun^ paraît se volatiliser sans entrer en fpaion parfaite.
L'osmium aggloméré est d'un blanc bleuâtre, il a l'éclat métallique; sa dpnsité est de 21,40. Il ne s'oxyde au contact de l'air qu'au-dessus du rouge sombre ; il n'est que très-difficilement attaqua par l'acide azotique et par l'eau régale.
L'osmium très-divisé se combinp avec le chlorp à la tempérsjture ordinaire; l'osmium fortement chauffé, mais non fondu, n'est attaqué par le chlore qu'à Faide de la chaleur; le chlore n'exerce qu'une action très-lente sur l'osmium fondu.
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L'osmium trës-divisé, chauffé au rouge sombre avec des alcalis, des azotates ou des chlorates alcalins, est rapidement oxydé : il passe en totalité à l'état d'acide osmique. Csmium On connatt cinq combinaisons de l'osmium et de l'ozygëne; *^^ " * leurs compositions sont représentées par les formules : 0^0; Os*0»;050«;050»;050*.
L'acide osmique, 0^0^, est le seul composé qui puisse èire obtenu directement, par l'oxydation du métal à une température plus ou moins élevée, ou par l'action de l'acide azotique et de l'eau régale. L'acide osmieux, O^O*, n'a pas encore été isolé. Les trois oxydes 0^0, 05*0*, 0^0* ne peuvent être obtenus que par la décomposition des chlorures.
L'acide osmique prend naissance à une température trfes-élevée et n'est pas décomposé par la chaleur, au moins aux températures qui sont produites dans les fourneaux ordinairement employés dans les laboratoires.
Toutes les combinaisons de l'osmium avec l'oxygëne sont réduites, à l'aide de la chaleur, par l'hydrogène, par le charbon; elles sont principalement décomposées avec facilité par les substances organiques.
Osmium L'osmium très-divisé se combine directement avec le soufre, à
et soufre. , '
l'aide de la chaleur ; on n'a pas déterminé avec certitude la composition du sulfure ainsi produit directement. On obtient des sulfures, correspondant très-probablement pour leurs compositions aux oxydes et aux chlorures, en faisant agir l'hydrogène sulfuré sur les dissolutions qui contiennent de l'osmium.
La précipitation se fait avec une grande lenteur ; les précipités, d'un brun plus ou moins foncé, sont un peu solubles dans l'eau, et surtout dans l'eau chargée d'hydrogène sulfuré.
Pour précipiter à peu près complètement l'osmium, il faut faire agir le réactif en grand excès pendant plusieurs jours, faire chauffer ensuite la liqueur de manière à expulser presque tout l'hydrogène sulfuré, laisser enfin la liqueur se refroidir, et le précipité se rassembler.
Les sulfures ainsi produits doivent être lavés par décantations. Us ne s'altèrent pas lorsqu'on les fait sécher à l'abri du contact de l'air; ils s'oxydent assez rapidement, ils peuvent même s'enflammer, lorsqu'on les fait sécher au contact de l'air à la température de 100 degrés.
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Us ne sont pas notablement attaqués par l'acide chlorhydrique étendu. L'acide azotique faible les dissout rapidement à l'aide d'une douce chaleur ; l'acide azotique concentré et l'eau régale les attaquent vivement, et font passer rapidement l'osmium à l'état d'acide osmique.
Les sulfures préparés par voie humide ne se dissolvent pas dans te sulfhydrate d'ammoniaque ni dans les dissolutions des sulfures alcalins. Chauffés au rouge blanc dans un creuset de charbon ils sont entièrement décomposés ; le produit fixe de leur décomposition est de Tosmium métallique, assez fortement aggloméré.
En chauffant un peu au-dessus du rouge sombre, dans un creuset de porcelaine et à l'abri de tout gaz oxydant, l'un de ces sulfures mélangé avec du soufre pulvérisé, on obtient un sulfure imparfaitement fondu, d'un gris bleuâtre, insoluble dans l'eau chargée d'hydrogène sulfuré.
Sa composition parait être représentée par la formule O^'S* ; il contient :
Otmiim 71,25
Soufre 28,77
On connaît quatre combinaisons de l'osmium avec le chlore ; osninm leurs compositions sont représentées par les formules, O5C/, ^^ ^^* Os^GP^ OsCP^ OsCP. On n'a pas encore obtenu le chlorure correspondant à l'acide osmique.
Protochlorure ^ OsCL — Lorsqu'on fait chauffer l'osmium métallique très-divisé dans un courant de chlore desséché, en opérant dans un long tube de verre» on voit se former deux chlorures, OsC/, O^C/*, inégalement volatils ; ils se déposent en cristaux en des points différents du tube. Le moins volatil est le protochlorure.
Il est en petites aiguilles d'un vert foncé ; il est déliquescent et très-soluble dans l'eau ; la dissolution est d'un très-beau vert ; quand on l' étend de beaucoup d'eau^ elle se décolore immédiatement et laisse déposer de l'osmium métallique. La liqueur incolore est acide ; elle contient de l'acide osmique et de l'acide chlorhydrique.
Le protochlorure d'osmium parait se combiner avec les chlo-
mres alcalins ; on n'a pad encore obtenu les chlorures doubles cristallisés; ils sont soluhles dans Tbau, et le chlorure d'osmium ne se décompose pas lorsqu'on étend beaucoup les liqueutij.
SesquicMorwe^ Os'C/': — Ce chlorure n'a pas été obtenu isolé; en dissolvant le sesquioxyde ammoniacal dans l'acide chlorhydrique, on obtient une liqueur brune, qui doit contenir le sesquichlorure d'osmium combiné avec le sel ammoniac. Là liqueur acide, évaporée à douce chaleur, donne un résidu briin de chlorure double, soluble dans l'eau.
Bichloru^e^ OsCl^. — On obtient ce thlorure par l'action directe du chlore sec sur le métal très-divisé ; il se forme en même temps que le protôchlorurcj et comme il est plus volatil, il se dépose dans le tube à uile plus grande distance;
Il est pulvérulent et d'un brun irotige; il est bygrbmérique. Mis en présence d'iihë petite quantité d'eau, il se dissout rapidement; la dissolution est colorée ëh jaune. Le chlorure se aécompose ptésque immédiatement Ibrsqu'on le traite par iiii volume d'eau un peu grand; une partie de l'osmium se séparé à l'état métallique; la liqueur acide est incolore; elle Contient de l'acide osmique et de l'acide chlorhydrique.
Le bichlorurë se combine avec les chlorures alcalins.
Le chlorure double d'osmium et de potassium s'obtient en traitant par le chlore, à une température assez peu élevée, l'osmium métallique mélangé avec du chlorure de potassium. Ainsi préparé il est pulvérulent, d'un jaune de bronze; il supporte le rouge sombre sans se décomposer ; mais au rouge vif on obtient de l'osmium métallique et du chloruxe de potassium.
Le chlorure double est soluble dans l'eau, presque insoluble dans Talcool et dans les dissolutioiis concentrées des chlorures alcalins. L'alcool le précipite presque complètement de sa dissolution dans l'eau lorsque celle-ci est très-concentrée; le précipité est pulvérulent et rouge.
L'acide sulfureux est sans action sur le chlorure double dissons dans l'eau.
La composition du chlorure double est représentée par la formule OsCl^+KCl^ analogue à celle du chlorure correspondant d'iridium et de potassium.
L'acide azotique concentré décompose le chloruré d'osmium,
OSMIUM. 1087
et en général tous les composés de l'osmium; lorsqu'on fait chauffer 1 100 âegrés, il se vtylàtiliée de TAddé bBiiii(}ue.
Perchlorure, OsC^. — On n'a pas isolé le perchlorure ; on ne l'a obtenu qu'en combinaison avec le sel ammoniac. Pour prépair'er lé cmorure double, on sature ractde osinique par l'ammoniaque ; on laisse la liqueur en repos JJéndàUt quelques heures, à la température ordinaire ; on ajôtitè de l'acide chlorhydriqiie, et ensuite du hiercure métallique.
La liqueur cesse, après qlièlqucs joui-s, d'éniÎBttrë l'odeiir de l'acide bsmique ; ôû séparé par décantations le mercbre inaltaqué et le protochlôrùre dé mércUre qiii S'esl foi-nié; on évapoi:e là liqueur à une douce chaleur. On obtient le chlorure doublé sous (orme de cristaux; il est soluble dans l'eau et dans l'alcool.
Lorsqu'on traite par la potasse la dissolution du chlorure double, il se produit ûh précipité die bibxydë d'osmium, et non pas d'acidb bsmièux, correspondant au chlorute.
L'osmium ne paraît pas avoir une grande affinité pbtir les iné- j^ni^ges taux, telâ 4^e le zinc, l'étaiti, etc., qui s'e combinent aisémeiit avec les autres métdux des minerais de platine.
Ainsi, lorsqu'on fait chauffer au rougè Vif, danâ hn breuset de charbon, 1 partie d'osmium avec 7 à 8 parties d'étain, on obtient une masse métallique, homogène en apparence^ diàns laquelle les deux métaux ne sont pas combinés. En la traitant par l'acide chlorhydrique, on dissout l'étain et on laisse indissous l'osmium pur. Dans cette opération, le refroidissement étant suffisamment ralenti, on obtient l'osmium sous fôtme de petits cristaux.
Lorsqu'on fait fondre l'osmium avec dii zinc aii rouge vif et dans un creuset de bharbon, il reste dans le creuset un alliage des deuxmélaux; l'acide chlorhydrique lui enlève la totalité dû zinc, en laissant indissous l'osmiiDn pulvérulent. Si on chauffe cet alliage au chalumeau à gaz oxygène et tydrogène, tout le zinc est volatilisé ; l'osmium reste pur, plus ou inoins àgglomërë ou même fondu, suivant qu'on à chauffé pluâ bu moins fortement. On peut même volatiliser la totalité du zinc en chaiifiant l'alliage dans iln creuset bt'asqilé à là tempéf attire dès essais dé fer.
§ t. — €aiiibiiud(Mii« de l'oAiiiiiim avec Vmicfgème.
Protoxtde OsO. — Il est impossible de préparer à l'état de pureté le protoxyde d'osmiuin anhydre ou hydraté.
On obtient Fhydrate en traitant par la potasse une dissolution de protochlorure d'osmium (chlorure double d'osmium et de potassium) ; il se produit, après quelques heures, un précipité d'un vert foncé, presque noir, de protoxyde hydraté retenant une assez forte proportion d'alcali. On ne réussit pas à le purifier par des lavages prolongés.
Il est lentement soluble dans les acides ; les dissolutions sont d'un vert foncé.
On peut enlever l'eau à l'hydrate en le chauffant au rouge dans une atmosphère d'acide carbonique; mais en reconmiençant les lavages après la calcination on n'enlève pas l'alcali, on n'a pas le protoxyde pur. Si on calcine au contact de l'air, le protoxyde se transforme en acide osmique, qui se volatilise.
Le protoxyde doit contenir :
Osmiiim 9i,55
Oiygène 7,45
Sesquioxtbe O^^O*. — Le sesquioxyde n'a été obtenu qu'en combinaison avec Tammoniaque.
On ajoute de l'ammoniaque en excès à une dissolution d'acide osmique dans l'eau; la liqueur est d'un jaune d'or; on fiiit chauffer longtemps à environ SO degrés. L'acide osmique est réduit lentement ; il y a dégagement d'azote ; la liqueur se colore en brun foncé, et il se forme un précipité brun qui contient du sesquioxyde d'osmium, de l'ammoniaque et de l'eau.
En évaporant la liqueur à une douce chaleur, on obtient une matière brune, qui parait avoir la même composition.
Le sesquioxyde ammoniacal devient presque noir pas dessiccation ; chauffé au rouge à l'abri du contact de Tair, il donne de l'osmium métallique. Il est difficilement dissous par les acides; les dissolutions sont d'un brun plus ou moins foncé. Le zinc et le fer ne précipitent pas l'osmium de ces dissolutions.
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Les carbonates alcalins dissolvent le sesquioxyde ammoniacal sans qu'il y ait dégagement d'ammoniaque. Le sesquioxyde doit contenir :
Osmium 89;
Oxygèue 10,77
iOO,00
BioxTDE, O5O". — On peut préparer cet oxyde à l'état de pureté en décomposant par le carbonate de soude la combinaison du bichlorure d'osmium avec le chlorure de potassium. On opère par voie humide ou par voie sèche.
On obtient l'hydrate en ajoutant un faible excès de carbonate de soude à la dissolution du chlorure double ; on fait chauffer à 100 degrés pendant quelques heures. Tout l'osmium est précipité à l'état de bioxyde hydraté, retenant une certaine proportion d'alcali ; par des lavages prolongés on parvient à eiùever à peu près la totalité de la soude.
On obtient l'oxyde anhydre en évaporant à sec la dissolution du chlorure double, après y avoir ajouté un assez grand excès de carbonate de soude, en chauffant le résidu jusqu'au rouge dans un creuset de platine, et en traitant la matière par l'eau bouillante.
L'oxyde anhydre est noir ; il supporte sans se décomposer la chaleur rouge, pourvu que la calcination soit faite à l'abri du contact de l'air. Chauffé à Tair, ou en présence de l'acide azotique concentré, il se transforme rapidement en acide osmique. Il ne parait pas se combiner avec les acides, et il n'a pas d'affinité pour les alcalis.
L'hydrate est brun ; il perd son eau au-dessous du rouge. Lorsqu'il a été desséché, il est insoluble dans les acides. Au moment de sa précipitation, il se dissout en petite quantité dans les acides forts; il ne se combine pas avec les alcalis.
Le bioxyde d'osmium doit contenir :
Otmium 86,15
Oxygëne 13,87
ÂciDE oSMŒtx, 0^.— L'acide osmieux n'a pas été isolé; lorsqu'on essaye de le séparer des bases, il se décompose en sesqui-
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oxy4pi^t 9» m^0 psmique. 0^ peut Qbtepir le» o^mitas en îmmi
agir un réductif peu énergique sur une dissolution alcidine d'osmiate , ou bien on mettant le se&quiosyde hydraté en présence d'une dissolution d'osmiate alcalin.
L'osmite de potasse est cristallisé en octaèdres; il est rouge, solublo dans Teau, insoluble dans l'alcool et Péther. Lorsqu'on fait chauffer sa dissolution à 100 degrés, l'osmite se décompose rapidement en osini^te alcalin qui reste dissous, et en sesquioxyde hydraté qui se dépose.
Exposée au contact de l'air, la dissolution absorbe asse^ \ent^ ment l'oxygène; il se forme une certaine quantité d'osniiate,
L'osmite de spude est analogue h celui de potasse» viais il ne cristallise pas.
L'acide osmieux doit contenir :
Osmiom SO
OsygèM i^M
AciDis osMiQUE, QsO\ — ^L'acido osmique se produit par oxyda.tion directe du métal, et par l'action de l'acide azotique ou de l'eau régale sur l'osmium et sur presque tpus ses composés.
L'acide osmique est blanc ; il cristallise aisément en prismes ; à 1^ température de 35 degrés environ, il devient mou comme de la cire; il eutre en fusion un peu au-dessus de 100 degrés, et en ébullition à uu degré de chaleur très-peu plus élevé ; il donne des vapeurs bien au-dessous de son point d' ébullition. Ses vapeurs ont une odeur extrêmement forte | qui ressemble à celle du chlorure de soufre ; elles attaquent vivement le nez et les yeux ; elles sont très-danger euse3 h respirer.
L'acide osmique est très-soluble dans l'eau, mais il ne s'y dissout qu'avec lenteur; la dissolution est incolore; elle a la même odeur que l'acide sec ; on ne peut l'évaporer à sicçité sans perdre une fraction très-notable de l'acide, L acide osmique est également soluble dans l'alcool et dans l'éther ; mais ces liquides organiques agissent lentement comme réductifs sur l'acide osmique ; les dissolutions laissent déposer au bout d W certain temps de l'osmium métallique.
Les matières oi^aniques exercent, en général, une action réductrice énergique sur l'acide osmique en dissolntion dans l'eau.
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y acido anlfuvoux agit aveo plu» da lontcur \ la dissolution devif^nt d'abord jaune, ensuite brune et enfin d'un ascias baau bleu. {4a lit
quew bleue donne, par évaporation h 8^ç, une matière d*un bleu foncé, à laquelle l'eau enlève une a^e^i grande quotité d'acide sulfurique.
L'acide onmiqua contient \
Osmium 75,64
OiygëiM ^4,86
iOO,00
Osmiates, — Uacide owniquc est un aoide faible ; $9, dissolution dans r^au ne rougit pas la teinture de tournesol ; Tacide osmiquene déplace pas Tacidc carbonique combiné avec alcalis.
Les osmiates alcalins résistent assez bien au rouge ; nai^ qi^and on les chauffe plus fortement, ils perdent une partie de leur acide ; ils sont solubles dans l'eau et incristalUsables, Les osmiates formés par les bases moins fortes que les alcalis perdent presque
tout leur acide m rouge,
Tous lea acides un peu énergiques déplacent Taoid^ oainique, même à froid.
L'hydrogène sulfuré produit un précipité brun dan3 lea ^ismlutionti de l'acide ospique et dea o$iniates alcalina* On n'obtient la précipitation complète de l'osmium à l'état de sulfure, qu'en faisant agir pendant longtemps l'hydrogène sulfuré en grand excès, et en acidulant la liqueur par l'acide cblorhydrique.
L'ammoniaque produit un précipité jaune, cristallin, dans la dissolution d'osmiate de potasse; ce précipité contient la po« tasse combinée avec un acide do composition trè4W}Oloplexe , O^O^-i^O^A;:, que plusieurs chimistes désignent soua le nom diacide osmaruorniique^
Cet aoide se combine avec presque toutes les baae;i un peu énergiques ; la composition des sels est représentée par la for*mule générale O5O\05A9 + Ii0. Ils détonent par U dbaleur et même par le choc.
L'acide osman-osmique peut être obtenu en dissolution dans l'eau ; pour le préparer, il faut décomposer le sel de baryte ou le sel d'argent par la quantité d'acide étendu strictement né* cessaire pour précipiter la baryte h l'état de sulfate, ou l'argent à l'état de chlorure.
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La dissolution est peu stable ; l'acide se décompose lorsqu'on cherche à concentrer la liqueur.
L'osman-osmiate d'ammoniaque est produit dans certaines opérations analytiques, notamment quand on absorbe par l'ammoniaque les vapeurs d'acide osmique ; le sel se décompose quand on concentre sa dissolution ; il se forme un précipité de sesquioxyde ammoniacal hydraté. On peut précipiter à peu près complètement l'osmium de cette dissolution, soit par le sulfhydrate d'ammoniaque, soit par l'hydrogène sulfuré.
Quand on emploie ce dernier réactif, il faut prendre les précautions que nous avons déjà recommandées : faire agir l'hydrogène sulfuré en excès pendant plusieurs jours ; aciduler par l'acide chlorhydrique, et attendre que le sulfure d'osmium soit nettement rassemblé.
mssoLunovs coirrEVAST L'osmuif .
La dissolution contenant l'osmium qui se présente le plus ordinairement dans les analyses est celle de l'osman-osmiate d'ammoniaque. Le seul caractère important de cette dissolution est celui que nous venons de signaler, la précipitation de l'osmium à l'état de sulfure par Fhydrogène sulfuré et par le sulfhydrate d'ammoniaque.
Dans les recherches théoriques sur l'osmium, on peut obtenir un grand nombre de dissolutions différentes ; nous ne considérerons ici que la plus importante, celle qui contient le chlorure double d'osmium et de potassium OsCP+KCl. Elle est d'un jaune citron, tirant sur le vert.
La potasse ne produit pas d'action, à la température ordinaire, sur la dissolution étendue ; lorsque les liqueurs sont concentrées, il y a précipitation partielle du chlorure double, qui est peu solublc dans une dissolution alcaline ; le précipité disparaît par addition d'eau. A la température de l'ébullition, la Uqueur prend une belle coloration bleue, et laisse ensuite se déposer dubioxyde hydraté.
L'ammoniaque, employée sans excès, n'exerce aucune action apparente à froid ; à l'ébullition, elle produit un précipité presque noir d'oxyde d'osmium. Lorsqu'on fait agir pendant longtemps à la température ordinaire l'ammoniaque en grand excès,
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la liqueur se trouble lentement, et laisse déposer un précipité d'un blanc jaun&tre, qui est probablement le chlorure d'un radical organique contenant de l'osmium.
Les carbonates alcalins, le borax, et le phosphate de soude se comportent comme la potasse.
L'azotate d'argent produit un précipité d'un vert olive, presque noir, qui devient d'un rouge de brique lorsqu'on le traite par l'ammoniaque.
L'azotate d'oxydule de mercure produit un précipité dont la couleur varie du jaune pâle au brun clair, suivant le degré de concentration des liqueurs.
L'action de Tiodure de potassium est également un peu variable : tantôt la dissolution prend une coloration pourpre sans qu'il se produise de précipité, tantôt il se forme un précipité noir, et la liqueur se colore en bleu.
L'acétate de plomb est sans action apparente.
Le cyanure de mercure donne d'abord à la liqueur une coloration verte ; il se forme à la longue, et à la température de l'ébullition, un précipité noir.
Le formiato de soude précipite assez promptement l'osmium à l'état métallique.
Le sulfate de prôtoxyde de fer agit de la même manière, mais bien plus difficilement.
L'hydrogène sulfuré produit un précipité brun, de sulfure d'osmium ; la précipitation ne commence qu'après un certain temps ; elle a lieu plus promptement quand on opère à une température voisine de i 00 degrés. Le sulfhydrate d'ammoniaque agit de même.
S S. — -iKMMige de f
Nous exposerons dans le chapitre suivant les procédés d'anar lyse qui peuvent être appliqués à Tosmiure d'iridium ; nous n'examinerons maintenant que deux cas particuliers : 1* le dosage de Tosmium contenu dans une dissolution à l'état de chlorure double ; 2"" la détermination de l'osmium dans un alliage attaquable par l'eau régale.
i*" Chlorure double. — On traite la dissolution par la potasse, ou
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par le carbonate de {loadé ; où fait chauffeir à rébullitioU pendant quelques heures ; ou bouche la fiole^ et on attend que le précipité d'oxyde d'osmium soit Dettetnêût rassemblé. Où le IftVe par . décautatious ; on le reçoit ensuite sur un filtre ; on le fait sécher ; on sépare le précipité du papier ; on brûle ce dernier seul dans un creuset de platine, à la température là plu!i basse possible. On retire lé creuset du feu dès que le charbon du filtre est entièrement brûlé. On réunit les cendres au précipité, et on fait la réduction de l'oxyde par l'hydrogène \ on pfese l'osmium à Tétat métallique.
On obtient ainsi un résultat assez eXdCt, au moins dans le cas où la dissolution proposée contient l'osmium* à l'état de bichlorure. Dans ce cas, en effet, l'oxyde précipité peut être entièrement débarrassé de l'alcali par des lavages prolongés ; il n'y a qu'une seule cause de porte ; il peut se former pendant la combustion du filtre un peu d'acide ûsmique qtii se volatilise. La perte est très-faible lorsqu'on a l'attention do séparer dîi papier la majeure partie du sulfure, et d* arrêter le grillage dès que le filtre est entièrement brûlé.
2"* Alliage. — On introduit l'alliage, réduit en poudre très-fine, dans une cornue dô verre dont le col plonge dans une fiole refroidie à l'extérieur*; on ajoute de l'eau régale, composée de parties égales d'acide azotique et d'acide chlorhydrique ; on fait chauffer à 100 degrés jusqu'à ce que le liquide ait pris, dans la cornue, la consistance sirupeuse. On laisse refroidir ; on intro-
I On peut encore mettre dans la fiole de Fammoniaqae très-étendue d'eau, en ayant Tattention de ne pas faire plonger le col de la cornue dans la liqueur. L'acide osmique volatilisé est retenu par l'uiavaitqtie fllus tSM^MMIbent oO du moins plus sûrement que dans le cas où la fiole est seulement refroidie à l'extérieur. Cependant nous ferons observer que Vaction des vapeurs acides sur l'ammoniaque faible est toujours très-vive, et qu'on est forcé de conduire plus lentement Tattaque de TaUiage par l'eau régale. On «expose à latiaur dins ta cèruttê une eerUfiii qtiatttité d'àoide iMHI^Uè.
A la liqueur amraoniflcale, contenant beaucoup de tels ammoftiaoaix, on ^oute mi pel de sulfhydrate d'ammoniaque; on évapore lentement à sec; on fait passer le résidu dans un creuset de charbon, et on chauffe progressivement au rouge blanc. On pëse rosmioB ^ l'état métallique.
II est difficile d'éviter quelque perte d« milfure d*o«miom péftdMt l'elpulâloft Àm sels ammoniacaux, et en définitive on n'obtient pas pour l'osmium une délemiiiiation plus exacte que celle à laquelle on arrive en suivant la marcke que bous avoas tnoée dans le texte.
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duit dlans la corilue unô nouvelle quantité ct'eau régale, et en recommence la distillation.
Il ^Aut continuer ainsi tant que les acides (}ui passent à la distillatioil ont une odeur appréciable d'acide osmiqiië.
Par Taction de l'eau régale, Tosuiium passe en totalité à l'état d'acide osmique, qui se volatilise, et vient se condenser dans la fiole. Il y a toujours perte d* acide osmique; la perte est faible lorsque la distillation est conduite avec lenteur, et lorsque la fiole de condensation est convena()Iemént refroidie.
On étend de beaucoup d'eau la liqueur acide ; on sature ptes-^ que complètement les acides par T ammoniaque ; on fait arriver de l'hydrogbne sulfuré en grand exc^s ; on boucbe la fiole, et on laisse l'hydrogène sulfuré agir, pendant plusieilrs jours, à la température ordinaire.
On vérifie de temps en temps que le réactif est toujours en excès ; on en fait arriver de nouveau lorsque la liqueur n*a plus qu'une faible odeur. Lorsque le précipité de sulfure d'osmium est tiettement rassemblé, on le lave par décantations, et on le reçoit sur un filtre ; on le fait sécher autant que possible à Tabri du contact de l'air.
On réunit toutes les liqueurs décantées ; on y faii arriver de l'hydrogène sulfuré, et on les conserve pendant plusieurs jours : s'il se produit un précipité qui paraisse contenir encore un peu do sulfure d^osmiilm, en même temps que <iu souâ:è libre provenant de la décomposition de Thydrogëne sulfuré, on le reçoit sur un nouveau filtre, et on le traite avec le premier.
Le sulfure d'osmium ainsi obtenu est toujours mélangé d'une assez forte proportion de soufre libre, en sorte que son poids ne peut donner pour l'osmium qu'une approximation douteuse. H est cependant utile d'employer des filtres pesés d'avance, et de les peser après dessiccation ; mais ces pesées ne doivent servir qu'à rapporter au précipité total le nombre qui sera obtenu pour l'osmium par le traitement de la partie du précipité qu'on peut séparer du papier.
On mélange le sulfure séparé du papier avec un peu de soufre pulvérisé ; on fait chauffer un peu au-dessus du rouge sombre dans un creuset de porcelaine préalablement taré, et en prenant les précautions nécessaires pour que les gaz oxydants ne puissent pas pénétrer dans le creuset. On pèse après refroidissement.
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L'augmentation de poids da creuset donne le poids du solfnre O^^S*, qui contient 71^3 pour 100 d'osmium.
On peut encore traiter d'une autre manière la partie du précipité qu'on a séparée du papier : on la fait chauffer au rouge blanc dans un creuset de charbon ; le soufre est entièrement expulsé ; on pèse, après refroidissement^ l'osmium métallique. On calcule ensuite la proportion d'osmium qu'on aurait obtenue si on avait opéré sur la totalité du précipité.
On n'arrive ainsi qu'à une approximation un peu douteuse : il y a perte d'osmium dans la distillation; on n'est jamais certain de précipiter la totalité du métal à l'état de sulfure ; la partie du précipité qu'on parvient à séparer du papier n'a pas la même composition que la partie qui reste adhérente ; le sulfure calciné au rouge sombre à l'abri des gaz oxydants n'a pas toujours rigoureusement la composition que représente la formule Os^S* ; par calcination au blanc dans un creuset de charbon, on n'est pas certain d'enlever à l'osmium la totalité du soufre en excès.
Lorsqu'il s'agit d'évaluer une faible quantité d'osmium, on n'obtient même pas une approximation; en effet, le précipité adhère au papier en totaUté ou en très-grande partie; on est obligé de brûler le filtre, et de là résulte une perte d'osmium, très-importante relativement à la petite quantité de métal qu'il s'agit d'évaluer.
Dans ce cas spécial, on peut se contenter de peser le sulfure d'osmium sur le filtre ; on admet que le sulfure contient 80 pour 100 d'osmium; on obtient ainsi une approximation de même ordre que celle à laquelle on arriverait en cherchant à peser l'osmium à l'état métallique, ou à l'état de sulfure 05*S*.
CHAPITRE XXIX
Les minerais du platine sont connus ou exploités dans un certain nombre de localités : en Sibérie, au Brésil, en Colombie, en Californie, en Australie, à Bornéo, etc. Ds sont extraits par le lavage d'alluvions anciennes, qui renferment généralement de l'or natif. On n a signalé jusqu'à présent qu'un seul gisement en filons, auprès de Santa Rosa (Colombie).
Les minerais donnés par le lavage contiennent des grains et des paillettes métalliques de platine, d'iridium, d'osmiure d'iridium et d'or, et des minéraux très-divers, tels que le fer cbromé, le fer titane, les zircons, le quartz.
On enlève ordinairement l'or natif en traitant les minerais par le mercure ; il reste cependant une proportion appréciable d'or dans les minerais livrés aux ateliers.
On a trouvé dans les alluvions des grains très-gros et des pépites de platine ; ils sont réservés pour les collections de minéralogie.
En soumettant les minerais lavés à un triage attentif, on sépare assez aisément des grains de natures différentes : les grains de platine, les grains d'iridium, les grains d'osmiure d'iridium.
Les grains de platine sont de forme très-irrégulière, arrondis ou aplatis. Leur couleur est le gris clair ; ils ont généralement peu d'éclat; leur texture n'est pas cristalline ; leur densité varie de 16,00 à 17,86.
Quelques grains, provenant du Brésil et de la Sibérie, renferment une forte proportion d'iridium, ce qui les fait désigner sous le nom de grains d'iridium; leur densité varie de 22,60 à 23,00. Ces grains contiennent du platine, de l'iridium, du palladium, du rbodium, un peu d'osmium, de l'or, du fer, du cuivre, solubles dans l'eau régale concentrée; ils renferment, en outre, de l'osmiure d'iridium inattaquable par l'eau régale.
Dans les analyses et dans le traitement dans l^s ateliers, l'ofl-
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miure d'iridium, séparé par l'actioii de Teau régale, se présente en paillettes micacées, ou bien en grains aplatis, dont les surfaces ont été rendues irréguliëres par Taction des acides.
En général, les grains d'iridium sont moins facilement attaqués par l'eau régale que les grains de platine.
Les grains d'osmiure d'iridium sont un peu plus blancs que les grains de platine, et présentent, en général^ ud éclat métallique un peu plus vif ; leur forme est irrégulière, quelquefois arrondie, quelquefois aplatie * leur densité est variable dé 15,78 à 20,80. Les (^aiûs dôilt la ftufface est criblée de petites cavités sont fré* quemment mélangés de fer clii*omé, de fer oxydulé, de fer titane, également inattaquables pdr Feau régale.
Les grains d'osmiure d'iridîtim, séparés par des moyens mécaniques de ces minéraux du fer, contiennent de l'oSinium, de Tiridiuto, du rhodium, du platînc, du rulhénîUffl, et quelquefois du fer et du cuivre. Chauffés au contact de l'air, ou dans l'oxygène, ils sont presque complètement attaqués, notamment lorsqu'ils sont en paillettes très-minces ; Tosmium passe en totalité^ ou du moins en grande partie, à l'état d'acide osmique, qui se volatilise. L'action de l'air et de Toiyg^ïiô ®st plus facile lorsque l'osmiur^ est très-divisé *.
Le chlore est à peu près sans action sut l'ôsmiure on grains ; il attaque promptement lé minéral réduit en poudre très-fine 5 tous les métaux sont transformés rapidement en chlorures lorsque Tosmiure très-divisé est mélangé avec un chlorure alcalin.
L'ôsmiure d'iridium, amené à l'état de poudre très-fine, e^t complètement oxydé, au rouge, par un certain nouibre de réactifs : par un mélange de potasse et d'azotate de potasse ; par le bioxyde de barium seul, ou mieux encore par le melange.de bioxyde de barium et d'azotate de baryte. Il est presque complètement attaqué par les persulfures alcalins.
Nous donnons dans les tableaux suivants les résultats de quel-
1 On arrive k obtenir l'ôsmiure en poudre presque impslpable par divers proeédés; le plus simple est celui que ftoos atons déjà décrit dans un des ébapittes prieédeiiu. Oa ftitt ftfndre Tasainre Msec 9 eu 6 parties de tino n6Uini<|iie dffss ut creiMt de flkirbtÉ; on mainUent le ereuset au r^iige pendant une heure; an perte ensuite an rooga blanc; on continue à chaufTer juqu'à ce que le zinc soit entièrement volatilisé, ce qui exige environ deux heures. L'osmidre est transformé en tiiie espèce d'épongé ttétaftique, qu'à est fatUe de HfMfê te poudlè irèa^Au.
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quoa analym» 4m graixig de platiMy d«« gndns d'iridium et des grains d'osmiure d'iridium.
eBAOlS DS VLàxmE.
Colombitk
PlatilU».!. ...... .M 86,20i.. 7è,82...
Iridium;::; 0^85... 1^18...
RhodIllM. » 1,40... 1,ft2...
Palladiam 0,50. . . 1,14. . .
Or....... 1«00... 1,S2...
Cttivl-e 0,BÔ... 0,80...
For. k . . • t • I » 1 1 1 II 7|80.tk 7)4oik«
Osmiure d'iridium. . . 0,95. . . 7,98. . .
Fur tiUmé, (i«alii, 616. 0,96. i » i,4l . » .
CalIfbrDle.
Auiiralie*
Sfttto... 76>50. .. 59^80... Ôl,40
MO
6,7&.«i 6,40.. I 4.30i.« 4.ôà
t,tôii. 1,80.. i 1,20. ;i 1,80
lOD,tô 100.28 101 ,id 98,^0 99,00 100,^
OBAOIS DE PLATIHE.
OrégoB.
Platine 51,40...
Ifidiam « 0,40...
Rhodium. .%....»..» . 0,66. • .
Palladium 0,15...
Or 0,85...
ÇuiTre , 2,15...
f^if ^ ^'^
QlmiaVe' d'Iridiura * i Vi l^/sOi . • Far titane, quartz, etc. 9,00. . .
6BAIH8 DIBlAlVV.
Sibérie.
lltTO...
Sibérie.
BrtsH.
a.ii 1 1 1..
Observations. — I)ans les analyses dont nous venons de donner les résultats, on n'a pas (cherché à doser l'osmium ^ui est attaqué par l'eau régale, et qui se volatilise à l'état d'acide osmique avec les vapeurs acides.
I)ans les échantillons provenant de TOtégon et de l*AustraHe| Tosmiure d'iridium il^a pas été séparé mécaniquement des grains de platine ; cette séparation a été faite pour les autres échantillons.
«BAQI8 D'OSmUEE D'IEmiOII.
JridiaiA ....
Ihodiam...
Platine.»...
Rulliéniam..
Osmium....
CuiTre...,.
fw
Colombie. Californie.
SD
Aoftraiie. Bornéo.
SivOTM»
Iridium.... 77,90 43,28 64,50 43,94 70^
Rhodiom... 0,50 5,73 7^ 1,65 4.7S
Platiie 1,10 0,02 2,80 0,14 0,41
Rathéniam.. 0,90 8,40 > 4,68 >
Osmium.... 21,00 40,11 22,90 48,85 93,01
CuIyw > 0,78 0,90 0,H 0,21
Fer > 0,99 1,40 0,63 1,29
Observation. — Dans ces analyses, l'osmium a été évalaé par différence , excepté pour le second échantillon provenant de la Colombie. Ainsi que nous l'avons déjà dit, le dosage de l'osmium ne peut donner qu'une approximation un peu douteuse ; on obtient certainement une plus grande exactitude en évaluant ce métal par différence.
Réswus de platine. — On obtient des résidus de natures différentes dans le traitement en grand des minerais du platine. On doit distinguer principalement les résidus insolubles et les résidus précipités.
Les premiers sont la partie qui demeure inattaquée par l'eau régale ; ils sont composés presque exclusivement d'osmiure d'iridium, de quartz, de fer chromé, de fer titane, de zircons.
Les seconds proviennent du traitement par le fer des liqueurs acides dont on a séparé le platine : ils renferment de l'oxyde *de fer, du cuiVre, de l'iridium, du rhodium, un peu de palladium et de platine.
Dans quelques ateliers, les deux espèces de résidus sont mélangées : c'est à ce mélange qu'il faut attribuer la présence d'un peu d'osmiure d'iridium dans quelques résidus qui sont soumis à l'analyse avec la désignation de résidus précipités.
Nous citerons quelques exemples numériques de la composition des résidus.
RtfsiDvs nsownLBs.
Traitement des minerais de Sibérie.
Osmiore d'iridiam 12,35.... 34,00.... 29,15 ...
Palladium 0,18.... » .... traces....
Platine et iridium 0,53. . . . » .... 0,90. . . .
Rhodium 0,15.... i .... 0,15....
Quarts, fer chromé, etc. . . 86,79.... 66,00.... 69,82....
Monoaie de Rusie. Alalien de M. Malhef à Londres.
PtUadium 0,80 1 ,Î0
Platine 0,80 0^
Iridium > 23,30
Bbodiom 2,40 6,40
Osmiurc dlridium. . . . 21,80 2,20
Oxyde de fer, cuivre. . 74,20 66,40
Observation. — Dans l'analyse du premier échantillon, on a pesé ensemble l'iridium et Tosmiure d'iridium : il est à présumer que la proportion de l'iridium est trop forte.
AHALTSE.
Nous citerons comme exemples l'analyse des grains de platine et des grains d'iridium^ l'analyse des grains d'osmiure d'iridium et enfin celle des résidus.
CIrftiMs de plailne* — On doit déterminer :
1*" La proportion du quartz, du fer chromé, du fer titane, etc. ;
2^ La proportion de l'osmiure d'iridium ;
3"" Les proportions des métaux solubles dans l'eau régale, platine, iridium, palladium, rhodium, or, fer, cuivre.
La quantité d'osmium attaquable par les acides est tellement faible qu'on la néglige presque toujours ; nous indiquerons cependant de quelle manière il convient d'opérer pour constater la présence de l'osmium attaquable par les acides.
Nous admettons, pour toutes les opérations que nous allons d écrire, que Y échantillon moyen, représentant un lot un peu important d'un minerai de platine, a été prélevé avec des précautions telles, qu'en prenant de 2 à 3 grammes du minerai on puisse obtenir des résultats applicables au lot tout entier.
Les difficultés que présente l'analyse deviennent presque insurmontables lorsqu'on opère sur 4 ou 5 grammes de minerai : de là vient la nécessité d'effectuer les diverses séries d'opérations sur des poids très-faibles. C'est là une condition très-fàcheuse, car le minerai est composé de grains irréguliers de forme et de composition ; il est à peu près impossible d'espérer que les résul-
ilOÎ MÉTAUX PROPREMENT WTS.
lats obtenus sur 2 ou 3 graPAixtOS de Wfttière représentent la composition moyenne du minerai.
Pour les déterminations du quarts, du fer chromé, du fer titane, etc., et deTosmiure d'irj!(^ium, il est posslM^ d'opérer sur des poids a&^w forts ; mais ces déterminationi iont celles qui offrent le moins d'intérêt ; la partie la plus importante de l'examen analytique d'uA minerai de platine est le dpspge des métaux solubies dans Feau régale.
Quartz, feji çhromië, fer titane, etc. — On fait foudre du borax dans un creuset de terre, de maniera k recouvrir les parois d'un vernis; on introduit dans le creuset do 4 à 5 ^r^mme^ du minerai, 20 grammes d'argent fin et 15 grammes environ de borax fondu.
On fait chauffer lentement, dans une atmosphère non oxydante, un peu au-dessus du point de fusion de l'argent ; on tient le creuset exposé à ce degré de chaleur pendant une demV'heure ; on laisse refroidir.
En cassant le creuset, on y trouve un culot métallique et une scorie^ qu'il est facile de séparer mécaniquement. Le culot contient l'argent ajouté, tous les métaux du minerai, pUtine, iridium, etc., ainsi que l'osmiure d'iridium. La soorie contient le quartz, le fer chromé, le fer titane, etc., dissous par le borax.
En comparant le poids du culot métallique à la somme des poids du minerai mis en expérience et de l'argent fin ajouté, on obtient, par différence, la proportion des minéraux qu'on peut désigner sous le nom de gangues du minerait de platine, le quartz, le fer chromé, le fer titane, les zircons, etc.
On n'obtient ainsi qu'une approximation un peu douteuse. Le minerai renferme une proportion plus ou moins forte de fer et de cuivre combinés avec le platine, l'iridium; etc. Bien qu'on ait l'attention de faire fondre dans une atmosphère non oxydante, le fer et le cuivre combinés, c'est-à-dire faisant partie du minerai lui-même, sont oxydés pendant la fusion avec le borax, et passent dans la scorie.
La pesée du culot métallique conduit donc à un nombre trop fort pour les gangues du minerai.
OsHiURE n'iRinniM. — Dans la fusion rapide dont nous venons
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déparier, l'osmiuro d'iridium n eat pas attaqué notablement par l'argent; il est disséminé dans le culot métallique. On aplatit le culot sous le marteau, ou le lamiue eu uu rubau très-miuce* On fait obauflter d'abord daus Taeide azotique uu peu concentré , qui dissout l'argent, le platine, le palladium, et ensuite dans l'eau régale, qui achève de dissoudre tous les métau^i^ du minerai, et laisse insoluble seulement Tosmiure d'iridium» Après avoir lavé la partie insoluble ^ l'eau bouillante a on la reçoit sur un filtre pesé; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau.
L'augmentation de poids du filtre donne, avec une approximation suffisante! I9 poids de Tosmiure d'iridium.
PtiTiHB, IRIDIUM, etc. ^w Ou opèrQ sur 2 grammes, ou tout au pins sur 8 grammes de minerai i les opérations deviennent pé» nibles, les séparations des divers métaux sont moins nettes, les dosages sont plus incertains, lorsqu'on attaque S grammes do minerai.
On introduit le minerai dans une oomue de verre un peu grande 1 on verse dans la cornue, à l'aide d'un entonnoir, de l'eau régale composée de 2 parties d'acide chlorhydrique et de i par-.tie d'acide azotique ; on engage le col de la cornue dans une fiole refroidie à l'extérieur ; on fait chaufTer à 70 ou 7S degrés jusqu'à 06 qu'il ne reste plus que trëa-peu de liqueur dans la cornue .
On introduit une nouvelle quantité d'eau régale, et on recom* menée à chau£Per à 75 degrés. On continue ainsi tant que le mine* rai parait être encore attaqué par les acides.
Il faut ordinairement do douze à quinze heures pour attaquer 2 grammes de minerai . On traite par l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique les matières que contient la cornue ; on lave par décantations, avec de l'eau pure, la partie insoluble.
Ces opérations donnent :
i"" Le liquide acide condensé dans la fiole ;
2'' La dissolution plus ou moins acide qui renferme à l'état de chlorures les métaux attaqués par l'eau régale ;
3"* Le résidu inattaqué par l'eau régale.
Bésidu. — Le résidu contient l'osmiure d'iridium, le quartz, le fer chromé, les zircons, le fer titane, etc. On le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on fait sécher à 100 degrés, et on pèse de nouveau.
L'augmentation de poids du filtre donne la somme des poids de l'osmiure d'iridium et des gangues.
Ces deux matières ont été déterminées dans les deux premières séries d'opérations : il y a bien rarement concordance parEaite entre les nombres ainsi obtenus.
La discordance s'explique très-aisément : dans l'attaque par l'eau régale, quelques-uns des minéraux, tels que le fer oxydulé, le fer titane, sont partiellement dissous ; le poids du résidu comprend le poids de l'osmiure d'iridium, et seulement le poids d'une partie des gangues.
Dans la détermination des gangues par la fusion avec de Fargent et du borax, on obtient au contraire un nombre un peu trop fort pour les gangues. Enfin, le minerai n'étant pas homogène, les trois fractions qui sont employées pour les opérations ne contiennent probablement pas la même proportion d'osminre d'iridium, de quartz, de fer chromé^ de fer titane, etc.
Liqueur acide condensée. — Le liquide condensé dans la fiole contient un peu d'acide osmique, du chlorure de fer et même du chlorure de cuivre, car ces chlorures sont toujours entraînés en partie par les vapeurs acides. On doit seulement chercher à reconnaître si la liqueur contient une quantité appréciable d'osmium.
On étend de beaucoup d'eau ; on sature presque complètement les acides par l'ammoniaque ; on fait agir l'hydrogène sulfuré en grand excès pendant plusieurs jours.
Le fer reste dissous, à l'état de protochlorure ; l'osmium et le cuivre sont précipités à l'état de sulfures ; les sulfures sont mélangés avec une certaine quantité de soufre provenant de la décomposition de l'hydrogène sulfuré. On lave le précipité par décantations, on le fait passer sur un filtre très-petit; on fait se* cher à 100 degrés, on sépare le mieux possible le précipité du papier, et on néglige la fraction du précipité qui reste adhérente au filtre.
On introduit la matière dans un creuset de charbon, et on fait chauffer progressivement au rouge blanc. On pèse, s'il y a lieu, la matière métallique qui reste dans le creuset.
Le poids obtenu ne peut donner qu'une indication très-vague sur la proportion d'osmium, attaquable par l'eau régale, que renferme le minerai proposé.
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Aux causes d'incertitude que nous avons fait connaître dans le chapitre précédent, il faut ajouter dans le cas actuel la présence probable d'un peu de cuivre.
En raison de cette incertitude inévitable, on se dispense assez fréquemment de Texamen des liqueurs condensées; on constate l'osmium attaquable par les acides par l'odeur d'acide osmique que répandent les vapeurs d'eau régale pendant l'attaque.
En renonçant à faire les opérations dont nous venons de parler, on se dispense de la nécessité d'employer une cornue pour l'attaque du minerai; on fait agir l'eau régale dans une fiole, en prenant les précautions nécessaires pour ne pas être atteint par les vapeurs acides.
Dissolution chlorhydrique. — Cette dissolution contient un peu d'acide azotique, de l'acide chlorhydrique en certain excès, et des chlorures de platine, d'iridium, de rhodium, de palladium, d'or, de cuivre et de fer.
On concentre la liqueur par évaporation lente. Lorsqu'elle émet encore quelques vapeurs rutilantes après avoir été amenée à la consistance sirupeuse, on ajoute un peu d'acide chlorhydrique ; on évapore ensuite à siccité à la température la plus basse ^possible. On traite le résidu par l'eau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique.
On obtient ainsi une dissolution chlorhydrique très-concentrée faiblement acide, dans laquelle le palladium est certainement à l'état de protochlorure ; on ajoute une dissolution également trèsconcentrée de sel ammoniac , et de l'alcool rectifié en quantité telle, que la liqueur contienne environ les deux tiers de son volume d'alcool. On laisse en repos pendant vingt-quatre heures; on reçoit ensuite le précipité sur un filtre, et on le lave avec de l'alcool peu étendu d'eau.
Le précipité est cristallin, d'une couleur variable du jaune au rouge cinabre; il contient, à l'état de chlorures combinés avec le chlorure d'ammonium , presque tout le platine , la majeure partie de l'iridium, un peu de rhodium et des traces de palladium.
Dans les liqueurs alcooliques se trouvent à l'état de chlorures, avec le sel ammoniac en excès, un peu de platine et d'iridium, la majeure partie du rhodium et du palladium, l'or, le fer et le cuivre. On concentre lejs liqueurs alcooliques jusqu'au moment
où le sel anunoniac commence à cristalliser ; on laisse en repos pendant quelques heures.
Il se forme un précipité cristallin, de couleur violette; on le lave avec de Teau chargée de sel ammoniac, et enfin avec de l'alcool. Ce second précipité est reçu sur un filtre séparé ; il contient, à l'état de chlorures doubles, les dernières parties du platine et de l'iridium, avec une certaine quantité de rhodium et des traces de palladium.
On doit traiter de la même manière et en même temps les deux précipités successifs; ils contiennent tout le platine et tout l'iridium, une fraction seulement du rhodium, et une quantité presque négligeable de palladium.
Traitement ^^ ^^^^ sécher les deux filtres dans un creuset de platine ; op réd**itéi '*^* chauffer au rouge sombre, en ayant l'attention d'élever trèslentement la température, et de tenir le creuset fermé jusqu'à ce que le papier soit entièrement carbonisé ; on découvre ensuite le creuset, et on fait chauffer pendant le temps strictement nécessaire à la combustion du charbon.
On fait passer la matière dans um nacelle de platine préalablement tarée, on l'introduit dans un tube de porcelaine; on fait arriver un courant d'hydrogène pur et sec ; on chauffe au rouge; on pèse après refroidissement dans l'hydrogène.
L'augmentation de poids de la nacelle donne la somme des poids des métaux, platine, iridium, rhodium, palladium.
On traite les métaux par l'eau régale, formée de 3 parties d'a« cide chlorhydrique, et de 1 partie d'acide azotique, étendue de quatre à cinq fois son volume d'eau, Ou fait chauffer entra 40 et SO degrés pendant quelques heures ( on décante la liqueur^ on la remplace par de l'eau régale étendue; ou fait chauffer de nouveau à SO degrés.
On contiuue ainsi tant que la liqueur acide agit d'une inanîère sensible sur les métaui^. I^e platine et le palladium sont alors en* tièrement dissous ; l'iridium et le rhodium ne sont pas notable^ ment attaqués.
On reçoit les deux métaux sur un filtre; on fait sécher ; on calcine au rouge sombre ; on brûle le charbon provenant de la décomposition du papier; on fait chauffer au rouge sombre dans la nacelle de platine et dans un courant d'hydrogène ( on pèse après
refroidissomont. On obtiant ainai le poids de l'iridium et du rhodium, et par différence celui du platine et du palladium,
Plaiine et palladium. «^ La quantité de palladium qui se ti*ûuvc avafi le platine dans la dissolution régale est tellement faible, qu'on peut la négliger lorsque les opérations précédemment indiquées ont été faites avec les soins convenables. On peut considérer comme se rapportant au platine seul le nombre qui est obtenu par difléronce pour les deux métaux.
Il est cependant toujours utile de vérifier que la dissolution régale ne contient qu'une trace de palladium. On procède de la manière suivante à cette vérification.
On sature les acides par le carbonate de soude \ on ajoute un excès de réactif; on évapore à sec, on terminant l'évaporation dans une eapsule de platine ; on fait chauffer la matière jusqu'au rouge.
Après refireidissement, on traite par l'eau bouillante; on lave longtemps la matière métallique insoluble, d'abord par décanta* tiens, ensuite sur un filtre ; on li^ calcine et on la soumet à l'action de l'hydrogène au rouge sombre ; on pèse après refroidissement.
On obtient ainsi directement le poids du palladium et du platine ; mais on doit considérer comme plus exact le nombre qui ^ été précédemu^ent obtenu par différence. La pesée directe donne une vérification du preuûer nombre, en ce sens quiS, si les opérations ont été faites avec soin, la différence entre les deux nom-f bres est très-faible ; la pesée dea deux métaux ensecoble est d'ailleurs indispensable pour l'évaluation du palladium.
On traite les métaux par Tacide azotique, qui dissout seulement le palladium ; on pèse le platine insoluble ; on évalue le palladium par différence .
Le noml»^ obtenu est toujours très«laible; souvent même il est si petit qu'on n*est nullement certain de l'existence d'une trace de palladium dans le platine ; la diminution de poids du platine peut être due seulement à vm» perte faite dans les opibnJiions. Il faut alors, pour constater ]a présence du palladium, évaporer à sec la liqueur azotique, et, 4e plus, examiner qualitativement le résidu, s'il est br quantité i^préeiable.
Iridium eê phséiw^. -^ On fait dwiffisr les deux métaux avec 6 parties de bisulfate de potasse ; en opère dans un creuset de
platine, et on tient les matières en fusion pendant une heure. On traite par l'eau après refroidissement.
On répète la fusion avec le bisulfate jusijn'à ce que, en reprenant par Teau, le liquide soit tout à fait incolore. La partie insoluble est alors l'oxyde d'iridium ; le rhodium se trouve en dissolution dans les liqueurs, qui renferment une proportion très-forte de sulfate alcalin.
L'oxyde d'iridium, reçu sur un filtre, lavé avec de l'eau faiblement acidulée et avec de l'eau pure, est séché, calciné et réduit par l'hydrogène. On pèse l'iridium à l'état métallique.
Pour le rhodium, on ajoute du carbonate do soude à la dissolution ; on évapore à sec, on fait chaufferie résidu jusqu'au rouge, on reprend par l'eau pour dissoudre les sels alcalins. L'oxyde de rhodium, bien lavé, séché et calciné, est réduit par l'hydrogène ; le rhodium est pesé à l'état métallique. On n'a, par cette pesée, qu'une fraction du rhodium; une autre partie du métal est restée dans la liqueur alcoolique.
Traitement La liqueur alcoolique, presque saturée de sel ammoniac, alcoolique, contient, à l'état de chlorures, le palladium, une partie du rhodium, l'or, le fer et le cuivre.
On l'étend d'eau, on y fait arriver de l'hydrogène sulfuré jusqu'à saturation ; on bouche la fiole, et on laisse en repos pendant plusieurs jours ; on vérifie de temps en temps que la liqueur émet une odeur très-forte d'hydrogène sulfuré ; lorsque l'odeur devient faible, on fait arriver de nouveau du gaz.
En prolongeant ainsi l'action de l'hydrogène sulfuré, on parvient à précipiter presque complètement, à l'état de sulfures, le palladium, le rhodium, l'or, le cuivre. Le fer seul n'est pas précipité.
On lave les sulfures par décantations, d'abord avec de l'eau chargée d'un peu d'hydrogène sulfuré, ensuite avec de l'eau pure. Les liqueurs décantées contiennent le fer avec un peu d'or et de rhodium.
Liqueurs décantées. — ^^ On fait chauffer ces liqueurs de manière à expulser l'alcool et l'hydrogène sulfuré ; on sépare par filtration le dépôt de soufre ; comme ce dépôt peut contenir une petite quantité de sulfures d'or et de rhodium, on le conserve pour le traiter avec les sulfures précipités par l'hydrogène sulfuré. On ajoute de l'acide azotique à la liqueur filtrée ; on évapore
MINERAIS DU PLATINE. Ii09
lentement à sec, en terminant l'évaporation dans une petite capsule de porcelaine ; on imprègne le résidu d*acide azotique, et on le fait chauffer très-progressivement jusqu'au rouge.
L'évaporation à sec et la calcination font perdre un peu de fer ; cette perte est relativement peu importante, car, de tous les métaux contenus dans le minerai, le fer est celui dont la détermination exacte offre le moins d'intérêt.
Le résidu calciné est traité par l'acide chlorhydriquo concentré, qui dissout seulement le peroxyde de fer et peut-être un peu de rhodium, et laisse insolubles l'or métallique et la majeure partie, sinon la totalité, de l'oxyde de rhodium.
On précipite le fer par l'ammoniaque, et on pèse le peroxyde calciné. Il convient de vérifier que le peroxyde de fer ne contient pas un peu d'oxyde de rhodium. A cet effet, on réduit l'oxyde par l'hydrogène ; on dissout le fer métallique par l'acide chlorhydriquo. Lorsque cet acide laisse un résidu métallique appréciable, on peut le considérer comme du rhodium, et le conserver pour le réunir aux autres fractions du même métal qui se trouvent, l'une avec l'or, l'autre avec les sulfures précipités par l'hydrogène sulfuré.
Il est inutile de corriger le poids du peroxyde de fer du poids du rhodium dissous par l'acide chlorhydriquo, car ce dernier poids est toujours très-faible, et ne peut certainement pas compenser les pertes qui ont été faites sur le fer pendant les diverses opérations.
L'or et l'oxyde de rhodium, indissous par l'acide chlorhydriquo, sont traités par l'eau régale très-faible, qui dissout seulement l'or.
On conserve la dissolution régale et le résidu d'oxyde de rhodium, jusqu'à ce qu'on ait achevé le traitement des sulfures qui ont été précipités par l'hydrogène sulfuré.
Traitement des sulfures. — Les sulfures et le dépôt de soufre produit pendant la concentration de la liqueur sont reçus sur un filtre, et grillés ensuite avec le filtre dans une capsule de porcelaine.
On prend pour le grillage les précautions nécessaires pour expulser à peu près la totalité du soufre à l'état d'acide sulfureux. La matière grillée ne renferme qu'une quantité très-faible d'acide sulfurique; elle contient l'or métallique, et les oxydes de palladium, de rhodium et de cuivre.
Le grillage doit avoit été termibé ao rooge^ c'est^à'^Ure ft lltie température assez élevée pour eoleter à Foxyde de rhodiUiu sa solubilité dans les addess
Ou traite la matière par Taeiâe ohlothydrique eonoeatré, qui dissout le cuivre et le palladium, et laisse insolubles Toî méial^ lique et l'oxyde de rhodium*
La partie insoluble dans Tadde bUôrhydrique eët enduite traitée par l'eau régale faible ; l'oxyde de rhodium reste indissoUs ; l'or passe en dissolution dans l'eau régale.
Pour déterminer l'or, on réunit les deux liqueurs régales qui renferment les fractions de ce métal ; On évapore lentement à sec^ en terminant Tévaporation dans une capsule de porcelaine pi^alablement pesée; on chautTe lentement le résidu jusqu'au rouge; on pèse après refroidissement i L'augmentation de poids de Ift capsule est le poids de l'or métallique:
Pour le dosage du rhodium $ on réunit la petite quantité de rhodium qui a été précipitée avec le peroxyde de fer eux deux fractions de l'oxyde de rhodium qu'oti a ëépatées de l'or pat l'eau régale faible; On réduit l'oxyde par l'hydrogèue ; on pèse le rh6« dium métallique.
On ajoute le poids obtenu à celui du rhodium qui tt été séparé de l'iridium, dans le ttaitemétit du précipité prodiiit par le sel ammoniac et par l'alcooh
D'après la mbrche que nous ëvoné traeée potir l'analyse^ la
Uqueur alcoolique ne renferme pas d'iridium, ou du moins n'en contient qu'une quantité négligeable» D est cependatit pfudfent de rechercher Si la fraction du rhodium qu'on retire de la disso^ lution alcoolique ne contient pas un peu d'iridium: A cet elfbt, on traite le rhodium obtenii par fusioils successiveë avec le bisulfate de potasse, en reprenant chaque fois par l'eaU;
Si, à la suite de ces opérations-, bn obtieUtuil péU d'OXJrde d'iridium, on fait la réduction de l'oxyde par l'hydrogètie \ ôh pèëe l'iridium métallique^ et on ajoute âdh poids à celui de l'itidiulfi qui a été obtenu dans le traitement du précipité produit pair le sel ammoniac et l'alcool.
Il ne reste plue à examinet que la liqueur chlôrhydHqUé eOtttenant le palladium et le cuivre. On ajoute à la liqueur acide du chlorure de potassium on faible excès, c'èst^i-dire en quatitité ua peu plus que suffisante pour que tout le palladium puisse passer
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à rétat de chlorare double ; on cherche do plus à transformer le ptotoohlontre en bichlorure.
On verse un peu d'acide azotique, et on évapore trëfiJentement à ftêCi On traite le résidu par Talcool à la denâitô de 0,84. Le chlorure de cuivre et le chlorure de potassium en excès se dissolvent» Le chlorure double de palladium et de potassium reste in dissous.
Oa le reçoit sur un filtre pesé $ on le lave avec de l'alcool, de manière à dissoudre tout le chlorure alcalin non combiné i on fait sécher à 100 degrés et on pèse. On peut admettre que le chlorure double contient S9 pour 100 depalladiumé
Eu opérant ainsi, on peut craindre de laisser un peu de chlorure de potassium avec le chlorure double, et d'obtenir pour le palladium un poids trop forti
On peut vérifier le dosage de deux manières t on dissout le chlorure double dans l'eau bouillante^ et on précipite le palla*dium par le eyatiurd de mercure (chapitre xxiv) ; ou bien on oal^ cine le chlorure double au rouge dans une atmosphère d'hydro-^ gène \ on dissout le chlorure alcalin par l'eau bouillante, et on pèse le palladium métallique.
Ces deux modes de dosage du palladium ne donnent cepon'^ dant pas des résultats beaucoup plus certains que la posée du chlorure double, desséché à 100 degrés.
Nous ferons observer, d'ailleurs^ que dans la plupart des mincirais la proportion du palladium est tellement faible, qu'en opérant sur 2 ou sur 3 grammes de matière il faut se contenter d'une simple approximation.
La détermination du cuivre ne présente aucune difficulté t on acidifie la liqueur par l'aoide chlorhydrique ; on étend d'eau, et on Mi arriver de l'hydrogène sulfuré; on lave le sulfure de cuivre par décantations.
Lorsque le précipité est en quantité un peu notable , on pèse le cuivre à l'état de sulfure Gti^S, calciné au rouge sombre, et à l'abri du contact de l'air, dans un creuset de porcelaine préalablement taré .
Lorsque le précipité est faible, ce qui est le cas le plus ordinairC) on le traite par l'acide azotique faible ; on sépare le soufre indissous ; on ajoute de l'ammoniaque en excès, et on évalue le cuivre d'après l'intensité de la coloration bleue de la liqueur.
Oralns il*oa«iilare <l*iriéittwi« — Les grains d'osmiure d'iridium sont extrêmement durs ; leur pulvérisation présente de sérieuses difficultés.
En se servant d'un mortier d'acier, on n'arrive pas à obtenir une poudre impalpable ; do plus, il faut traiter par l'acide chlorhydrique la poudre plus ou moins fine qui est obtenue, afin d'enlever l'acier qui a été détaché du mortier. . On. réussit à réduire l'osmiure en poudre plus fine en suivant la marche que nous avons tracée précédemment.
On fait fondre l'osmiure avec six fois son poids de zinc pur, en opérant dans un creuset de charbon ; on fait chauffer pendant une heure un peu au-dessous du rouge ; on porte ensuite le creuset au rouge blanc, on le maintient à ce degré de chaleur jusqu'à ce que tout le zinc soit volatilisé.
L'osmiure se trouve dans le creuset sous forme d'une éponge brillante, qui se laisse réduire avec une certaine facilité en poudre impalpable. Les grains les pliis gros ont seuls résisté en partie à l'action du ' zinc ; on les sépare par tamisage.
Ce procédé n'expose pas à des pertes appréciables des métaux contenus dans l'osmiure d'iridium ; il est relativement simple, et n'offre qu'un seul inconvénient: il est possible que le zinc ne soit pas rigoureusement expulsé en totalité; il en résulte une faible incertitude sur le poids du minéral qui est soumis à l'analyse. De plus, lorsque l'osmium est évalué par différence, ce qui est le procédé le plus simple et le moins inexact de détermination pour ce métal, on porte au compte de l'osmium le zinc qui n'a pas éfé expulsé.
Dans l'analyse de l'osmiure d'iridium, on doit évaluer ou doser : l'osmium, riridium,le rhodium, le ruthénium, et même le platine et le palladium. Il y a lieu de rechercher, en outre, le cuivre et le fer.
On opère sur 2 ou 3 grammes d'osmiure réduit en poudre impalpable ; on le mélange aussi intimement que possible avec cinq ou six fois son poids de bioxyde de barium, ou d'un mélange de bioxyde de barium et d'azotate de baryte.
On fait chauffer la matière dans un creuset d'argent fermé par son couvercle, pendant deux heures, à la température la plus élevée que puisse supporter l'argent.
L'osmiure est ordinairement attaqué bien complètement; la
matière contenue [dans ie creuset est plus ou moins a§[glomérée, suivant qu'on a employé le mélange d'azotate de baryte ou le bioxydeseul.
On sépare la matière du creuset, et on nettoie ce dernier en frottant les parois avec un pinceau très-dur et mouillé. On traite cette matière par l'eau d'abord, par l'eau régale ensuite, en opérant dans une cornue ou dans une capsule.
On se sert d'une cornue lorsqu'on a l'intention de doser directement l'osmium, et d'une capsule quand on se décide à évaluer l'osmium par différence.
Nous avons exposé précédemment (chapitre xxviii) les difficultés .que présente le dosage de l'osmium, nous décrirons Tanalyso en admettant que l'osmium est évalué par différence.
La matière est mise dans une capsule de porcelaine^ contenant un peu d'eau ; on recouvre la capsule d'un entonnoir ; on introduit peu à peu l'eau régale, composée de 2 parties d'acide chlorhydrique et de 1 partie d'acide azotique ; on porte à l'ébullition jusqu'à ce que les vapeurs acides n'aient plus la plus faible odeur d'acide osmique. Ouest obligé d'ajouter de temps en temps de nouvelle eau régale ; l'expulsion totale de Tosmium à l'état d'acide osmique n'est pas toujours obtenue après quinze ou seize heures d'ébuUition.
Lorsque toute odeur d'acide osmique a disparu, on cesse de chauffer à 100 degrés ; on enlève l'entonnoir, et on fait tomber dans la capsule les matières qui ont été projetées sur les parois. On évapore à sec à température très-basse ; on traite le résidu par de l'eau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique.
Il reste quelquefois un peu d'osmiure d'iridium non attaqué lorsqu'on n'a pas pris les soins nécessaires pour la porphyrisation et pour le mélange de l'osmiure d'iridium avec les réactifs. On reçoit cette matière sur un filtre ; on la pèse, et on retranche son poids de celui de l'osmiure soumis à l'analyse.
On verse dans la liqueur étendue la quantité d'acide sulfurique nécessaire pour précipiter complètement la baryte. On peut procéder de deux manières différentes :
!• Calculer d'avance le volume d'un acide sulfurique titré qui correspond exactement à la baryte du bioxyde do barium et de l'azotate de baryte ;
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On fait chauffer pendant plusieurs heures ; on décanté lorsque le précipité est nettement rassemblé \ oii lave le eulf ato de bafjrte par décantations^ avec de l'eau faiblement acidulée par Tadda chlorhydrique»
On ajoute à la liqueur aoide 6 gramfnea environ de sel atnme* niac ; on évapore à sec à une trës-douoe chaleur ; on traite le réaidu par une dissolution un peu concentrée de sel ammoniac \ on dé^ cante ; on lave la partie insoluble avec de l'aloool, d'abord par décantations^ ensuite sur un filtre.
Cette partie insoluble contient^ à l'état de chlorures combinés avec le chlorure d'ammonium, le platine, l'iridium, le ruthénium, et un peu de rhodium. Dans la liqueur alcolique se trouvent la hiajeure partie du rhodium, le fer et le cuivre.
Les chlorures doubles, insolubles dans le sel ammoniac et dans •^**Vbf^ Talcool, renferment une proportion très-faible de rhodium^ : on est obligé de négliger ce métal, et d'opérer comme si leâ seuls métaux contenus dans les chlorures étaient Tiridium^ le ruthénium et le platine.
On fait sécher le filtre ; on ^introduit daiis un creuset de platine, et on fait chauffer trës-lentement au rouge sombre. U est essentiel que la calcination soit conduite avec une lenteur trèsgrande et telle qui^ ia décdmpoisitibti du papier et la Volatilisation du sel ammoniac n*exposent à aucune perte appréciable Aqs métaux.
On découvre le creuset pendant le temps nécessaire à la combustion du charbon ; on fait ôhaûffer la matière métallique dans un courant d'hydrogène ; oh pèse après refroidissement le platine, l'iridium et le ruthénium.
On traite les métaux par l'eau régale faible, qui dissout seulement le platine. Après avoir bieu lavé la partie insoluble^ on la fait chauffer pendant quelques instants dans une atmosphère
1 Le chtoirure double de rhodium et d'ammonium est dtesous ))resq!ie en totalité dans la première partie des lavages, c'est-à-dire loraqu^oti traite par une diisoluttoa uA peli eoncefelrée de sel ammoniac le résidu obtenu par Tévaporation à see de la lifiuenr ehlorhydrique. Il resterait, au contraire, une fraction notable du chlorure double de rbodiom avec les chlorures doubles de platiné. d4ridiùm et de ruthénium, si on traitait de suite par l'aloool le résidu de l'évaporation à sec de la liqueur chlorbydril)ie.
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d'hydrogène ; on pèse après refroidifidementi La perte do poids représente le platine i
n convient de vérifier cette évaluation du platine, faite par différenee^ On ajouté du ohloture de petAssium à la dissolution régale \ où évapore lentement jusqu'à siooité i on traite le résidu pat l'aloôoh
La partie insoluble doit être du chloruré double de platine et de potassiuili, nettement ctoactérisé par sa couleur jaunes On rd*çoit le chlorure double sUr tin filtre pesé d*aTance ; onlaVeà TaK cool asses longtemps pour que tout le chlorure de potassium non combiné soit disSous ; on fait séch^ à 100 degrés, et on pèse.
D'après le poids dti chlorure double, on calcule ie platine i ou compare le nombre obteUu par oe dosage à celui qui a été évalué par différence : les deux nombres doivent être presque identi*ques lorsque les opérations otit été bien conduites.
Lorsque Teau régale faible a dissoul un peu d'iridium et de ruthénium^ on en est averti par la coloration du ohorure double de platine et de potassiumi II faut alors calciner ce chlorure jusqu'au rouge dans un courant d'hydrogène et traiter par Teau bouillanti)) afin dé dissoudre le ehlorure alcaliUi On pèse les tuétaux après oaloination dans une atmosphère d'hydrogène ; on les traite de nouveau par l'eau régale très^faible.
On pesé) s'il y a lieu ^ la quantité très-faible d'iridium et de ru* théniura, qui reetent iâdissous. On calcule une seconde fois le platine par différence ; on réunit l'iridium et le ruthénium à la première nftatière indissoute par l'eaU régale faibloi
Après avoir pesé l'iridium et le ruthénium, on fait chauffer les deux métaux avec un mélange de potasse et d'asotate de potasse (Voir chapitre xxvn) ; oti traite la matière par l'eau, qui dissout la totalité du ruthénium à l'état de ruthéniate de potassé^ et laisse insoluble presque tout l'iridium à l'état d'oxyde»
Ainsi que nous l'avons déjà dit) la sépcJ^btioti de Tiridium et du ruthénium par ce procédé laisse beaucoup à désirer . La liqueur alcaline est presque toujours colorée en vert bleuâtre par une petite quantité d'iridiate alcalin^ Tant que cette coloration verte n'est pas trop prononcée, on peut admettre que la séparation est obte*^ nue avec uUe netteté suffisante i
On précipite lo ruthénium en saturant l'alcali de la liqueur par l'acide aaotique ; après avoir bien lavé lo pi'éoipité^ on le dal-
cine ; on réduit l'oxyde de ruthénium par l'hydrogène ; on pèse le ruthénium à l'état métallique. On évahie l'iridium par différence.
Si, au contraire, la dissolution alcaline est fortement colorée çn vert ou en bleu verdâtre, on est averti qu'il s'est formé une proportion notable d'iridiate alcalin ; il faut traiter encore le ruthénium impur, obtenu à la suite des opérations que nous venons de décrire (précipitation par l'acide azotique, lavage du précipité, calcination et réduction parThydrogène).
On le fait chauffer avec de la potasse et do l'azotate de potasse, en employant une proportion de réactifs moins forte que la première fois ; on reprend par l'eau après refroidissement. 11 faut continuer ces opérations jusqu'à ce qu'on obtienne une liqueur alcaline faiblement colorée en vert.
On en précipite l'oxyde de ruthénium par l'acide azotique, et on pèse le ruthénium métallique.
Dans ces opérations, on n'arrive à obtenir du ruthénium à peu près exempt d'iridium qu'en laissant une partie du ruthénium avec l'iridium.
Il est donc possible d'obtenir avec une exactitude suffisante la somme des poids des deux métaux ; mais on peut à peine espérer une approximation douteuse pour la proportion du ruthéniiun, et par suite pour celle de l'iridium, qui est évalué par différence. Liqaeora ^^^ liqueurs provenant du lavage des chlorures doubles formés alcooliques, p^p l'iridium, le ruthénium et le platine, contiennent beaucoup de sel ammoniac et d'alcool; elles renferment le rhodium, et quelquefois un peu de fer et de cuivre.
On les évapore à sec, en terminant l'évaporation dans une capsule de porcelaine ; on imprègne le résidu avec un peu de suifhydrate d'ammoniaque ; on ajoute un peu de soufre pulvérisé ; on recouvre la capsule avec le couvercle d'un creuset de porcelaine ; on fait chauffer très-lentement jusqu'au rouge dans une atmosphère non oxydante.
On parvient ainsi à obtenir les métaux à l'état de sulfures. On les soumet à un grillage un peu lent, commencé dans une atmosphère peu oxydante, et terminé à une température assez élevée pour que l'oxyde de rhodium perde entièrement sa solubilité dans les acides.
On traite les oxydes par l'acide chlorhydrique un peu concen*
tré. Le fer et le cuivre se dissolvent ; Toxyde de rhodium reste insoluble. On réduit l'oxyde de rhodium par Thydrogène ; on pèse le rhodium métallique.
On cixerche enfin le fer et le cuivre dans la liqueur chlorhydrique ; on ajoute un peu d*acido azotique ; on concentre les liqueurs par évaporation ; on sature peu à peu les acides par Tammoniaque étendue.
Sans chercher à obtenir une séparation plus nette du fer et du cuivre, on pèse, s'il y a lieu, le peroxyde de fer après calcination ; on évalue le cuivre d'après l'intensité de la coloration bleue do la liqueur ammoniacale.
Toutes les opérations étant terminées, on évalue l'osmium par différence.
Grfttns d*lridiuni. — Nous avons donné dans les tableaux précédents la composition de deux échantillons de minerais de platine, provenant du Brésil et de la Sibérie, contenant une proportion très-forte d'iridium. Ces minerais diffèrent notablement des minerais ordinaires, pour la densité, qui est de 22,60 et 23,00, et pour la résistance qu'ils opposent à l'action de l'eau régale. Nous pouvons les caractériser en les désignant sous le nom de grains d iridium.
Leur analyse ne peut pas être faite comme celle des grains de platine, car l'eau régale ne les attaque que partiellement; il faut procéder comme pour les grains d'osmiure d'iridium, ou bien encore adopter le procédé suivant :
On fait chauffer, dans un creuset de charbon, 2 grammes du minerai avec 10 grammes de zinc pur; on maintient le creuset au rouge pendant une heure, et au rouge blanc pendant deux heures. La matière métallique agglomérée qu'on retire du creuset retient une certaine quantité de zinc, mais elle est rendue attaquable par l'eau régale concentrée.
On ramène ainsi l'analyse aux conditions précédemment considérées, c'est-à-dire qu'on peut opérer de la même manière que pour les grains de platine. La présence du zinc n'apporte dans les diverses opérations que des difficultés faciles & surmonter.
Bësidu*. — Nous prendrons pour exemple l'examen des résidus insolubles et précipités, mélangés, contenant par consé-
quent du for chromé, du fer titane, des zireons, de Toxyde de fer, du cuivre, de Tosiniure d'Iridium, des grains d'iridium, et de faibles quantités de platine, de palladium, d'iridium et de rhodium . Les résidus ne contiennent une proportion un peu forte do platine, d'iridium et de rhodium que dans quelques circonstances particulières, par exemple lorsque les minernis traités contiennent des grains d'iridium.
On n'a aucun intérêt à faire une analyse exacte de oes résidus; on doit s'attacher principalement à déterminer la proportion de l'osmiure d'iridium et celle du platine, à reconnaître si la matière proposée contient une quantité appréciable d'iridium, de palladium et de rhodium.
Nous conseillons de faire deux séries d'opérations :
Dans la première, on évalue avec une e;i^^ctitude assez grande le poids de l'osmiure d'iridium, du platinej de J'iridiutn, du palladium et du rhodium.
Dans la seconda, on pèse d'abord exactement l'osmiure d'iridium seul. f!n comparant son poids au poi43 obtenu dans la première série d'opérations, on a, par différenpo, la quantité des autres métaux^ platine, p^ladium, etc, et on voit s'il pst réellement utile d'en faire les séparations et les dosages.
pREMiÈRis OPÉRATION. — On fait fondre au creuset de terre 10 grammes des résidus avec 20 grammes d'argent fin et avec 30 grammes de borax ; on opère comme nous l'ayons indiqué précédemment pour l'analyse des grains de platine ; on pèse le culot métallique ; en en retranchant le poids de l'argent employé, on a, par différence, la somme des poids, P, de l'osmiure d'iridium, dn platine, du palladiuip, du rhodium et de l'iridinm.
Seconde série d'opérations. — On doit opérer sur un poids très-fort, afin de pouvoir déterminer, si cela est nécessaire, des quantités très-faibles des divers métaux.
On mélange aussi intimement que possible SO grammes des résidus ^vec 150 grammes de litharge et SO grammes de borax, On met au fond d'un creuset de terre de 80 à 100 grammes de plomb ; on place au-dessus le mélange des résidus avec la litharge ; on recouvre le tout d'une couche de litharge de quelques millimètres d'épaisseur. On fait chauffer lentement jusqu'à
fusion parfaite do la scorie. On retire le creuset du feu, et on laisse refroidir.
Eu causant le creuset, on obtient un culot métallique qui contient : l'osmiure d'iridium non combiné avec le plomb, et les autres métaux, platine, iridium, palladium, rhodium, combinés avec le plomb.
On aplatit le culot sous le marteau, en évitant toute perte de matière métallique; on l'attaque par l'acide azotique peu concentré, en faisant chauffer 4 iOO degrés.
Lorsque l'action de Tacide paraît épuisée, on ajoute de l'eau bouillante ; on laisse la partie indissoute se rassembler ; on décante la liqueur claire ; on la remplace par de l'acide axotique, et on continue l'attaque.
On arrive un peu péniblement à dissoudre la totalité du plomb. Lorsque ce résultat est atteint, on lave la partie insoluble avec de l'eau bouillante. On a dans les liqueurs acides, avec le plomb , le palladium et un peu de platine. La partie insoluble renferme Tosmiure d'iridium, le reste du platine, l'iridium et le rhodium,
On attaque cett^ matière par Teau régale concentrée ; on renouvelle les acides jusqu'à ce qu'on soit bien certain qu'ils n'exercent plus aucune action. On décante alors la liqueur acide ; on lave la partie insoluble par décantations, et on la pèse. Cette partie insoluble est l'osmiure d^ridium contenu dans les résidus : soitp son poids,
La différencPi P-^p, donne la somma des poids du platine, du palladium, du rhodium et de llridium.
Nous admettons que cette différence est assez grande pour qu'il y ait Ueu de rechercher les métaux dans les liqueurs azotiques et dans la dissolution régale.
IAqwur$ Motiqw», -^ On verse dans oes liqueurs étendues un faible excès d'acide sulfurique : il se forme un précipité très-volumineux de sulfate de plomb ; on attend qu'il soit nettement rassemblé» et on le lave par décantations. On évapore lentement la liqueur acide de manière à expulser complètement l'acide azotique ; lorsque ce résultat est atteint, on étend d'un peu d'eau ; on ajoute du carbonate de soude en excès ; on évapore à sec^ «en terminant l'évaporatian dans une capsule de platine. On fait chauffer le résidu au rouge sombre, dans une atmo*
sphère oxydante. Après refroidissement, on traite la matière par Teau bouillante, afin de dissoudre les sels alcalins.
La matière insoluble contient un peu d'oxyde de plomb, l'oxyde de palladium , le piétine métallique , peut-être même un peu d'oxyde de platine.
On ti*aite cette matière par Tacido azotique étendu, qui dissout le plomb et laisse insolubles le platine et le palladium.
Après avoir lavé la partie insoluble, on la calcine dans une atmosphère d'hydrogène. On pèse ensemble les deux métaux. On les sépare en traitant par l'acide azotique un peu concentré ; le palladium seul est dissous ; on pèse le platine însotuble et on évalue par différence le palladium.
On peut vérifier cette évaluation en précipitant 4e palladium par le cyanure de mercure, et en pesant le palladium métallique avec les précautions précédemment indiquées. '
Ces opérations ne peuvent donner, pour le platine et le palladium, que des indications peu exactes : le sulfate de plomb doit entraîner une fraction notable des deux métaux. On perd encore un peu de palladium, peut-être même de platine, dans le traitement par l'acide azotique étendu, qui a pour but d'enlever les dernières parties de l'oxyde de plomb.
DissohUion régale. — On doit chercher dans cette dissolution le platine, l'iridium et le rhodium. On suit une marche analogue à celle que nous avons tracée pour l'analyse des grains de platine. On évapore lentement à sec; on traite le résidu par l'eau très-faiblement acidulée par l'acide chlorhydriqne ; on ajoute du sel ammoniac et de l'alcool. On lave le précipité avec de l'eau presque saturée de sel ammoniac et avec de l'alcool.
On concentre les liqueurs par évaporation très-lente. H se forme un nouveau précipité qu'on réunit au premier.
La liqueur ne renferme plus que du rhodium ; les deux précipités réunis contiennent le platine et l'iridium à l'état de chlorures combinés avec le chlorure d'ammonium ; on négUge la petite quantité de chlorure double de rhodium que retiennent ces précipités.
On calcine les précipités ; on les fait chauffer pendant quelque temps dans un courant d'hydrogène ; on pèse l'iridium et Je platine métalliques. On traite les métaux par l'eau régale faible, qui dissout seulement le platine ; on pèse l'iridium après calci-
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nation dans l'hydrogène ; on évalue le platine par différence, et on ajoute au poids obtenu celui du platine qui a été séparé du palladium.
Pour obtenir le rhodium, on évapore très-lentement à sec la liqueur alcoolique qui est presque saturée de sel ammoniac ; on fait chauffer le résidu jusqu'au rouge ; on termine la calcination dans une nacelle de platine et dans un courant d'hydrogène ; on pèse le rhodium métallique.
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