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INTRODUCTION
Parmi les métaux qui sont ordinairement nommés métaux proprement dits, il importe surtout d'étudier ceux qui ont des applications plus ou moins nombreuses dans Tindustrie et dans les arts. On peut les désigner sous le nom de métaux usuels. Leurs propriétés et celles de leurs composés ont été généralement bien examinées ; un grand nombre de cbimistes se sont occupés des procédés d'essais et d'analyses de leurs minerais, ainsi que des minéraux qui les contiennent. Si les méthodes employées pour leurs dosages laissent à désirer sous le rapport de l'exactitude, ou pour la simplicité des opérations, du moins est-il possible de discuter ces méthodes, d'indiquer les principales causes d'erreur, de faire connaître les précautions qu'il faut prendre dans chaque cas particulier.
Plusieurs métaux, au contraire, n'ont eu jusqu'à présent que des applications assez restreintes; les procédés de dosage et d'analyse des minéraux proposés par quelques chimistes n'ont pas encore été soumis à des discussions suffisamment approfondies ; ce sont pour la plupart des procédés de préparation des métaux eux-mêmes, de leurs oxydes ou de leurs sulfures, plutôt que des méthodes un peu exactes de dosage. On peut nommer ces métaux métaux rares, bien que plusieurs d'entre eux soient assez abondamment répandus dans la nature. ' J'insisterai principalement sur les métaux usuels ; je donnerai ayec détails les caractères de leurs dissolutions, les procédés de dosage, les méthodes d'analyse et d'essai de leurs minéraux, de leurs minerais, des produits d'art les plus importants. Je pas-
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serai beaucoup plus rapidement sur les autres métaux: j'indiquerai seulement les caractères les plus essentiels de leurs dissolutions, et ceux des composés qui peuvent être utilisés dans les analyses ; je ne consacrerai qu'un petit nombre de pages à l'examen de leurs minéraux.
Je crois même devoir entièrement passer sous silence les métaux tels que le lanthane^ le didyme^ le niobium, etc., pour lesquels les études faites jusqu'à présent ne permettent pas de proposer des méthodes de dosage.
CHAPITRE I
CHROME. 0=351,8â.
Le chrome est obtenu à l'état métallique par la réduction de l'oxyde par le charbon à très-haute température. L'oxyde retient Toxygène avec une très-grande énergie ; pour arriver à la rédaction totale d'un poids, même assez faible, d'oxyde de chrome, il faut chauffer à la température des essais de fer l'oxyde intimement mélangé avec du charbon, et opérer dans un creuset brascpié.
Ainsi préparé, le chrome se présente sous forme de petites masses poreuses, très-friables, dans lesquelles on distingue des grains cristallins, sans forme déterminée. Il est inaltérable à l'air à la température ordinaire ; chauffé jusqu'au rouge, il s'oxyde lentement, en passant à l'état d'oxyde vert. Il est à peu près inattaquable par les acides non oxydants, à l'exception de l'acide fluorhydrique, qui le dissout avec assez de facilité. Les acides oxydants le dissolvent i^vec rapidité. Le chrome n'est pas attaqué par voie humide par les alcalis ; au contraire, il est transformé aisément et complètement en acide chromique, par voie sèche, par les alcahs et par les carbonates alcalins, surtout en présence de Tazotate de potasse.
On ne connaît que deux composés bien définis du chrome et de l'oxygène, l'oxyde vert et l'acide chromique; leurs compositions sont représentées par les formules Gr*0', OO' : on soupçonne l'existence d'un protoxyde, CrO, mais il n'a pas encore été isolé, on n'a même pas préparé de combinaisons salines^ contenant cet oxyde.
Le chrome ne se combine pas directement avec le soufre ; on peut obtenir par divers procédés plusieurs sulfures, le plus stable est celui qui répond à l'oxyde vert, et qui est représenté par la formule Gr'S'. On l'obtient en faisant agir sur l'oxyde vert de
<^0b a cependant annoncé Texistence de Tacétate.
chrome, à une température élevée, soit le sulfure de carbone, soit le réactif sulfurant le plus énergique de la voie sèche, le mélange en parties égales de soufre et de carbonate de soude. Dans ce dernier mode de préparation on doit opérer dans un creuset brasqué, à la température des essais de fer : la matière fondue, traitée successivement par Teau et par Tacide chlorhydrique faible, laisse Ip sulfure de chrome sous forme de lamelles cristallines, d'un gris de fer, et d'un certain éclat. Le sulfure est inattaquable par les acides non oxydants, il se dissout avec facilité dans l'acide azotique, et dans l'eau régale ; il ne se combine pas avec les sulfures alcalins.
Le chlore gazeux attaque assez facilement le chrome métallique, surtout à l'aide de la chaleur; on a préparé diverses combinaisons renfermant du chlore et du chrome ; la seule qu'il soit utile de considérer ici est le chlorure de chrome, Cr*C/*. On l'obtient sous forme de paillettes cristallines, d'une très-belle couleur violette, en faisant arriver un courant de chlore sec sur un mélange intime d'oxyde de chrome et de charbon, chauffé jusqu'au rouge vif dans un tube de porcelaine. Ce chlorure, traité par l'eau, se dissout en général avec beaucoup de lenteur ; la dissolution est verte et présente les mêmes caractères que celle qu'on obtient en traitant l'oxyde de chrome par l'acide chlorhydrique. Par évaporation à siccité le chlorure est partiellement décomposé ; le résidu contient de l'oxyde de chrome mélangé avec du chlorure non altéré, alors même qu'on a eu soin de chauffer lentement, et de ne pas dépasser la température de 100 degrés.
Le chrome n'a été combiné qu'avec un très-petit nonibre de métaux: le fer, le cuivre, l'argent, etc. Ces alliages ont été fort peu étudiés.
§ t. — Oomblnalvoiifl du chrême aTee Vexjrfène.
Les deux principales combinaisons du chrome avec l'oxygène sont: l'oxyde vert, Cr*0', et l'acide chromique, CrO'; on admet en outre l'existence du protoxyde, CrO, et d'un oxyde brun, Cr'O*.
Le protoxyde, s'il existe, est tellement avide d'oxygène, qu'il n'est pas possible de l'isoler, et qu'on n'a pas encore pu obtepir
an hU ua pw ito^l«8; U ne «e prtewie jamaii dani les opérai
L'o3(ydo bnin «'ol^tienti au eontrairei assez aisément dans di<* verses ciroopstancea» notamment par Tévaporation à seo d'une dissolution 4'asotate de oUrome, par calcination modérée de ro;i^yde vert, etc, Ses propriétés et sa composition varient avec Iss conditions dans lesquelles il est produit, en sorte qu'il faudrait admettre non pas un seul o:iyde brun, mais bien plusieurs oxydes bruns, intermédiaires entre le sesquio^yde et l'acide chromique.
Les propriétés et la formation de ces oxydes ^runs s'expU^ «juent aisément par l'hypothèse, généralement admisa, qu'ili proviennent de la combinaison de l'acide chromique avec l'oxyde de chrome ; ce »Qnt des chromâtes plus ou moins basiques, dont les propriétés dépendent nécessairement de la proportion de l'acide et de la base » toua «ont ramenés à l'état d'oxyde vert par calcination f u rouge vit
e«VM VWm PB MMMI. CipfO*.
y^^yde de abrome auhydre est d'un vert plus ou moina foncé, suivant la mode de préparation ; il est infusible t chauffé au rouge lombra dans «ne atmosphère oxydante, il devient brun, en absor-haut uiie certaine proportion d'oxygène ; il reprend sa couleur verte et sa composition, Cr*0' , lorsqu'on élève la chaleur au rouge vif. il est tout k fait irréductible par l'hydrogène ; le char* bon lui-même ne lui enlève pas d'oxygène, aux températures qui soot produites dans les fourneaux ordinairement employés dans les laboratoires ; la réduction de Toxyde de chrome par le cbar*
bon ne peut être obtenue qu'à la température dap essais de fer.
L'oxyde de chrome calciné est insoluble daus l'eau» dans les acides, et dans les dissolutions alcalines. L'acide sulfurique concentré parait seul pouvoir se combiner avec lui , bien que trèsdifiipilement ; la dissolution est toujours incomplète, la liqueur est vertC; et possède les propriétés du sulfate ordinaire de chrome.
Lorsqu'on chauffe l'oxyde de chrome au rouge sombre, ou è une température plus élevée, avec les alcalis caustiques, avec les carbouaies Alcalins, l'oxyde pa^se en çntier à l'état d'acide chromique, qui forme avec les alcalis des sels indécomposables par la cbfiÀaurr M trwyformA^on complète de l'oxyde en acide ohro-
8 BIËTAUX PROPREMENT DITS.
miqae a lieu même dans les creusets fermés, pourvu que le réactif alcalin soit en excès suffisant ; toutefois, eUe est plus facile et plus rapide quand on opère la fusion au coûtact de Tair, et surtout lorsqu'on ajoute du nitre à l'alcali ou au carbonate.
L'oxyde de chrome parait former plusieurs hydrates ; ils sont tous d'un vert grisâtre, mais la couleur est un peu variable avec le degré de concentration des liqueurs dans lesquelles ils sont précipités, et avec la température à laquelle ils sont séchés. Celui qu'on obtient à la température de 100 degrés, dans des liqueurs un peu étendues, est volumineux, gélatineux, trèsdifficile à laver ; il se contracte beaucoup par dessiccation lente, et se divise en petites masses irrégulièrès d'un vert très-foncé. D perd son eau seulement au-dessus du rouge sombre.
L'oxyde de chrome hydraté, encore humide, se dissout avec facilité dans la plupart des acides minéraux ou organiques, dans les dissolutions alcalines, dans les liqueurs qui contiennent une assez forte proportion de carbonates alcalins. Après dessiccation à iOO degrés, il se dissout encore dans les acides et dans les dissolutions alcalines, mais avec plus de difficulté ; il est à peine solubie dans les carbonates. Lorsqu'il a été chauffé à une température plus élevée que 100 degrés, insuffisante cependant pour lui enlever l'eau combinée, il ne se dissout plus que très-lentement dans les acides forts, il est insoluble dans les dissolutions alcalines. Ces caractères sont analogues à ceux que possèdent l'alumine hydratée et l'alumine calcinée ; la seule différence est que l'oxyde de chrome perd plus rapidement et plus complètement que l'alumine sa solubilité dans les acides et dans les liqueurs alcalines.
L'oxyde de chrome est une base assez faible ; il n'est pas du tout démontré qu'il puisse se combiner avec l'acide carbonique ; il se comporte comme acide très-peu énergique avec les bases fortes ; lorsque, après avoir dissous l'hydrate dans une dissolution de potasse, de soude, ou de bicarbonates alcalins, on porte la liqueur à l'ébullition, on détermine la précipitation à peu près totale de l'oxyde de chrome : le précipité retient une proportion variable, mais toujours très-notable d'alcali, alors même qu'il a été lavé très-longtemps à l'eau bouillante, et à deux reprises, c'est-à-dire avant et après dessiccation à 100 degrés.
De même, lorsqu'on précipite par l'ammoniaque l'oxyde de
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chrome contenu dans une liqueur acide, qui renferme en même temps de la chaux, de la magnésie, ou toute autre base forte non précipitable par l'ammoniaque , l'oxyde de chrome entraîne à l'état de véritable combinaison une certaine quantité de toutes les bases qui se trouvent dans la liqueur.
La proportion des bases fortes entraînées par le sesquioxyde est extrêmement variable, tantôt elle est assez grande pour changer notablement la couleur de l'oxyde de chrome, tantôt, au contraire, elle atteint à peine 3 ou 4 pour 100 du poids du précipité. Elle parait dépendre de plusieurs circonstances, parmi lesquelles il faut noter principalement le degré déconcentration de la liqueur, la nature des bases contenues, la température à laquelle on opère, et l'excès plus ou moins grand d'ammoniaque.
Ces combinaisons de l'oxyde de chrome avec les bases fortes sont assez mal définies, mais leur tendance à se former est tellement grande, qu'il faut toujours en tenir compte dans les analyses.
La composition de l'oxyde de chrome est la suivante :
Chrome 70^11
Oxygène 29,89
L'hydrate desséché à 110 degrés contient 1 équivalent d'eau pour 1 équivalent d'oxyde ; il se rapporte à la formule OH)* +3H0; il contient :
Eau 25,16
Oxyde de chrome 74,84
En le chauffant dans un creuset fermé jusqu'à 12S degrés^ perd une partie de son eau, et devient brun : il ne contient plus alors que 10 pour 100 d'eau.
SELS DE GOmOIIE.
L'oxyde de chrome forme des sels solubles avec la plupart des acides minéraux et des acides organiques ; le phosphate, l'arséniate, et plusieurs composés formés par les acides métalliques, sont insolubles dans l'eau, mais ils se dissolvent avec assez de fa*cilité dans presque tous les acides.
Les dissolutions de chrome peuvent se présenter sous deux couleurs différentes i on doit distinguer les sels violets et les sels verts ; les propriétés ue sont pas tout à fait les mêmes. Ainsi, les dissolutions violettes donnent généralement des cristaux par évaporation lente, tandis que les liqueurs vertes se concentrent en masses sirupeuses. On admet que ces deux colorations répondent à deux états moléculaires différents de l'oxyde de chrome; mais c'est là upe question purement théorique, dont la discussion ne serait pas à sa place dans un traité d'analyse.
Les dissolutions violettes deviennent vertes lorsqu'on les fait chauffer pendant quelque temps avec un acide. Dans Texamen des minéraux qui contiennent du chrome, les liqueurs renfermant l'oxyde sont toujours assez fortement acides ; elles sont chauffées à 100 degrés pendant un temps plus ou moins long. On n'a donc à traiter que des dissolutions vertes i ce sont par penséquent les seules dont il importe d'exposer ici les caractères.
Caractères pRUfciPAVS. — Lorsque, dans une liqueur acide contenant l'oxyde de chrome, on verse progressivepient une dissolution de potasse, i} se forme un précipité gélatinaux, d'un vert plus où moins foncé, ^u ou>ment où l'acide est entièrement saturé par l'alcali : ce précipité est de l'oxyde de chrome hydraté, tenant en combinaison uiie certaine quantité de potasse ou de soude, et, de plus, imprégné des sels qui se trouvent dans la liqueur. Par des lavages prolongés, faits à Teâu bouillante, on enlève à peu près la totalité des sels que l'hydrate retient seulement par adhérence ; on ne parvient pas h enlever la totalité de l'alcali. Le précipité se redissout aisément, tant qu'il n'a pas été chauffé jusqu'à l'ébullition, dans un excès de la dissolution de potasse ou de soude. La liqueur est alors d'un vert assez foncé ; elle se trouble lorsqu'on la chauffe à 100 degrés, et laisse déposer la majeure partie, mais très-difficilement la totalité, de l'oxyde de chrome. Le précipité, bien lavé à l'eau bouillante, retient une proportion d'alcali trèsgrande : elle est notablement plus forte que celle contenue dans le précipité que l'alcali en. petite quantité a produit dans la liqueur acide. On peut le considérer comme un sous-chromite, bien que sa composition n'ait pas encore été déterminée avec exactitude.
Les carbonates alcalins en dissolution un peu concentrée, versés dans une liqueur peu acide contenant de l'oxyde de chrome,
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doBoeiit lieu h de^ aotiont un peu éifféreotes, et les bicarbonates ne se comportent pas tout à fait comme les earbonates neutre8« Pour examiner les actions de oes derniers, il faut avoir soin de cbautFer doucement la liqueur jusqu'au moment où Texcès d*acide est saturé par Valcali du carbonate, afin d'expulser l'acide car* bonique mis en liberté, et d'éviter ainsi la formation d'un bicarbonate» Dans ces conditions, le réactif alcalin produit d'abord un précipité vert, dont la teinte est assez claire ; il devient presque bleu par un repos prolongé, et pardt alors violet lorsqu'on l'examine à la lumière d'une bougie. Ce précipité contient l'oxyde de ehrome bydraté, tenant un peu d'alcali en combinaison, et rete* nant par adhérence une certaine quantité de carbonate alcalin, même après des lavages prolongés ; l'effervescence qu'il produit avec les acides n'est pas une preuve suffisante de l'existence d'un earbonate de sesquioxyde de chrome. Lorsqu'au lieu de verser une petite quantité de carbonate alcalin, on en ajoute progressi* vement un grand excès, le précipité d'abord formé se redissout presque complètement, la liqueur est alors colorée en vert ; elle sa trouble quand on la fait chauffer à l'ébuUition, et laisse dépo-* aer la majeure partie, mais non pas la totalité de l'oxyde de chrome ; le nouveau précipité retient beaucoup d'alcali combiné, La proportion d'oxyde de chrome qui reste dissoute après une ébullitîim prolongée dépend de l'excès du carbonate alcalin.
Avec les bicarbonates on obtient encore un précipité vert ; il Mt plus rapidement soluble dans un excès de réactif; la Uqueur est colorée en vert plus clair, et lorsqu'on la chauffe à 100 degrés, elle laisse déposer plus lentement l'oxyde de chrome ; il est encore impossible d'arriver à la précipitation complète de l'oxyde métallique en prolongeant l'ébullition.
L'umnoniaque est le réactif ordinairement employé pour précipiter Toxyde de ehrome de ses dissolutions dans les acides, La précipitation est complète lorsque l'ammoniaque est employée en grand excès, mais il faut presque toujours chauffer longtemps la liqueur à iOO degrés, C'est principalement en présence de Faeide sulfurique qu'on est obligé de verser un grand excès d'ammoniaque et de prolonger l'ébuUition, sans doute parce qu'il se forme un sel double ammoniacal, qui résiste longtemps à l'action de l'ammoniaque. L'hydrate de chrome précipité est d'un vert •«ses fpnoé et un peu noirâtre ; il est géUitineu}^ et en n^ème
temps assez léger ; il ne se dépose en totalité qu'après un repos do plusieurs heures.
L'action du carbonate d'anunoniaque est analogue à celle des bicarbonates alcalins ; il se produit d'abord un précipité d'hydrate, qui se redissout complètement dans un excès de réactif. Par ébullition prolongée, on ne parvient à précipiter de nouveau tout l'oxyde de chrome qu'après avoir expulsé par la chaleur la totaUté du carbonate d'ammoniaque.
L'acide oxalique ne produit aucun précipité dans les dissolutions de chrome, et de plus il empêche, au moins partiellement, la précipitation de l'oxyde par Tammoniaque, par les alcalis, et par leurs carbonates.
L'acide tartrique et la plupart des matières organiques ont une influence analogue. Il ne faut jamais chercher à précipiter l'oxyde de chrome par l'ammoniaque dans une liqueur qui renferme une matière organique, même en quantité très-faible.
L'hydrogène sulfuré n'exerce aucune action sur les dissolutions acides : il donne, au contraire, un précipité vert, d'oxyde de chrome hydraté, dans les liqueurs alcalines qui renferment l'oxyde de chrome. La précipitation est due à l'action de l'hydrogène sulfuré sur l'alcaU des chromites.
Le suf hydrate d'ammoniaque et les sulfures alcalins, versés dans les dissolutions neutres de chrome, précipitent à peu près complètement le chrome à l'état d'oxyde hydraté. 11 ne se forme jamais de sulfure de chrome par voie humide. Lorsqu'on opère dans une liqueur acide, il y a d'abord dégagement d'hydrogène sulfuré et dépôt de soufre, par suite de l'action exercée par l'acide libre sur les réactifs ; le précipité d'hydrate ne commence à se former qu'après la saturation de l'acide en excès, et sa formation est encore accompagnée de dépôt de soufre, et de dégagement d'hydrogène sulfuré. Le précipité produit est dans tous les cas mélangé de soufre libre.
Le phosphate de soude ne produit aucun précipité dans les dissolutions acides de chrome ; en saturant l'acide en excès par l'ammoniaque, on obtient un précipité floconneux, coloré en vert un peu bleuâtre, qui renferme de l'eau, de l'acide phosphorique et de l'oxyde de chrome. La liqueur, reste un peu colorée lorsque le phosphate de soude a été employé en proportion un peu forte. Si, au contraire, l'oxyde de chrome est en grand excès
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relativement à l'acide phosphorique, dans la liqueur rendue ammoniacale, la précipitation de Toxyde métallique et de l'acide phosphorique est obtenue complète.
L'oxyde de chrome parait se comporter à peu près comme l'alumine, c'est-à-dire que le phosphate n'est tout à fait insoluble que dans le*cas où l'oxyde est en proportion très-forte. Le sel neutre est notablement soluble dans les dissolutions salines, et même dans les liqueurs ammoniacales.
Le carbonate de baryte en poudre, ajouté progressivement en excès dans une dissolution acide de chrome, détermine la précipitation lente mais complète de l'oxyde, alors même qu'on opère à la température ordinaire. L'action est plus rapide à la température de l'ébullition. Lorsqu'on fait agir le carbonate de barjrte sur une dissolution qui renferme, avec l'oxyde de chrome, des alcalis ou d'autres oxydes non précipitables par le carbonate alcalin terreux, le précipité d'oxyde de chrome hydraté entraîne une proportion très-notable des alcalis ou des oxydes contenus dans la liqueur. La réaction ne peut donc pas être utilisée dans les analyses comme moyen de séparation; d'ailleurs,- le précipité donné par l'ammoniaque n'entraîne pas une proportion plus forte des oxydes contenus dans la dissolution.
Chalumeau. — L'oxyde de chrome présente des réactions assez nettes au chalumeau.
Chauffé avec la soude ou avec le carbonate de soude, à la flamme extérieure, il passe en entier à l'état de chromate, et fond très-aisément en un verre, d'un brun jaune à chaud, d'un beau jaune après refroidissement. A la flamme intérieure, et sur le charbon, on obtient un verre opaque d'une très-belle couleur verte.
Avec le borax, sur le charbon et à la flamme intérieure, l'oxyde de chrome donne un verre transparent, dont la couleur est le vert-émeraude ; en chauffant sur le charbon, à la flamme extérieure, on obtient encore un verre vert. Au bout du fil de platine, on obtient aisément un verre d'un très-beau jaune quand on ehauffe à la flamme oxydante , et un verre vert lorsqu'on chauffe à la flamme réductive.
Avec le sel de phosphore, sur le charbon comme au bout du fil de platine, Toxyde de chrome produit un verre vert aux deux
flammes : la teinte est plus foncée à la flamme intérieure, surtout lorsqu'on opère sur le charbon.
Bien que l'oxyde de chrome ait un pouvoir colorant assez fort, les caractères précédents ne se distinguent pas toujours avec netteté, quand on essaye au chalumeau des minéraux qui renfet^ ment des oxydes capables de colorer les réactifs ordinaires, élU calis, carbonates alcalins, borax et sel de phosphore.
Afsnm oatoMiçim. cro*.
L'acide chromique est rouge, soluble dans l'eau et dans Tal'^ cool, facilement décomposable par la chaleur, qui le ramène à l'état de sesquioxyde ; il est décomposé avec la plus grande facilité par l'hydrogène sulfuré, par l'acide sulfureux, par la plupart des matières organiques, etc. Traité par l'acide chlorhydrique, il dégage immédiatement du chlore ; le mélange des deux acides constitue une eau régale aussi énergique, comme agent d'oxydation par voie humide, que celle produite par l'acide azotique.
Il faut observer cependant que si les corps, minéraux ou organiques, ayant une certaine affinité pour l'oxygène, déterminent rapidement la décomposition partielle de l'acide ohromique; l'action réductrice est au contraire très-difficilement complète. Ainsi, par exemple, en traitant une dissolution un peu étendue d'acide chromique par l'acide chlorhydrique, on observe un dégagement immédiat de chlore, mais on n'arrive pas à ramener la totalité de l'acide à Tétat d'oxyde, même en faisant chauffer très-longtemps, et même en évaporant plusieurs fois à siccité, en ajoutant chaque fois un grand excès d'acide chlorhydrique.
L'addition d'alcool ou d'une autre matière organique rend la décomposition totale plus facile ; mais cependant il faut répéter deux fois au moins l'évaporation à sec, avec le mélange d'acide chlorhydrique et d'alcool, pour décomposer les dernières parties de l'acide chromique. Les réductifs énergiques de la voie humide, l'acide sulfureux, les sulfites alcalins , l'hydrogène suK furé,le sulfhydrate d'ammoniaque, etc., peuvent seuls produire en peu de temps la transformation totale de Tacide chromique en sesquioxyde de chrome.
L'acide chromique n'est pas décomposé par l'acide azotique, par l'adde sulfurique, par l'aoide phosphorique ; il parait même
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former avec plusieurs d^entre eux de véritables combinaisons. Il se comporte comme acide très-énergique avec ceux des oxydes métalliqpies qui sont des bases un peu fortes, et qui n'ont aucune tendance à absorber l'oxygène.
L'acide cbromique contient :
Chrome... •• 65,9S
OxygkM 46,09
L'acide cbromique forme avec les bases plusieurs séries de sels ; les deux plus importantes sont les chromâtes neutres, qui sont représentés par la formule (Xy+RO, et les bichromates, dans lesquels la proportion de l'acide est deux fois plus grande.
Les chromâtes neutres alcalins sont jaunes, les chromâtes acides sont rouges ; ils sont solubles dans l'eau et cristallisables ; les eels neutres formés par les terres alcalines sont insolubles ou peu solubles ; ils sont colorés en jaune. La plupart des chromâtes neutres formés par les oxydes des métaux proprement dits sont plus ou moins solubles dans l'eau ; le moins soluble est le chromate d'oxydule de mercure.
Tous les chromâtes insolubles ou peu solubles se dissolvent aisément dans l'acide azotique étendu ; ils sont décomposés, par voie humide comme par voie sèche, par les carbonates alcalins, avec formation de chromâtes alcalins solubles dans l'eau. La décomposition est complète lorsque le réactif alcalin est employé en excès suffisant.
Les chromâtes neutres des bases énergiquesi telles que les alealis, les terres alcalines, l'oxyde de plomb, résistent bien à la ehaleur rouge ; ils se forment lorsqu'on chauffe au contact de l'air de l'oxyde de chrome intimement mélangé avec ces bases.
Les bichromates alcalins sont partiellement décomposés à la température du rouge vif; la matière calcinée contient un mélange de chromate neutre et d'oxyde vert. Lorsqu'on chauffe au rouge les chromâtes des bases faibles» l'acide cbromique perd de l'oxygène et se trouve complètement ramené à Tétat de sesquioxyde, poonru que l'action de la chaleur soit suffisamment prolongée.
Lse chromâtes soAt décomposés par les acides forts ; l'acide cbromique, séparé dés bases, reste inaltéré dans la liqueur et la
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colore en rouge plus ou moins foncé, lorsque l'acide employé n'a pas d'action réductrice. C'est ce qui arrive, par exemple, avec les acides azotique et sulfurique. L'acide chlorhydrique déplace d'abord l'acide chromique, et le décompose ensuite avec dégagement de chlore. L'acide acétique et la plupart des acides organiques produisent la décomposition progressive des chromâtes et celle de l'acide chromique ; ce dernier est amené à l'état d'oxyde vert de chrome, à peu près avec la même facilité que par l'action des mêmes acides organiques sur l'acide chromique isolé.
L'acide sulfureux, l'hydrogène sulfuré, le protosulfate de fer, le protochlorure d'étain, agissent lentement comme réductifs sur l'acide chromique combiné avec les bases ; leur action devient beaucoup plus énergique en présence de l'acide chlorhydrique, ou de l'acide sulfurique très-étendu. L'alcool, de même que les matières organiques dénuées de propriétés acides, n'exerce qu'une action réductive très-faible sur les chromâtes neutres ; ces substances agissent mieux sur les bichromates ; mais sur eux encore l'action est bien plus lente que celle des mêmes matières organiques sur l'acide chromique non combiné.
§ 9. ^ Dosage du chrame.
Le dosage du chrome peut en général être fait assez exactement, mais il exige assez souvent des opérations un peu longues et délicates.
OxTBE DE CHROME, AcmE CHLORHYDRIQUE. — Cousidérous d'abord le cas le plus simple, celui d'une liqueur acide, azotique ou chlorhydrique, qui ne contient pas d'autre base que l'oxyde de chrome. On verse un grand excès d'ammoniaque dans la liqueur un peu étendue ; on fait chauffer pendant douze heures au moins à une température voisine de 100 degrés, en remplaçant l'ammoniaque à mesure qu'elle est volatilisée par la chaleur. Après ce temps, l'oxyde de chrome est ordinairement précipité complètement ; la liqueur est parfaitement incolore. Dans le cas où la dissolution présente encore une couleur verte, il faut ajouter de nouveau de l'anmioniaque, et faire chauffer pendant plusieurs heures à Tébullition,
La précipitation complète étant obtenue, on lave longtemps à l'eau bouillante l'oxyde de cbrome hydraté, lequel est imprégné de sels ammoniacaux. On commence le lavage par décantations , et on le termine sur un filtre ; il reste ensuite à faire sécher, à calciner et à peser l'oxyde de chrome. Les précautions à prendre dans la calcination sont les mènes que celles indiquées pour le dosage de l'alumine \
Lorsque la liqueur proposée contient de l'acide sulfurique, on n'arrive que très-lentement à la précipitation complète de l'oxyde de cbrome par l'ammoniaque. Le réactif doit être employé en excès beaucoup plus grand ; il faut le faire agir pendant plusieurs jours à la température de l'ébuUition. Déplus, le lavage doit être fait avec beaucoup plus de soins que dans le cas d'une liqueur azotique ou chlorhydrique. En effet, si l'on dessèche et si Ton calcine l'oxyde imparfaitement lavé, retenant encore un peu de sulfate d'ammoniaque, on s'expose à des pertes par projections, le sulfate d'ammoniaque étant décomposé seulement au rouge vif, et presque toujours avec de petites explosions.
Ces pertes ne sont pas autant à craindre lorsque l'oxyde de cbrome est imprégné d'azotate ou de chlorhydrate d'ammoniaque. On arrive aisément à produire la décomposition ou la volatilisation lente de ces deux sels, en élevant avec ménagements la température pendant la dessiccation, et au commencement de la calcination.
OXTBE DE CHROME OD ACIDE GHROMIQUE ET ALCALIS. — Ou pCUt
avoir à déterminer le cbrome en présence des alcalis dans des conditions très-différentes ; le cas qui se présente le plus ordinairement dans l'analyse des minéraux est celui d'une Uqueur alcaline, contenant le chrome à l'état de chromate, en mème^emps qu'un excès considérable d'alcalis caustiques et de carbonates alcalins. C'est la dissolution qu'on obtient en fondant les minerais de chrome avec du nitre, de la potasse et du carbonate de soude, et en reprenant par l'eau. Dans ce cas, il faut cousidérer les alcalis seulement au point de vue des difficultés qu'ils introduisent dans la détermination du chrome ; on n'a pas à les doser. Au
> n Yaot mieax calciner l'oxyde de cbrome dans un creuset que dans une capsule^ et chauffer dans an fourneau plutôt que sous un moufle. On évite ainsi plus facilement la formation d'un peu d'oxyde brun.
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contraire» dans Texamen des chromites et dos chfomates, il importe de déterminer exactement les alcalis aussi bien que Toxyde de chrome ou l'acide chromique.
Considérons d'abord le premier cas : il s*agit seulement 4e doser Tacide chromique.
df ^râSde ^ liqueur alcaline est acidifii^ progressiremeîit par l'acide chromique chlorhydriquc, puis évaporée lentement jusqu'à consistance sirupeuse dans une capsule de porcelaine. On laisse ensuite refroidir, on ajoute de l'acide chlorhydrique et de l'alcool, et on recommence l'évaporation \ lorsque le liquide est presque entièrement évaporé, on verse dans la capsule quelques gouttes de sulfhydrate d'ammoniaque , ensuite de l'acide chlorhydrique ; enfin on évapore jusqu'à siccité. On reprend ensuite par Tacide chlorhydrique, en faisant chauffer jusqu'à dissolution complète.
A la suite de ces opérations, l'acide chromique est entièrement transformé en sesquioxyde de chrome ; la liqueur acide contient le chlorure correspondant Cr* Cf , avec une quantité très grande de chlorures alcalins. On étend de beaucoup d'eau, et on précipite l'oxyde de chrome par l'ammoniaque employée en grand excès. En faisant cljaufltef longtemps à l'ébuUition, on obtient la précipitation complète de l'oxyde de chrome, ce qui est indiqué parla décoloration totale de la liqueur ammoniacale *.
Le précipité est imprégné d'tme proportion tellement grande de sels ammoniacaux et de sels alcalins, il est de plul^ tellement gélatineux, qu'il est impossible de le purifier complètement par des lavages prolongés. Il est même certain que Toxyde de chrome retient une partie des alcalis fixes à l'état de combinaison, ainsi que cela se présente pour TalUmine, pour le peroxyde de fer, et eti général pour tous les sesquioxydes, précipités par l'ammoniaque dans une liqueur qui renferme des sels alcalins. On ne doit pas négliger les sels alcalins et les alcalis combinés,
^ Quelques chimistes conseillent d'employer seulement l'acide chlorhydrique et l'alcool pour ramener l'acide chromlqtte à l'ét&t de sesquioxyde de chromé; on obtient cerlainement ]^ résultat désiré, en repentant plusieurs fols l*évaponiUDil à sec attee l'acide t\ le liquide organique» mais la transformation complète de l'acide ohreoifqae eal plus iMte ; souvent il arrive que dans la précipitation par l'ammoniaque la liqueur reste colorée en rose après une longue ébullition. Cela ne se présente jamais lorsqu'on s'est servi de BUlfhydrate, qui débnmposé bien plus rapidement l'acide chromique, et c'est pour ce motif que nou« eonsetliônd de commencer la réduction par l'alcool et de la terminer t>ar le sulfbydrate.
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ftion même qu'on ne cherche pas à obtenir une trës-grande exactktnde dans le dosage. Il faut toujours opérer de la manière suivante :
Le précipité, lavé plusieurs fois pat décantation avec de Teau bouiUanto, est redissous dans Tacide chlorhydrique ; dans cette \i^ queur l'oxyde est de nouveau précipité par l'ammoniaque ; Thydrate d* oxyde de chrome est encore lavé trois ou quatre fois par décantation. On peut alors admettre, en général, qu'il ne renferme plus qu'une quantité négligeable de sels alcalins et d'alcalis; on le reçoit sur un filtre, on achève le lavage à l'eau bouillante ; on sèche, on calcine, et on pèse.
Ayant ainsi obtenu le poids de l'oxyde de chrome, on calcule les proportions de l'acide chromique d'après le rapport indiqué ' par les formules Cr*0* et CrO' : 100 d'oxyde vert de chrome répondent à 129,90 d'acide chromique.
La série des opérations que nous venons d'indiquer permet Dosage d'obtenir pour le chrome un degré d'exactitude généralement ^®* *^^**" bien suffisant ; mais elle n'est pas convenable pour la détermina*tion des alcalis. Ceux^i se trouvent dans une liqueur extrêmement étendue, renfermant une quantité considérable de sels ammoniacaux; pour évaluer les alcalis, il faut d'abord évaporer la liqueur à sec, calciner ensuite le résidu pour expulser les sels ammomaeaux : par ces opérations on perd certainement une pro^ portion très^notable de$ alcalis fixes. Il est donc indispensable de procéder d*une manière différente lorsqu'il s'agit d'analyser un chromate.
IVous prendrons seulement l'examen analytique d'un chromate neutre : pour les chromites les difficultés sont beaucoup moin« dres ; on peut très-bien dissoudre dans l'acide chlorhydrique, précipiter l'oxyde de chrome par l'ammoniaque, et chercher ensuite les alcalis dans la liqueur ammoniacale.
Akalts£ d'un CHROMAI'K NEUTRE. —On dissout daus Tesu 2 ou 3 grammes du chromate ; on verse dans la liqueur un peu étendue de l'aîotate d'oxydule de mercure ; il se forme un précipité qui contient tout l'acide chromique à l'état de chromate d'oxydule de mercure. On chauffe la fiole pendant plusieurs heures à une températnre un peu inférieure à 100 degrés ; on laisse ensuite le chromate insoluble se rassembler, et on décante la liqueur. On remplit la fiole d'e&li ; on fait encore chauffer pendant plusieurs
«0 MÉTAUX PROPREBIENT DITS.
heures, et on reçoit le précipité sur un filtre : on peut alors achever en peu de temps son lavage.
En procédant ainsi on obtient les alcalis dans une liqueur modérément étendue, ne contenant pas d'autre acide que l'acide azotique, mais renfermant de Toxydule de mercure. On évapore la liqueur à siccité en ajoutant de l'acide oxalique, et en opérant avec les précautions indiquées dans notre second volume pour la transformation des azotates en carbonates. Il est inutile de tenir compte de la présence du mercure, qui est expulsé pendant la calcination des oxalates ; il faut seulement chauffer avec plus de lenteur, afin d'éviter les pertes par entraînement que produirait la volatilisation trop rapide du métal.
Lorsque le chromate proposé ne contient qu'un seul alcali, on pèse le carbonate alcalin ainsi obtenu, et, d'après son poids, on calcule la proportion de potasse ou de soude. Si, au contraire, on doit chercher les deux alcalis, il faut, après la pesée des carbonates, les traiter par l'acide chlorhydrique, précipiter la potasse par le chlorure de platine et l'alcool, peser le chlorure double, dont le poids sert à calculer la potasse, et enfin évaluer la soude par différence d'après le poids des carbonates.
Pour obtenir la proportion de l'acide chromique, on doit transformer le chromate de mercure en oxyde de chrome par une calcination modérée. On sèche le filtre à 100 degrés; on sépare le plus possible le précipité du papier, on brûle ce dernier à part ; on réunit les cendres au chromate ; on place le tout dans un creuset de porcelaine, taré ou pesé d'avance : le creuset de porcelaine est mis dans un creuset de terre, et celui-ci est chauffé trèslentement jusqu'au rouge. Après refroidissement on pèse le creuset de porcelaine : l'augmentation de poids peut être considérée comme représentant Toxyde de chrome qui provient de la décomposition de l'acide chromique. On calcule enfin la proportion de l'acide d'après le poids de l'oxyde.
Chromâtes acides. — Ce procédé d'analyse ne s'applique pas aux bichromates : poiu* ces composés on doit faire deux séries d'opérations, l'une pour la détermination des alcalis, l'autre pour l'évaluation do l'acide chromique.
Aktdis, — On traite 2 ou 3 grammes du sel proposé par les acides acétique et chlorhydrique, et on ajoute un peu d'hydro-
gène sulfuré ; on évapore à sec, et on reprend par Feau bouillante. La plus grande partie du chrome reste indissoutc, àTétat d'oxyde vert retenant une très-petite quantité d'alcalis. La dissolution dans l'eau contient la majeure partie des alcalis à l'état de chlorures, une certaine proportion de chlorure de chrome, et même un peu de chromate lorsqu'on a fait agir trop peu d'hydrogène sulfuré avant Tévaporation à sec. Il est toujours facile de décomposer les chromâtes par l'hydrogène sulfuré après l'évaporation ; nous pouvons donc admettre que la dissolution dans l'eau ren«* ferme seulement le chrome à l'état de chlorure.
On traite d'abord l'oxyde insoluble dans l'eau, afin de lui enlever la petite quantité d'alcalis qu'il peut retenir ; on le dissout dans l'acide chlorhydrique, on précipite l'oxyde de chrome par l'ammoniaque , en opérant dans une liqueur un peu concentrée; de plus on ne lave que très-peu le précipité. On obtient ainsi une liqueur ammoniacale contenant à peu près la totalité des alcahs retenus par l'oxyde de chrome ; elle est relativement peu étendue et ne contient pas beaucoup de sel ammoniac.
On traite séparément la dissolution dans l'eau ; on lui ajoute un peu d'acide chlorhydrique (et d'hydrogène sulfuré lorqu'on présume qu'elle peut encore contenir des chromâtes), et on précipite l'oxyde de chrome par l'ammoniaque. Le précipité, étant peu abondant, est lavé seulement à l'eau bouillante ; on néglige la petite quantité d'alcali qu'il retient encore après deux lavages par décantations.
On réunit les deux liqueurs ammoniacales qui contiennent les alcalis, on évapore à sec, on calcine le résidu de manière à expulser la totalité du sel ammoniac, et enfin on procède à la séparation et au dosage de la potasse et de la soude.
Cette méthode est seulement une modification de celle que nous avons décrite en premier lieu, puisqu'en définitive on arrive à précipiter le chrome par l'ammoniaque, après avoir ramené l'acide chromique à l'état d'oxyde par l'acide chlorhydrique et par l'hydrogène sulfuré. On divise les opérations en deux parties dans le but d'obtenir les chlorures alcalins dans une Uqueur moins étendue, et moins chargée de sel ammoniac.
On doit également peser l'oxyde de chrome, afin d'obtenir l'évaluation approchée de l'acide chromique ; on réunit les deux précipités donnés par l'ammoniaque, on les dissout dans l'acide chlor-
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hydrique , et on recommence la précipitation ; on aëohe , on calcine, et on pèse Toxyde de chrome. Le dosage ne peut être très-exact, parce qu'on n arrive à la pesée qu'après un trop grand nombre d'opérations, dans lesquelles il est bien difficile d'éviter quelques portes. Il est donc utile de vérifier le dosage du chrome par une opératiop spéciale ; nous conseillons la méthode sui-vante :
Acide chromique. — On traite 2 grammes du chromate proposé par l'acide sulfurique étendu et par l'oxalate de potasse, en faisant chauffer modérément : l'acide sulfurique décompose les deux sels ; l'acide chromique agit comme oxydant sur l'acide oxalique, et le transforme en acide carbonique en passant lui-même à l'é* tat de sesquioxyde de chrome. On évalue l'acide carbonique produit dans ces réactions, et d'après son poids on calcule la proportion de l'acide chromique. On établit ainsi qu'il suit la relation qui existe entre l'acide chromique décomposé et l'acide carbo** nique produit :
La quantité d'acide chromique représentée par la formula 2 CrO', en se transformant en sesquioxyde Cr'O', abandonne 3 équivalents d'oxygène qui font passer à l'état d'acide carbonique 3 équivalents d'acide oxalique : 2 CrO' répondent par conséquent à 6 CO*, ou bien 1303,64 d'acide chromique à 16S0 d'acide carbonique ; pour 100 d'acide carbonique obtenu on doit compter 79,00 d'acide chromique.
On peut employer pour l'expérience l'appareil à deux ballons dont nous avons donné la description pour le dosage de l'acide carbonique (vol. I, pi. I, fig. 4). Le ballon B et le réservoir G contiennent de l'acide sulfurique concentré ; dans le ballon A ou met 2 grammes de bichromate, 5 grammes d'oxalate de potasse, et de l'eau en quantité plus que suffisante pour dissoudre les deux sels. On prend la tare de l'appareil sur une bonne balance. On enlève le bouchon du réservoir, l'acide sulfurique passe lentement dans le ballon A, et les réactions commencent presque immédiatement. Il faut d'abord les modérer en ne laissant l'acide arriver que très-lentement dans le ballon ; mais ensuite il est nécessaire de les activer en chauffant doucement.
La partie la plus difficile de l'expérience est précisément l'élévation graduelle de la température pour le liquide contenu dans le ballon A. La décomposition de l'acide chromique par l'acide
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onUque ne «e fwt paa bim à froid ; à une température voisine du iOO degrés, rAction de l'acide sulfurique sur l'acide oxalique dé^fioi^e }^ décomposition de l'acide, avec dégagement d'oxyde de o^rbope, ce qu'il importe d'éviter. De plus, en maintenant la liqueur au degré de chaleur tel que l'acide oxalique soit translorpié seulement par l'acide cbromique, il est indispensable que l'ucida carbonique produit se dégage bulle à bulle, afin qu'il puisse abandonner à l'acide sulfurique du ballon B toute l'eau qu'il entraîne du ballon A. Après quelques essais préliminaires on se rend asse? bien compte de la manière dont il faut conduire l'expérience pour arriver au résultat désiré.
Lorsque l'acide carboiûque a cessé de se dégager, il est néces* saire d'expulser l'acide carbonique qui se trouve dans l'appareil, 4vant de constater, par la perte de poids, la proportion d'acide carbonique qui a été produit. On y arrive en aspirant par le tube c, de manière à faire passer assez rapidement une certaine quantité d*air dans l'appareil. On porte ensuite sur la balance, et on coastate la diminution du poids. Le nombre obtenu, considéré comme représentant l'acide carbonique dégagé, est le point de d^art du calcul de l'acide cbromique.
Outre la difficulté particulière que nous avons signalée ci-dessus, les causes d'erreur sont celles que nous avons énumérées dans potre premier volume, et qu'il est inutile de rappeler : le degré d'exactitude qu'on peut obtenir pour l'acide cbromique dépend entièrement de l'habileté de l'opérateur, et de l'habitude qu'il a prise de ce genre d'expéiionce. L'erreur commise est, d'ailleurs, un peu mcius grande que pour l'évaluation de l'acide carbonique, puisque la diminution de poids de l'appareil doit être multipliée par un coefficient inférieur à l'unité.
OxTDK UE CHBOMK FT TERRES ALCALU46S. — Lo dosago de l'oxyde de chrome en présence des terres alcalines présente des difficultés as^ez grandes : elles sont à peu près les mêmes pour les diverses terres alcalines; aussi suffira-t-il, pour les faire connaître, de coi^idérer mi seul cas, celui d'une dissolution chlorhydrique contrant d^ Toxyde de chrome et de la chaux .
jDaos ]a liqueur up peu étendue on précipite l'oxyde de (^Qme par l'ammoniaque. Le précipité contient : l'oxyde de ebjrçme hydratai partiellomeat ^mbiné avec un quantité notable
de chaux; des sels de chaux et d'ammoniaque, retenus seulement par adhérence et par suite de l'état gélatineux de l'hydrate ; un peu de carhonate de chaux, produit par le carbonate d'ammoniaque contenu dans le réactif employé, ou formé pendant l'opération par l'absorption de Tacide carbonique de l'air.
On peut dissoudre les sels de chaux et d'ammoniaque par des lavages prolongés, surtout en répétant ces lavages après dessiccation et pulvérisation du précipité ; mais on ne peut enlever ni la chaux combinée, ni le carbonate de chaux. Les quantités de ces deux corps que contient l'hydrate de chrome, bien lavé, sont trèsvariables avec les circonstances dans lesquelles la précipitation a été faite, mais elles ne sont jamais négligeables. Il faut donc toujours purifier le précipité après l'avoir lavé.
Cette purification présente beaucoup plus de difficultés que celle de l'alumine obtenue d'une manière analogue. La série d'opérations, traitement par l'acide azotique, évaporation à sec, calcination modérée et reprise par l'azotate d'ammoniaque, ne peut pas être employée pour la purification de l'oxyde de chrome, parce qu'il se produit toujours une proportion fort notable d'acide chromique. Alors même que la calcination du résidu est conduite avec les plus grands ménagements, il se forme de l'oxyde brun de chrome, c'est-à-dire du chromate d'oxyde de chrome, qui est ensuite décomposé par l'azotate d'ammoniaque, avec production de chromate soluble.
On peut suivre pour la purification de l'oxyde de chrome, c'està-dire pour achever la séparation de la chaux. Tune des méthodes suivantes :
Première méthode. — Le précipité produit par l'ammoniaque, débarrassé complètement des sels de chaux et d'ammoniaque par des lavages prolongés, faits avant et après dessiccation, est calciné fortement dans un creuset fermé, et autant que possible dans une atmosphère réductrice. La matière calcinée est pulvérisée^ placée dans une nacelle en platine, et chauffée jusqu'au rouge dans un courant d'hydrogène pur et sec. On laisse refroidir dans l'hydrogène, et on traite la matière par l'acide chlorhydrique étendu. Cet acide dissout la chaux et laisse insoluble à peu près la totalité de l'oxyde de chrome, lequel a perdu sa solubilité dans les acides, par suite de la calcination longtemps prolongée. On pèse l'oxyde de chrome, après l'avoir séché et calciné de nouveau. On réunit
la liqueur acide à la première dissolution ammoniacale, et on précipite la chaux par Toxalate d'ammoniaque, avec les précautions indiquées au chapitre du calcium.
Cette méthode donne un résultat approximatif, suffisant pour un grand nombre d'analyses ; il ne peut conduire à une séparation rigoureusement exacte de Toxyde de chrome d'avec la chaux. En effet, la combinaison mal définie de l'oxyde de chrome avec la terre alcaline, que contient le précipité donné par l'ammoniaque, n'est pas entièrement détruite pendant la calcination, alors même qu'elle est faite entièrement dans une atmosphère d'hydrogène. De plus, il se forme dans la première partie de la calcination un peu de chromate de chaux, qui laisse peut-être encore un composé des deux oxydes après l'action réductrice do Thydrogène. L'acide chlorhydrique étendu dissout aisément et rapidement la totalitÉide la chaux libre, il laisse bien nettement insoluble l'oxyde de chrome isolé; mais si l'acide agit sur le chromite de chaux que peut contenir la matière calcinée, il y a dissolution d'un peu d'oxyde de chrome. Lorsque l'acide est employé tellement étendu qu'il ne puisse décomposer le chromite de chaux, l'oxyde de chrome retient un peu de terre alcaline.
On n'obtient pas un meilleur résultat en remplaçant l'acide chlorhydrique par un acide beaucoup plus faible, par exemple par l'acide acétique : la purification de l'oxyde de chrome est toujours imparfaite. Ou bien il reste un peu de chaux dans la matière qui est pesée comme oxyde de chrome pur, ou bien une certaine fraction de l'oxyde métallique est dissoute par l'acide acétique.
Seconde méthode. — Le précipité bien lavé est dissous dans l'acide chlorhydrique, et dans la nouvelle dissolution, qui contient beaucoup moins de - chaux que la première, l'oxyde de chrome est de nouveau précipité par l'ammoniaque. Après l'avoir lavé par décantations^ on le dissout encore une fois dans l'acide, et on précipite une troisième fois par l'ammoniaque.
Dans les liqueurs acides successives la proportion de la chaux décroît assez rapidement, parce que dans les précipitations par l'ammoniaque, une partie de la terre alcaline reste en dissolution. On ne reconnut à aucun caractère extérieur le moment auquel il convient de s'arrêter dans cette série de précipitations ; il est évident qu'il faut répéter un plus grand nombre de
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fois les dissolutiofis et les précipitations, lorsque la liqueur primî^ tive contient beaucoup de chaux ; mais en aucun cas on ne peut affirmer que l'oxyde précipité un certain nombre de fois contienne une quantité de chaux assez petite pour qu'on puisse la négliger.
û*un autre côté, il est bien difficile de ne pas perdre une pro*portion notable d'oxyde de chrome dans des précipitations et dans des lavages aussi multipliés ; le degré d'exactitude, qu'on peut atteindre pour le dosage de l'oxyde de chrome, devient certainement moins grand à mesure qu'on cherche h purifier davan?tage l'oxyde métallique. En même temps les difficultés que présente le dosage de la chaux augmentent, parce qu'il faut opérer la précipitation dans des liqueurs de plus en plus étendues. En appliquant cette méthode on doit se guider principalement d'après l'habitude acquise de ce genre d'expérience, et il ne faut pas espérer beaucoup d'exactitude.
Troisième méthode, — Le précipité bien lavé est calciné modérément, puis fondu au creuset d'argent, et sous le moufle d'un four de coupelle, avec 1 partie d'azotate de potasse, 2 parties de carbonate de soude, et 1 partie de potasse. On maintient les ma«> tières en fusion pendant un quart d'heure ou vingt minutes ; on laisse refroidir, et on traite par l'eau. Tout le chrome se dissout à l'état do chromate alcalin, la chaux reste insoluble h l'état de carbonate. Après avoir lavé ce carbonate à l'eau bouillante, on le dissout dans un acide, on réunit la dissolution à la première liqueur ammoniacale, et on précipite la chaux par l'oxalate d'am-» moniaque.
On obtient ainsi pour la terre alcaline un dosage très-exact .Jl ne peut en être de même pour le chrome; il se trouve h l'état d'acide chromi que dans une liqueur qui renferme un grand excès d'alcalis ; il faut transformer l'acide en oi^yde de chrome, précipiter ce dernier par l'ammoniaque, et purifier l'oxyde de chrome des alcalis qu'il entraîne dans sa précipitation. Ainsi que nous Tavons exposé précédemment, les opérations sont longues, et on ne peut espérer pour l'oxyde de chrome qu'une approximation.
La séparation de l'oxyde de chrome et des terres alcalines laisse donc beaucoup à désirer ; on ne connaît encore aucune mé<p thode suffisamment simple et un peu exacte.
OxTDE DE CHROME ET ALUMINE. — Dai^s Taualyse des . fers
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chromés, qui contiennent presque tous une certaine quantité d'alumine, on obtient les deux oxydes dans une liqueur acide, renfermant une proportion considérable de sels alcalins ; c'est là le seul cas dans lequel on ait à faire la séparation de l'alumine et de l'oxyde de chrome; c'est par conséquent le seul qu'il soit utile de considérer.
On précipite les deux oxydes par l'ammoniaque, et on opère la purification du précipité comme s'il s'agissait de l'oxyde de chrome tout seul ; on sèche, on calcine et on pèse.
On obtient ainsi la somme des poids de l'alumine et de l'oxyde de chrome ; on cherche ensuite à séparer les deux oxydes, mais on ne réussit que très-imparfaitement ; la seule méthode qui puisse être employée est la suivante :
Les deux oxydes calcinés sont mélangés intimement avec 2 parties de carbonate de soude ; le tout est chauffé dans un creuset de platine, et sous le moufle, pendant dix minutes, ou tout au plus pendant un quart d'heure. On a soin de ne pas dépasser la température strictement nécessaire à la fusion du carbonate alcalin. Dans ces conditions, l'oxyde de chrome passe à peu près en totalité h l'état d'acide chromique, qui se combine avec l'alcali, tandis que l'alumine est à peine attaquée par le carbonate alcalin. On reprend par ^#au après refroidissement ; le chromate se dissout en même temps que le carbonate alcalin non décomposé, et avec une petite'quantité d'aluminate. Le résidu contient la majeure partie de l'alumine, avec un peu d'oxyde de chrome. Après lavage, dessiccation et calcination de cette matière, on répète la fusion avec le carbonate de soude, en employant environ 2 parties de carbonate pour 1 partie d'oxyde de chrome contenu dans le résidu. En traitant ensuite par l'eau on dissout ordinairement tout le chrome^ mais on dissout encore un peu d'alumine.
La partie insoluble, bien lavée à l'eau bouillante, séchée et calcinée, est considérée comme de l'alumine pure, et pesée lorsqu'elle est blanche, ou seulement peu colorée. Si, d'après sa couleur, on reconnaît qu'elle renferme encore du chrome, il faut recommencer une troisième fois la fusion avec le carbonate de soude, et le traitement par l'eau. Dans tous les cas, après avoir pesé l'alumine calcinée, dès qu'elle est à peu près blanche, on calcule l'oxyde de chrome par différence.
Les nombres obtenus sont inexacts, surtout lorsqu'on est obligé
de répéter deux ou trois fois fk fusion avec le carbonate de soude, puis qu'à chaque fusion une partie de l'alumine est dissoute avec Tacide chromique. La méthode de séparation est donc trës-imparfaite ; mais^ ainsi que nous l'avons déjà dit, c'est la seule qui puisse être employée ; elle permet à peine de constater un peu d'alumine dans l'oxyde de chrome obtenu dans l'analyse des fers chromés.
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On ne trouve dans la nature qu'un petit nombre d'espèces minérales du chrome, et une seule est assez abondante pour être utilisée comme minerai.
L'oxyde vert de chrome, anhydre et hydraté, existe dans quelques localités, disséminé dans des silicates d'alumine ou de magnésie. Le même oxyde entre dans la composition de diverses roches magnésiennes, telles que les serpentines; il parait être la matière colorante de certaines émeraudes. On a constaté sa présence dans le rubis. Combiné avec l'oxyde de fer, il forme des veines ou des amas assez considérables dans des roches serpentineuses. Les fers chromés sont abondants et sont exploités dans un grand nombre de localités ; ils constituent le véritable minerai de chrome.
L'acide chromique, combiné avec des oxydes métalliques, forme des minéraux assez rares, accompagnant comme cristaux isolés divers minerais métalliques de nature toute différente : on a examiné principalement le chromate de plomb et le chromate de plomb et de cuivre.
Nous nous occuperons ici seulement des trois espèces minérales suivantes : l'oxyde de chrome anhydre, l'oxyde hydraté et le fer chromé.
OXTDE DE CHROME AHHTDBfi.
L'oxyde de chrome anhydre, mélangé en proportion très-variable avec un silicate d'alumine, également anhydre, se présente comme un enduit terreux, d'une très-faible épaisseur, à la surface de certaines roches quartzeuses. On l'a trouvé aux Ecouchets (prèsd'Autun), h Halle ^ h Waldenburg^ etc.
La matière, d'aspect terreux et de faible dureté, est colorée
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en vert plus on moins foncé ; elle contient (d'après les analyses faites jusqu'à présent) depuis 2 jusqu'à 28 pour 1 00 d'oxyde de chrome.
On admet que l'oxyde métallique est à l'état de simple mélange ; mais cette opinion est fondée seulement sur l'aspect de la matière, car il est impossible d'isoler l'oxyde de chrome, soit par des moyens mécaniques, soit par des réactions chimiques.
Le silicate contient comme base principale l'alumine ; il renferme une petite quantité d'oxyde de fer, de chaux et de magnésie ; il est à peu près inattaquable par les acides, et ceux-ci ne peuvent lui enlever qu'une proportion insignifiante d'oxyde de chrome.
AiYALTSE. — On est obligé de laisser de côté la question qu'il importerait le plus de résoudre, la détermination du véritable état chimique de l'oxyde de chrome, et on doit se borner au dosage de la silice et des divers oxydes.
On mélange intimement 2 grammes du minéral bien porphyrisé avec 2 parties de carbonate de soude et avec 1/2 partie de nitre ; on introduit le mélange dans un creuset d'argent, dans lequel on a fait fondre préalablement de 2 1/2 à 3 parties de potasse pure. Onc^iauffe un peu au-dessus du rouge sombre, et on maintient les matières en fusion pendant une demi-heure, en ayant le soin d'agiter de temps en temps avec la spatule. Après refroidissement on traite par l'eau; on lave longtemps à l'eau bouillante la matière insoluble. On traite séparément cette matière et la dissolution dans l'eau.
Partie insoluble. — La matière qui reste indissoute par l'eau contient une partie de la silice et de l'alumine du minéral, l'oxyde de fer, la chaux et la magnésie. La chaux est à l'état de carbonate ; l'oxyde de fer, la silice et l'alumine retiennent une petite quantité d'alcalis en combinaison.
On attaque par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide ; on pèse la silice qui reste insoluble : c'est là seulement un dosage partiel, car une grande partie de la silice se trouve dans la dissolution dans l'eau.
La liqueur azotique est évaporée à sec, le résidu est chauffé à 180 degrés environ, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes, il est traité ensuite par une dissolution saturée d'azotate d'ammo-
Iliaque. On a en dissolution la chaux et la magnésie, qu'on dose par les méthodes exposées précédemment : l'alumine et Toxydd de fer restent indissous ; on les calcine et on les pèse ensemble^ on procède ensuite à leur séparation comme nous Tindiquerons bientôt. Pour l'alumine, comme pour la silice, le dosage est par* tiel, car une fraction notable de cette base a passé dans la disfto* lution alcaline.
Dissolution, — La liqueur contient, avec un excès d'alcalis et de carbonates alcalins, tout le chrome à Tétat do chromâtes, et une partie de la silice et de Talumine à l'état de silicates et d'alumi-^ nfttes alcalins. On l'acidifie fortement par l'acide chlorhydrique, on évapore lentement à siccité, en ajoutant de temps en temps de Tacide et de Thydrogèno sulfuré dissous dans l'eau. Le résidu est maintenu pendant vingt-quatre heures à une température voisine de 100 degrés, puis traité par l'acide chlorhydrique. L'acide dissout l'alumine, l'oxyde de chrome et les alcalis; il laisse insoluble la silice seule ; on la pèse après l'avoir lavée longtemps à l'eau bouillante, séchée à 100 degrés et calcinée; on ajoute son poids à celui de la silice obtenue dans la première série d'opé* rations.
Dans la liqueur chlorhydrique^ on précipite ensemble, par l'am*moniaque, l'alumine et l'oxyde de chrome t ces deux oxydes en-^ traînent une proportion très-appréciable d'alcalis ; on les purifie en suivant la marche précédemment indiquée. Lorsqu'on a ob* tenu l'alumine et l'oxyde de chrome suffisamment purs, on sèche^ on calcine, et on pèse. On cherche ensuite à séparer approxima*tivement l'alumine de l'oxyde de chrome, par fusions successiyeSf avec des proportions relativement très-faibles de carbonate de soude ; après chaque fusion, on traite par l'eau bouillante pour dissoudre le chromate de soude qui a été produit. Après avoir pesé l'alumine indissoute, on ajoute son poids à celui qui a été obtenu dans les premières opérations : on calcule l'oxyde de chrome par différence.
On perd certainement un peu de l'alumine dans la dernière partie de l'analyse, et l'erreur est reportée sur l'oxyde de chrome* L'analyse ne donne pas des nombres exacts : on trouve plus d*oxyde de chrome et moins d'alumine que n'en renferme la matière proposée. Pour la milice, Toxyde de fer, la chaux et la ma-» gnéêie, les causes d'erreur sont celles qui se priseatent ordinal*
rement dans Tatiàlyse des miiiéraûi ! lé degré d'exactitude obtenu peut être considéré comme suffisant.
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L'oxyde de chrome hydraté, de même que l'oxyde anhydre, existe seulement à l'état de mélange avec un silicate, qu'il colore en beau vert d'herbe. Le silicate est hydraté, il contient comme bases la magnésie et Foxyde de fer; les acides un peu forts l'attaquent assez facilement, et dissolvent en même temps la plus grande partie de l'oxyde de chrome.
Pour cette espèce minérale, comme pour la première, l'action des réactifs ne peut servir à résoudre la question véritablement importante, c'est-à-dire indiquer à quel état chimique se trouve l'oxyde de chrome. On admet qu'il est simplement mélangé avec le silicate, mais il est bien possible qu'une partie au moin* Je l'oxyde métallique soit combinée avec l'acide siliciquo.
Le minéral forme de petites veinules, ou remplit des nids de faibles dimensions, dans le grès permien ; on ne l'a encore signalé qu'à Okkusks (Sibérie).
D'après une analyse déjà ancienne, le mioéral contient :
Oxyde de ebrofflè ^,00
Peroxyde de fer ... • » . . 7 ^
Magnésie 7,50
SUice 27,45
Bâti 13,00
Anàltm. -^ La marche à suivre pour l'analyse de ce minéral difféi*e un peu de celle que nous venons d'exposer pour l'oxyde de chrome anhydre. On détermine l'eau par calcination, et nous &*avons pas à insister sur cette pallie des opérations.
Pour doaMT l'acide silicique et les bases, on attaque 2 grammes du minéral par l'aoide chlorhydrique, on évapore à siccité, et on reprend par l'adde chlorhydrique. On ne parvient pas à redis^ tondre la totalité de l'oxyde de chrome, en sorte que cet oxyde » troov« divisé en dent parties : l'une reste avec la silice, l'autre plune dalis la liqueur acide.
Pattm inaôlubk. --- La matière indissoute par l'ttcide ehlorhjrdri^M eonti^nt toute la stltee, ^î utië partie Seulement de Voxjd»
de chrome ; on sèche à 1 00 degrés, on calcine, et on pèse. On fait ensuite fondre au creuset d'argent, avec des réactifs alcalins : 1/2 partie de nitre, 2 parties de carbonate de soude, 2 à 3 parties de potasse. Après refroidissement, on traite par Teau; on acidifie par l'acide chlorhydrique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide. On sépare ainsi la silice, mais on ne cherche pas & la peser, ni même à lui enlever la totalité des sels alcalins par des lavages prolongés ; il suffit de laver assez longtemps pour dissoudre le chlorure de chrome ; l'évaluation de la silice est obtenue par différence, plus exactement que par la pesée directe.
On fait arriver un peu d'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide, afin de ramener certainement tout l'acide chromique à l'état d'oxyde de chrome ; on précipite ensuite cet oxyde par l'ammoniaque, et on le purifie avec les précautions précédemment indiquées. On pèse Toxyde de chrome calciné ; on déduit la proportion de la silice par différence, d'après la somme des poids de la silice et de l'oxyde.
Liqueur chlorhydrique. — La dissolution dans l'acide chlorhydrique renferme la magnésie, l'oxyde de fer et une partie de l'oxyde de chrome. On la traite par l'ammoniaque : le précipité contient l'oxyde de chrome et l'oxyde de fer, et, de plus, une partie de la magnésie ; le reste de la terre alcaUne se trouve dans la liqueur ammoniacale, qui doit être conservée jusqu'après l'examen du précipité.
Le précipité, bien lavé, est séché, et calciné dans un creuset fermé ; puis, soumis à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge vif ; on laisse refroidir dans le gaz réductif .
La matière ainsi obtenue contient : le fer, à l'état métallique ; l'oxyde de chrome, en grande partie à l'état libre, peut-être cependant combiné avec une petite quantité de magnésie ; enfin, la magnésie caustique. On la met en suspension dans l'eau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique ; on prolonge le contact jusqu'à dissolution complète du fer, ce qu'on reconnaît facilement au dégagement très-lent de bulles d'hydrogène, qui se manifeste tant quil reste encore du fer non dissous. Lorsque ce dégagement de bulles a cessé, on recueille la partie indissoute sur un filtre, on lave à l'eau froide, on sèche, et on pèse après calcination. On obtient ainsi l'oxyde de chrome à très-peu près pur ; il retient tout au plus une très-petite quantité de magnésie,
qu'on est forcé de négliger. On ajoute sonpoids à celui de l'oxyde qui est resté avec la silice .
n reste à séparer l'oxyde de fer de la magnésie : nous décrirons plus loin les divers procédés qui peuvent conduire à la séfAira-' tioQ ; nous indiquerons seulemeiA ici la marche qu'il convient de suivre. On traite la liqueur chlorhydrique par Thydrogëne sulfuré/et on sature progressivement l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré par l'ammoniaque. On précipite ainsi le fer seul à l'état de sulfure : la magnésie reste en entier dans la dissolution. On transfori|^e le sulfure de fer en peroxyde, et on pèse cet oxyde ; on précipite la magnésie par le phosphate de soude, et on prend le poids du phosphate de magnésie. calciné.
Observation. — Dans cette analyse, on obtient des résultats un peu incertains : l'oxyde de chrome est divisé en deux parties. Pour la première, la détermination n'est pas très-exacte, parce qu'il faut séparer l'oxyde de chrome des alcalis ; il est difficile de ne pas perdre un peu d'oxyde métallique lorsqu'on cherche à le purifier convenablement. Pour la seconde partie, on traite par l'acide chlorhydrique très-faible l'oxyde de chrome fortement calciné dans l'hydrogène, retenant peut-être un peu de magnésie combinée ; on est exposé à laisser un peu de magnésie avec l'oxyde de chrome, ou bien à dissoudre une petite quantité de l'oxyde métallique lorsqu'on emploie l'acide assez fort pour dissoudre la totaUté de la terre alcaline.
Les erreurs commises sur les deux portions de l'oxyde de chrome sont reportées sur les détertninations de la silice et de la magnésie. Le dosage de l'oxyde de fer est seul fait avec l'exactitude désifkble. On peut, du reste, éviter la division de l'oxyde de chrome en suivant, dans l'analyse, la méthode que nous aftons indiquée pour la première espèce minérale ; mais on n'obtient pas des résultats notablement plus exacts.
TEK CHROMÉ.
Le fer ebromé se présente sous des aspects assez divers : tantôt
il est en petits grains octaédriques parfaiteipen^ crist&llisés, doués
d'un certain éclat métalUque, et d'une n^leur brune très-foncée,
presque noire ; tantôt il se. présente en masses ^orphes,.dô'
pourvues de tout éclat mét|d||pie, à cassure emuilleuse, et d'une T. m. ' 3
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couleur variable depuis le noir jusqu'au gris légèreiBant violaeé. La composition chimique, imparfaitement indiquée, du reste, par de nombreuses tnalyses, parait assex variable, en sorte qu'on pourrait admettre plusieurs variétés de fer chromé. Il convient d'attendre encore, avant d'étalilir des formules représentant ces variétés ; d'un côté, les analyses ne donnent pas des résultats trèsexacts, et d'un autre côté, les différences de composition peuvent provenir seulement de mélanges d'une seule espèce minérale bien définie, avec du quarte, avec de l'oxyde de fer, et avec des sili<cates de chaux et de magnésie.
On a trouvé, dans tous les échantillons analysés , de l'oxyde de chromo, de Toxyde de fer, de l'alumine et de l'acide silicique ; quelques échantillons ont donné, de plus, de petites quantités de chaux et de magnésie. On n'a pas encore réussi h mettre hors de doute le degré d'oxydation du fer ; on ne connatt pas exactement l'état chimique de l'acide silicique et de Talumino. Les minéralogistes ont encore bien des questions à résoudre avant de signaler les espèces réellement distinctes, qui sont maintenant comprises sous la désignation générale de fer chigpmé .
Ces minéraux sont généralement inattaquables par les acidea. Lorsqu'on les chauffe au rouge vif dans un courant rapide d'hy^ drogène parfaitement sec, Toxyde de fer perd une grande partie de son oxygène ; mais on n'arrive que très-difficilement à ra«menér la totalité de l'oxyde de ter à l'état de fer métallique. Par fusion prolongée avec les réactifs alcalins (mélange de nitre, de carbonates alcalins et d'alcalis caustiques), les diverses variée tés de for chromé sont attaquées, avec formation de chromâtes, do silicates et d'aluminates alcalins. L'attaque est très-diffl^ cilement complète, il faut presque toujours répéter la fusion avec les réactifs, avant d'arriver à la transformation totale de l'oxyde de chrome en acide chromique.
La proportion d'oxyde de chrome contenue dans les fers chromés est trés-variable, lilêmo pom: les échantillons dans Jesquels on ne peut pas distinguer à la loupe des mélanges de minéraux did'érents : le*s limbes extrêmes paraissent être 38 et 6S pour 400 ; la plupart des échantillod donnent à l'analyse de 80 à 88 pour 400 d'oxyde de chrome. Nous ne citerons ^'un seul exemple numérique : l'anflyso du fer chropi de Bahiman^y en grains oe-
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taédriques bien nets, ezempU de tout mélwge visibla, a domé les réflultata suivants ;
Peroxyde de fer 30,00
Oxyde de cbrome 63,40
Alumine , 9,00
BiUca 9,20
Chaux 9,00
Dans ce minéral, Toxyde de fer poi;t être Oûoipléteinent réduit par l'hydrogène, et la perte de poids indique que lo fer est en entier à Tétat de peroxyde.
As(ALYSE. — L'analyse doit être faite sur un poids assez petit, sur 2 grammes au plus ; pn réduit le minéral en poudre impalpa-» ble par porphyrisation et par lévigation. Après avoir séché et pesé, on fait fondra au creuset d'argent, avec 1 partie de nitre, d par-* ties ie carhonate de soude, et 3 partfes de potasse. Ck)mme la fusion de l'alcali caustique donne toujours lieu à des pro^ jections^ il est nécessaire de faire fondre d'abord la potasse toute sw\^ ; on laisse refroidir, et ou ajoute le mé}ange de fer chromé avec 1^ nitre et avec le carbonate alcalin.
H convient d'opéB|f sous le moufle d'un four de coupelle,' parce qu'iUaut maintenir les matières en fusion pendant au moins une heure et den^ie ; la conduite du feu est trop difficile dans un four de calcinatiou, et il faut une assez grande habitude pour réussir l'opération.
On agite de temps em temps avec la spotule, aOn de maintenir constamment le fer chromé m suspension dans les Réactifs alcalins en fusion. Malgré toutes cey>récautious^4e minéral n'est que partiellement attaqué ; on ne doit cependant pas chauffer pIUS longtemps, dans l'espérance de rendre l'attaque plus complet^. Après une heure et demie de fusion, le nî!re est «ntièremnnt décomposé, et l'oxydation dû sesquioxyde de cbron^ ne fj)it plus que de#progrès insensibles.
On laisse refroidir, et on traite par l'eau bouillante ; on dissout ain^ tous les chromâtes alcalins qui ont été produits, une partie de la silice et d^ l'alumine, combinées avec les alcalis, et enfin les alcalis ^q wcès» caustiques QU carbon^t^i La partie indissoute
contient, avec le fer chromé non attaqué, un peu de silice et d'alumine, Toxyde de fer, la chaux et la magnésie, qui proviennent de la portion du oiînéral sur laquelle les réactifs alcalins ont exercé leur action.
La partie insoluble, étant bien lavée à Teau bouillante, est traitée par Tacide chlorhydrique un peu éjendu. L'acide dissout l'oxyde de fer, la chaux, la magnésie, l'alumine et une partie de la silice ; il laisse insolubles le fer chromé non attaqué et une petite quantité de la silice. Ite poids de ce résidu est ordinairopent une fraction très-notable du poids du minéral sur lequel on opère, n faut recommencer sur ce résidu la même série d'opér«itions : fusion au creuset d'aigent avec une proportion considérable de réactifs alcalins ; traitement par Feau bouillante ; attaque par l'acide chlorhydrique de la partie insoluble dans l'eau. Ce second résidu contient un peu de fer chromé non attaqué, mélangé d'un peu de silice; on le sèche, on le calcine et on le pèse. Lorsque son poids ne dépasse pas 0«,02 à 0*,03, on peut admettre, sans erreur appréciable, que sa composition est celle du fer chromé lui-même, et retrancher son poids de celui du minéral qu'on a soumis à TanalyBe. Si, au contraire, ce second résidu pèse de 0',10 à 0',15, ce qui se présente presque toujours, il convient de l'att^ quer encore une fois comme le minéral lui-même.
Après toutes ces opérations, on obtient%5^
4*^ Un résidu très-sensible, qui est considéré comme du fer chromé non attaqué ; on le pèse, afin de savoir sur quel poids exact du minéral les opérations analytiques vont être faites ;
2° 'Une dissolution d^ns l'eau, qui renferme un énorme excès d'alcalis caustiques et de carbonates alcaNns. et dans laquelle se trouvent la totalité du chrome à l'état de chromâtes, presque toute la silice et la majevre partie de l'alumine, à l'état de silicates et d'aftminates alcalins ;
3** Une liqueur chlorhydrmue qui renferme la totalité de l'oxyde de fer, de la chaux et de la magnésie, une partie de l'alumine, un peu de «ilice et une portion relativement très-faible d'alcalis.
Dissolution dans F eau, — On acidiêe peu à peu par l'acide cblbrhydrique, on évapore lentement à sec, en ajoutaat à plusieurs reprises 4^ l'acide chlorhydrique, de l'alcool et de Thydrogène sulfuré ; ces additions ont pour but de ramener l'acide chromique à l'état d'oxyde de chwme. lorsqu'on pense avoir atteint ce ré-
5ultat, on dessèche entièrement, et ou maintient le résidu sec à me température voisine de 100 degrés, pendant vingt-quatre heures; on reprend ensuite par l'acide chlôrhydriqu^ assez étendu, auquel on ajoute un peu d'hydrogène sulfuré.
La partie indissoute est la silice ; on la pèse après calcinatiou : on n'a là qu'une partie de la silice du minéral, une autre partie se trouve dans la liqueur chlorhydrique avec l'oxyde de fer, la chaux et la magnésie. #
La dissolution chloraydrique obtenue dans tette série des opérations contient l'oxyde de chrome, une fraction de Talumine ; elle renferme en outre une proportion considérable de chlorures alcalins. On la traite par l'ammoniaque employée en grand excès, et on chauffé jusqu'à décoloration complète. Le précipité renferme l'oxyde de chrome et l'alumine, entraînant une quantité notable d'alcali. . ^
n faut purifier le précipité, d'abord par lavages à l'eau bouillaate, ensuite par dissolution dans facide chlorhydrique, et pap une ^conde précipitation par l'aix^moniaque. Ce second précipité, lavé longtemps à Teau bouillante, peut être considiéré comme de l'oxyde de chrome et de l'alumine, à peu près exempts d'alcalis et de sels alcalins.
On le pèse après calcination, #t jg&;^horche à séparer le plus possftle l'alumine, en suivant la marche précédemment indiquée. On pèse l'alumine qu'on est parvenu à sépareî, et on évalue Toxyde de chromé par différence : l'évaluation n'est pas exacte, parce qu'il reste toujours un peu d'alumine avec l'oxyde d^ chrCme ; qfx obtient pour ce dernier un poids trop fort.
Liqueur chlorhydrique. — La marche qu'il convient d'adopter pour l'examen de la liqueur dépend en partie de la proportion de la silice qui a été trouvée dans la dissolution alcaline. Lorsqu'oh a obtçnu un poids très-%îble de silice, on peut admettre que la liqueur chlorhydrique n'en renferme qu'une quantité très-petite ; il est alors convenable de la négliger. Dans le cas courtraire, il faut commencer par séparer la silice que contient la liqueur, en évai^rant à ieCj et en l'éprenant par l'acide chlorhydrique. L'évaporation fait perdre ubc quantité appréciable d'oxyde de fer et d'alumine, car les chlorures sont assez facilement entraînés par. les vapeurs d'eau et d'acide chlorhydrique; on ne doit donc faire cette évaporatjion que dans le cas où elle est réellement in<-
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dispènsable, c'est-à-^irfe lorsqu'on présume que la liqueur ftcide contient une proportion un peu forte de silice.
Dan» les deux cas, on a dans la liqueur acide Toxyde de fer^ la chaux, la magnésie et un peu d'âltimitie. Oh précipite l'alumine et l'oxyde de ffer par l'ammoniaque : ces deux oxydes entraînent une petite quantité dés deux terres alcalines ; on les purifie en les dissolvant dans l'acide chlorhydrique, et en les précipitant de nouveau par l'ammoniaque. Ccivoyen de purification est assez imparfaitf mais il suffit en général, parce que les fers chromés ne contiennent qiie trfes-peU de chaux et de magnésie.
On pèse ensemble l'oxyde de fet fet l'alumine; on effectue ensuite leur séparation et leur dosage par la série d'opérationâ que nous décrirons plus loin avec détail, en réduisant l'oxyde de fer par rhydrbgène^ dissolvant le fcl" métallique par uti acidô extrêmement étendu, à froid, peroxydant le fer et le précipitant par l'ammoniaque. On pèse ainsi séparément l'altimiiie et l'oxyde ôe fer, et on à comme vérification la somme du* poids des dWii oxydes. «
Dans la liquetir ammoniacale, qui renferme Seulement lés terres alcalines, on précipite bUcctesivemfent la chaux par l'oialate d'ammoniaque, et la magnésie par le phosphate dé soùd^.
Observations. — , L'ândly^^illsi èoiiduitlB est très-longufc, 84 ne donne pas des réifetatâ suffisamment exacts. L'alumine et la silice sont divisées eh deux parties;
Pour l'alumine, on ne sépare que très-imparfAitement la porifon.qui accbmpaghb l'oxyde de chrome, et il en résulte une erreur apprêbiable poUl* l'alumine et poUr l'oxyde de ohrome Ittlmème. On he pbut même pas apprécier rimporiahce de cette erreur ; elle peut être très-forte oU presque négligeable, suivant que Ib fer chromé Cdhtieht plusieurs centièmes d'alumine oU qu'il h'en renferme que des traces ; l'erreuiilépfend également beaucoup de l'habileté de l'opétateuT.
Le premier dosage partiel de la silice (pottie contenue dafas la dissolution albàline) est asisëz ihcertàin, en raisbn de la ptopp^tlDh considérable des alcalis ; il y a perte hUtablé de silice dans l'étUpof ation de la liqueur très-acidë et Itèà-étetidue ; il est impossiblt d'enlever ft toute la silice sa solubilité dans l'acide chlorhydtîiqUe. Il en résulte une nouvelle cause d'inexactitude pbur lé dosage M* l'oxjrde dé chrome, car la silice redissoute paese avec cet oxydé.
CËftëkË. 3»
QiiéBt 1 16 Sécônàè ^fthië 'Aé \i sîlifcë^ titiî hé Irôhvë âVbë roijfde k fbf, dttbien bii là néglige tblit a fait, oU biëii oti YêHliié ttès^ peu éxacteiaent, car on tie rèrid pas la silice nettement insohlBle par révapôrklibîi & sëc dfe la liqlieur chlôrhydrique, qui rfeûferfaiè beâUcdUp d'oiydë de fer.
L'iilcertittldé tjiië j[)résëtitent les détermiilatibns dc^ là silice et de VaiiitniHé est d'autant pltis gratidé qu'on est obligé d'eiliplojffef lili poids J)ltis considérable dé réactifs alfcaliriS pour dltàqùet le tnihéral. Ces réactifs tie sbtlt pas ri^btireusemeni i)urs ; iU contiennent au nlbiiië des trâbèâ de silice, d'alùliiihe et de chaux, lien résulte 4il*oh rië fiburtdil avoir aucune bonfléticë dans Toîdctitodë dfe^ doèàgés pbtU* 'ces Itois corps, cftiahd bîfcn même od pàmëbdrait ft ïèiidre négligeables les causes d'ërreùt (fue nous âTObs^igililléëà.
tl est JibSSiblë d'obtenir des tésUllats Un ^éu moitis inexacts, eh Modification nibaifiaiil le Jîi^dééâè d'àhàlVse dé nlàniferfe à diiniiiUëh beaucoup là d^aDaSe* quantité des réSëlifs Ulbalins. Le fer chrbitiê, téduil en J)otidi'c im- JâHïâbië piit leVi^Koli, eàl t)lacë dans uiié gHhûé Hacelle en pla- «tiévltoéë bu JJeSëë, et thilulfê jUsq[u'aU roUgb Vif daiis Un tUbe dé JbfCélainè, dâlls lèclUël on fait passer Uh cbUfànt tfbs-rapide d*hyafbgëfte pur, fet feurtoul parfaitement desfeéché. Cdiriitib l'acm Hàiïtmbû flii ^àz est Itëfe-lëhtë, il faUt Jirblongcf la f éductidli pendiUt àtt iUbitid ^Uatrë heures, lorsqU'bn bpëte m 2 grammes . de ftr tlih)iil6.
On laisse refroidir dans rhydhogfeiié, fJUiiS on tetlrë la nàcblle dtt m%, él tttt pfeèë ; là t)erlb de poidfe ii'ëst Utile â cbUriditrë que dans uH Sfetil câà, Ibi-sqUfc la rédUclibU dé Tb^ydé de fet* â été bblèhuë èBlHplfele. Là î>ërlb dans l'hydrogëhë ^JeUl &\oH être confeidêtUë febriihië rèpréfeentaht rbiy^fene cblnbiné àU fer. OU Reconnaît ^ flcdfeiiiiftt JJàf les «1)8^ allons Ultérieures si là rédUclibU a été totale ou pâHieile ; il faut flbiib toUjoUrs pbsër la tiiàtière retirée du tnbe de porcelaine : on vdll |)lus tard s'il est t)bssiblë de tirer péHié dh fibniBfe obtenu, ^
lA biâliëM ëèl tlTÛlée d'àbbtd par l'acide chlorhydWquè faible, q«i dlSsbUt le feï-, là chàUit, là mâgiiésié, et ticut-etie Uh JieU de ttlicë; l'àëidë Iftiàsè iildiéèdùs Tb^yde de chrolnc, l'alumine, la majèitfb pWlie de la élllce, èl ëUfin là tJoHidii db fer chromé sUt IftqUëllfe l'bydfbgënè n'a t)â& agi. *
tlÇi*»- éftftMyÔHÇtttf, — La tëchétchë dé là feiUce dans là
liqueur acide ne conduirait pas à sa détermination un peu exacte ; la silice Qpt en trop petite quantité, et la liqueur contient trop d'oxyde de fer ; il faut donc opérer comme si la dissolution ne renfermait que des chlorures de fer, de calcium et de magnésium. On précipite le fer à Tétat de sulfure, par l'hydrogène sulfuré, en saturant peu à peu l'acide et le réactif par l'ammoniaque. Le sulfure de fer est transformé en peroxyde,* et ce dernier est pesé après calciwtion. Dans la liqueur filtrée, et sans décomposer le sulfhydrate, on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et ensuite la magnésie par le phosphate de soude.
Partie insoluble. — La matière insoluble dans l'acide chlorhydrîque étendu est mélangée avec i partie de nitre, 2 parties de carbo- ^nate de toude ; le mélange est introduit dans un creuset d'argent dans lequel on a fait fondre 2 parties de potasse. On chauffe sous le moufle un peu au-dessus du rouge sombre ; on maintient les matières en fusion pendant une demi-heure, en agitant de temps en temps. Après refroidissement, on traite par l'eau. Lorque l'action de l'hydrogène a été complète, et le fer dissous en entier par l'acide chlorhydrique, toute la matière contenue dans le creuset d'argent est dissoute par l'eau ; dans le cas contraire, l'eau laisse un résidu d'oxyde de fer, d'alumine, de magnésie, de carbonate de chaux, retenant un peu de silice. Dans ces deux cas, on doit chercher dans la dissolution la silice, l'alumine et l'acide chromique.
Les déterminations sont un peu moins inexactes que dans le procédé d'analyse que nous avons exposé d'abord.
Dans le premier cas, lorsque l'action de l'hydrogène a été complète, l'analyse est promptement terminée, et on obtient pour l'oxyde de fer, pour la chaux et pour la magnésie, des nombres fort exacts ; on a, de plus, l'état d'oxydation du fer d'après la perte de poids éprouvée dans l'hydrogène ; l'analyse laisse encore à désirer pour la détermination de la silice et pour la séparation de l'alumine d'avec l'oxyde de chrome.
9ans le second cas, lorsque l'eau ne dissout pas toute la matière contenue dans le creuset d'argent, il faut traiter le résidu par l'acide chlorhydrique et doser dans la Uqueur l'oxyde de fer, l'alumine, la chaux et la magnésie ; il convient même quelquefois de chercher à évaluer la siUce. L'emploi de l'hydrogène ne présente plus alors qu unnseul avantage, celui de permettre l'attaque complète du minéral par une seule fusion avec une quantité re-
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lativement faible de réactifs alcalins : on n'a plus aucune indication sur le degré d'oxydation du fer, et, de plus, les dosages de l'oxyde de fer, de la chaux, de la magnésie et de l'alumine sont divisés en deux parties.
D'après ces observations, lorsque la réduction de l'oxyde de fer par Thydrogëne peut être obtenue complète, la modification au procédé d'analyse offire de grands avantages ; elle rend les* opérations plus rapides et les dosages moins inexacts. Lorsqu'on n'arrive pas à ce résultat, les opérations sont peut-être un peu plus simples que lorsqu'on attaque directement le minéral par les réactifs alcalins, mais les dosages ne sont pas faits avec une exactitude beaucoup plus grande.
CHAPITRE IL
VANADIUM. Va=85é,89.
Le vanadium est J)répal'é par deux procédés différents : en l*édiiisatit Tacidé rahadique par le potassium ; ëû décompDâiiât par la chaleur le chlorure de vanadium ammoniacal. Le pteiiiier procédé donne le métal sous forme d'une poudre presque noire ; dans le second, on obtient le vanadium en pellicule très-mince, d*un b)«nc. d'argent, douée de Téclat métallique, collée contre les parois de la boule de verre dans laquelle on fait Texpérience.
Le vanadium métallique n est pas attaqué par les acides non oxydants ; il Test au contraire avec une grande facilité par Tacide azotique et par Teau régale. Il n'est pas attaqué par les alcalis caustiques et par les carbonates alcalins, même par voie sèche ; il est oxydé rapidement par le nitre.
Le vanadium ne s'oxyde à l'ciir qu'à l'aide de la chaleur ; il est à peu près inaltérable à la température ordinaire dans l'air humide comme dans l'air sec; il forme avec l'oxygène des composés assez nombreux, dcui oxydes et un acide; de plus, l'acide vanadique se combine dans plusieurs proportions avec l'oxyde. Les compositions des deux oxydes et de- l'acide sont représentées par les formules VO, VO*, V0^
On n'a pas encore réussi à combiner directement le vanadium avec le soufre : en chauffant au rouge le protoxyde de vanadium dans un courant d'hydrogtoe sulfuré sec, on a préparé un sulfure correspondant au bioxyde. Le même sulfure VS* et le persulfure VS' s'obtiennent assez facilement par voie humide ; les deux composés se comportent comme acides avec les sulfures alcalins, et forment des sulfosels selubles, remarquables parla coloration rouge que possèdent leurs dissolutions.
On connaît deux chlorures de vanadium : Tui» d'eux, VC/*, correspondant au bioxyde, s'obtient seulement pai* voie jiimiide, en traitant Tacide vanadique par l'acide chlorhydrique en présence
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â*ubë Malibrtî organique ; lorsqu'on •apore à sëc ]a dissolution, il y à débomptisition partielle du chlorure. Le second, VCf, répond à Tâbide VahadiqUè ; oh le {)téparë eil faisant arriver un courant de chlore Bec dtir utl lnëlangë de prototydë de ranadium et de charbon, chauffé jusqu'au rouge. C'est un liquide jalinâtre, trës- YOlatil, Irépabdant dans Tâir humide des fumées abondantes; il est Sbltable dans l'eau ; maiâ la dissolution est peu stable, elle dégage du chlore, même à la température ordinaire. La propriété la plus itnportante du perchloture est d'absorber le gat ammoniac ; le composé , chauffé jusqu'au rouge sombre dans une atmosphëriB de gaz ammbnidc , donne du Sel ammoniac et du ranadinm nîétalliqùe .
Le vanadium parait avoir peil d'affinité pour le phosphbte : lës èèiix corps ne se combinent pas directement ; on ne peut obtenir un phosphure qu'en chauffant le phosphate ab creuset bi*asqué ; bh û'é doiiné auëtlUë formule au composé ainsi obtenu.
LëS alliage du vanadium ont été fort peu étudiée.
Les deux compc^^s les plus importants du vanadium et de 1 oxygène sont le hioxyde et l'acide vanadique, qui peuvent tous les deux se combiner avec les acides et avec les alcalis. Le protoxyde n'a pas encore été obtenu en combinaison, même avec les acides les plus énergiques ; il n'a aucune affinité pour les alcalis; il est irréductible par l'hydrogène et par le charbon ; ©ette propriété est quelquefois utilisée pour le dosage du vanadium;
Le protoxyde contient :
Vafaadium 89,55
Oxygène i 10,46
100,00 BIOSTDE DE VAHADIUM. VO*.
L'oxyde de vanadium ^ noir^ pulvérulent, infusible ; il est réduit à l'état de protoxyde par l'hydrogène et par le charbon; lersqu'i^ti employant l'hydrogène on cherche à obtenir 1^ pbo-
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toxyde pur, il est nécessaiiy de faire arriver le gaz pur et sec en courant très-rapide, et de chauffer jusqu'au rouge très-vif. Avec le charbon on a toujours le protoxyde mélangé avec un peu de charbon en excès, et ce mélange ne peut pas être utilisé pour le dosage du vanadium.
Chauffé au contact de l'air, l'oxyde absorbe de l'oxygène, mais il est impossible de le faire passer complètement à l'état d'acide vanadique. Le produit obtenu par le grillage prolongé de l'oxyde renferme, en proportions variables, de l'oxyde de vanadium et de r acide vanadique.
L*oxyde anhydre se dissout lentement dans les acides forts ; les dissolutions sont vertes. Il se dissout également avec lenteur dans les liqueiurs alcalines, en donnant des dissolutions brunes de vanadites alcalins. Il est même un peu soluble dans les carbonates alcalins; les dissolutions sont bleues. En présence des alcalis, l'oxyde de vanadium absorbe rapidement l'oxygène de l'air, et passe entièrement à l'état d'acide vanadique. Lorsqu'on chauffe au rouge l'oxyde de vanadium avec du nitre, de la potasse, de la soude ou des carbonates alcalins, on obtient des vanadates «(Ica- Uns, solubles dans l'eau ; les dissolutions sont incolores.
On obtient Foxyde de vanadium hydraté en traitant par le carbonate de soude une dissolution de vanadium ; il faut avoir soin d'employer la quantité de réactif strictement nécessaire pour la saturation de l'acide, et d'opérer tout à fait à l'abri du contact de l'air. Le précipité ainsi obtenu, lavé pendant longtemps, retient encore une proportion très-appréciable d'alcali ; il faut le considérer plutôt comme un som-vanadite que comme un hydrate ; aussi ne citerons-nous aucune formule pour représenter sa composition. 11 est brun, gélatineux, facilement soluble dans les acides, dans les dissolutions alcalines, et dans les carbonates alcalins ; il absorbe Toxygène de l'air avec une grande rapidité.
L'oxyde de vanadium contient :
Vanadium 81,08
Oxygène 18,92
10D,00 8ËL8 DE VANADIUH.
L'oxyde de vana'dium se comporte avec les acides comme une
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base Irès-faible; il a des propriétés aci4es bien marquées en présence des alcalis et de toutes les bases fortes.
Les combinaisons salines, formées par Toxyde de vanadium avec les acides, sont brunes lorsqu'elles sont anhydres ; les sels hydratés sont verts, les dissolutions sont également vertes \ Dans tous ces composés, F oxyde ne parait pas avoir de tendance à absorber l'oxygène de Tair. La dissolution chlorhydrique de vanadium présente les caractères suivants :
Lorsqu'on verse dans cette dissolution une liqueur alcaline, on voit se former un précipité grisâtre, devenant presque immédiatement brun, assez gélatineux ; il se dissout complètement dans un faible excès de la liqueur alcaline; mais lorsqu'on ajoute ensuite un très-grand excès d'alcali, il se reforme un nouveau précipité brun ; cette seconde précipitation est partielle, la liqueur alcaline reste colorée en brun. En lavant le précipité avec de l'eau pure, on le dissout assez aisément, et on obtient une liqueur brune.
Ces réactions s'expliquent de la manière suivante : l'alcali, employé en quantité suffisante pour saturer l'acide de la dissolution, précipite complètement l'oxyde de vanadium hydraté, retenant un peu d'alcsdi combiné ; c'est un sam-vanadite assez nettement insoluble dans l'eau. Une proportion un peu plus grande d'alcali fait passer la totalité de l'oxyde à l'état de vanadite alcalin, entièrement soluble dans l'eau, mais au contraire peu soluble dans une liqueur fortement alcaline.
Les carbonates neutres alcalins se comportent à peu près comme les alcalis caustiques ; le précipité de sous-vanadite alcalin, produit par une petite quantité de réactif, passe encore à l'état de vanadite entièrement soluble dans l'eau, lorsqu'on emploie une proportion un peu plus grande de carbonate alcahn ; il est presque entièrement insoluble dans une dissolution concentrée de carbonate de potasse ou de soude.
Avec les bicarbonates, les réactions sont un peu différentes : on obtient d'abbrd un précipité brun, qui renferme l'oxyde de vanadium hydraté, combiné avec une petite proportion d^akali ; un excès assez grand de réactif redissout entièrement le précipité ; la liqueur est colorée en bleu ; ^Ue se trouble lorsqu'on la po||e à l'ébullition, et laisse déposer la majeure partie du vana-
Qaelquefttifl cependant on obtient des dinolutioni bleues.
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diujn à l'état de vanadite ; la dissolutioa retient encore un peu de vanadite, qui la colore en brun.
L'ammoniaque, employée en très-grand excès, produit dans la dissolution de vanadium un précipité brun, qui renferme de l'ammoniaque ; il est considéré comme du vanadite d'ammoniaque. La précipitation est complète lorsque la liqueur renferme beau-* coup d'ammoniaque et de sels ammoniacaux ; le précipité se dis* sont lentement lorsqu'on cherche à le laver avec de l'eau pore ; la dissolution est brune.
Les matières organiques modifient notablement les réactions que nous venons d'exposer; elles s'opposent en général à la précipitation de l'oxyde de vanadium par les alcalis caustiques, par les carbonates alcalins, et par l'ammoniaque ; elles sont am contraire à peu près sans influence sur les réactions suivantes :
L'hydrogène sulfuré, alors même qu'il est employé en trèsgrand excès, ne donne pas de précipité dans la dissolution de chlorure de vanadium lorsqu'elle est un peu concentrée; dans une liqueur étendue il y a précipitation partielle de sulfure ; lorsque la liqueur acide proposée renferme des métaux précipitables par ce réactif, le précipité contient presque toujours un peu de vanadium. L'hydrogène sulfuré, agisspint sur une liqueur acide, est donc un réactif incertain, qu'il faut éviter d'employer pour séparer le vanadium des métaux, tels que le cuivre et le plomb ; on n'est jamais certain de retenir la totalité du vanadium en dis* solution.
Le sulfhydrato d'ammoniaque produit d'abord un pré<»pité noir de sulfure de vanadium, lequel se redissout avec facilité daps un excès de réactif; la dissolution est colorée en rouge très-foncé, pour peu que la proportion de vanadium soit notable ; lorsqu'on opère sur des traces de vanadium, on observe encore une colora^ tion d'un brun rougetitre fort appréciable. La dissolution est très*' stable, et ne laisse déposer le sulfure de vanadium que par la décomposition totale du sulfure alcalin.
L'acide gallique produit un précipité bleu, presque noir, peu soluble dans l'acide chlorhydrique concentré ; il pfiralt être tout à fait insoluble dans l'acide^ très-étendu.
Le ppussiate jaune donne un précipité d'nn jaune un peu ^r^ dàtre ; il change peu à peu de couler au contact de l'air, et devient vert.
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Vanadites et flULfoviSABiTES, •*-«* L'o^yde de vaaadinm forme par voie humide avec les alcalis des composés bruns, solubles danB Teau, presque iDsolublea daus les liqueurs qui contiennent des alcalis libres ou des sels alcalins. Ces composés peuvent être désignés sous le nom de vanadites ; leurs propriétés n'ont pas été bien étudiées, et leur caraotàre principal est celui que nous ve^ ncna de rappeler : solubilité dans Teau, insolubilité incomplète dans les sels alcalins et dans les alcalis en excès. Le vanadite d'ammoniaque est à peu près nettement insoluble en présence d'un excès de sels ammoniacaux et d'ammoniaque. Cette propriété peut être utilisée dans les analyses.
Les dissolutions brunes de vanadites alcalins absorbent assex lapidement l'oxygène, et se décolorent par suite de la transformation des vanadites en vanadates. La même af Anité pour l'oxy* gène se retrouve dans les vanadites alcalins solides et encore bu* mides ; elle est même plus marquée que celle des dissolutions, parce que ces composés sont précipités ordinairement par addition d'alcalis aux dissolutions brunes ; les précipités sont imprégnés d'une certaine proportion d'alcalis libres.
Lea dissolutions de vanadites alcalins donnent des précipités plus ou moins bruns, lorsqu'on y verse des sels de baryte, de strontiane, de ohaux, etc. Il est difficile d'obtenir d^ réactions bien nettes, parce que les dissolutions de vanadites contiennent presque toujours un ^u d'alcalis ou di carbonates alcalins en excès ; on obtfelit en même temps les précipitations de vanaditei9 insolubles, et eellea des hydrates ou des carbonates, qui sont dues aux alcalis libres et aux carbonates alcalins. Les précipiMs sont preaque tous aisément lolubles dans les acides ; quolques*unes ^as dissolutionfl ainsi obtenues sont bleues; cette coloration paratt devoir être attribuée h la formation de sels doubles»
Les vanadites alcaline, traités par l'hydrogène sulfuré, sont transformés en suif osais trèa^solubles; les dissolutions sont rougis : elles oontionnant très-^probablement le sulfure de vanadium YSi combiné avec les sulfures alcalins ; on peut les considérer comme des sulfovanadites . On obtient également des dissolutions rouges contenant le vanadium à l'état de sulfosels, en traitant les vs[- I04litea alcalins par le nulfbydrate d'ammoniaque ou par leseul*furet de potassium et de sodium ; mais alors, les réactifs conte^ aeet ordineivement plus de soufre que les monosulfurei, les dis«>
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solutions rouges doiveftt renfermer le persulfure de vanadium, VS*, à l'état de sulfovanadates.
Lorsqu'on traite ces dissolutions par Tacide chlorhydriqne très-étendu, ou par tout autre acide non oxydant, on précipite la majeure partie du vanadium à Fétat de sulfure, mélangé d'un peu de soufre ; mais on n'arrive jamais à la précipitation totale, alors même qu'on ajoute seulement la quantité d'acide strictement nécessaire pour décomposer le sulfure alcalin. L'acide acétique et les autres acides organiques très-faibles ne donnent pas de meilleurs résultats que l'acide chlorhydrique.
On obtient la précipitation totale du sulfure de vanadium en ajoutant aux sulfosels un excès de sulfate ou de chlorure de cuivre ; le sulfure de cuivre qui se précipite entraine la totalité du sulfure de vanadium ; le précipité obtenu peut être lavé avec assoK de facilité.
• L'oxyde de cuivre hydraté, encore humide, conduit au même résultat, mais il est moins convenable dans les opérations analytiques que les sels neutres de cuivre ; il doit être employé en petit fscès, et alors le précipité contient un peu d'oxyde avec les sulfures de cuivre et de vanadium. La plupart des sels métalliques, dont les métaux forment des sulfures insolubles, se comportent très-probablement comme ceux de cuivre.
AGIDfi VAVADIQUE. VO*.
L'acide vanadique est brun, fusible au rouge, un peu volatil, surtout lorsqu'il est chauffé dans un courant de gaz ; l'acide , fondu et refroidi lentement, se prend en une masse d'un jaune rougeâtre, à texture cristalline ; cette cristallisation un peu con^ fuse i^ s'observe pas quand l'acide. n'est pas parfaitement pur.
Il est un peu soluble dans l'eau ; la dissolution est jaunâtre et roMgit fortement la teinture de tournesol. L'acide hydraté est i^run ; il rappelle, par son aspect comme par sa couleur, le per^ *Dxyde de fer hydraté. On lui enlève aisément l'eau en le chauffant un peu au-dessus du rouge sombre.
L'iNcide vanadique se dissout dans la plupart des acides; on ne peat cependant pas le considérer comme doué de propriétés baai-
Ses. La dissolution dans l'acide chlorhydique est très-instable ; e dégage du chlore à une très-douce chaleur, et devient verte.
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La décomposition de l'acide vanadique est plus rapide encore lorsqu'on plonge dans la liquear acide une lame de zinc ou de cuivre, ou bien lorsqu'on fait agir un réductif , par exemple l'acide sulfureux, l'hydrogène sulfuré, l'alcool, diverses matières organiques, etc. n est difficile de ramener en totalité l'acide vanadique à l'état d'oxyde de vanadium ; on n'atteint ce résultat qu'en faisant agir très-longtemps le réductif sur la liqueur chlorhydrique, chauffée à 75 ou 80 degrés.
La dissolution de l'acide vanadique dans l'acide sulfurique est un peu plus stable ; elle devient plus lentement verte lorsqu'on la chauffe en présence des matières organiques, d'un métal ou d'un réductif gazeux .
L'acide vanadique fondu attaque rapidement le platine et la porcelaine.
L'acide vanadique se comporte comme acide assez énergique avec toutes les bases fortes, il peut même se combiner avec l'oxyde de vanadium. Les vanadates alcalins et plusieurs vauadates métalliques sont solubles ; le vanadate d'ammoniaque est presque insoluble dans une liqueur chargée d'ammoniaque et de sel ammoniac. Les sels alcalins sont rapidement transformés en sulfosels par l'hydrogène sulfuré, par le sulfhydrate d'ammoniaque et par les sulfures alcalins ; les dissolutions deviennent d'un rouge très-foncé.
L'acide vanadique est réduit par le charbon à l'état de protoxyde ; l'hydrogène sec le ramène à l'état de bioxyde ou à l'état de protoxyde, suivant la température à laquelle on opère. Au rouge sombre, et dans un courant un peu lent d'hydrogène, on obtient le bioxyde assez pur ; il faut chauffer très-longtemps au rouge vif, dans un courant rapide de gaz, pour obtenir le protoxyde.
L'acide vanadique contient :
Vanadium 74,06
Oxygène 25,94
iOO,00 GAAAGTJai» DES VÀHADATES.
L'acide vanadique forme avec les bases plusieurs séries de sels : les vanadates neutres répondent à la formule YO' + RO ; Us sont jaunes ou même incolores, lorsque les oxydes combinés
T, III. i
avec Tacide vanadique n'ont aucune coloration partieuliëre. Loi vanadatoB acideg paraissent contenir, les uns deux fois, les au^ très quatre fois plus d*acide que les sels neutres \ ils sont oolo* rés en jaune orangé ou en rouge très-foncé.
Les vanadates neutres, formé^ar les alcalis fixes et par Tam*moniaque, sont ceux qui ont été le plus étudiés ; ils sont solubles dans l'eau, mais peu solubles dans Falcool \ de plus, les vanadates alcalins ne se dissolvent qu'en très-faible proportion dans les li* queurs alcalines ; le vanadate d'ammoniaque est à peu près insoluble dans l'ammoniaque et dans le sel ammoniac.
Parmi les vanadates formés par les terres alcalines et les oxydes métalliques, plusieurs sont très-peu solubles dans l'eau et peuvent être préparés par doubles décompositions i ce sont ceux qui sont formés par la chaux, la baryte, par les oxydes de sine, de cadmium, de plomb, d'argent et de mercure.
Tous ces composés se dissolvent assez aisément dans Tacide asotique. Us sont décomposés par les carbonates alcalins, par voie humide et par voie sèche.
Aucun vanadate n'est tout à fait insoluble dans Teau, en sorte que, dans les analyses, on ne doit pas, en général, chercher à précipiter l'acide vanadique à l'état de vanadate.
Les vanadates métalliques peu solubles, récemment précipitée, sont transformés en sulfosels par le sulfhydrate d'ammoniaque et par les sulfures alcalins. Par un contact suffisamment prolongé avec ces réactifs, le vanadium se dissout presque en totalité : l'oxyde métallique est transformé en sulfure, qui reste en général insoluble, retenant un peu de sulfure de vanadium, qu'on ne pap» vient pas à enlever en lavant pendant très«>longtemps avec de l'eau chargée de sulfhydrate.
Les vanadates alcalins en dissoluticm sont rapidement transformés en suif 0 vanadates par l'action de l'hydrogène sulfuré, ou par celle du sulfhydrate d'ammoniaque et des sulfures alcalins. Les dissolutions de sulfovanadates sont rouges lorsqu'elles sont un peu étendues ; elles sont presque brunes quand elles sont concentrées.
En décomposant le sulfure alcalin par l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique, ou paf tout autre acide non oxydant, on précipite la majeure partie du vanadium à l'état de sulfure ; mais il reste toujours une quantité appréciable de ce métal daas la li-
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queur, akffs même qu'on a pris Im plus grandes précautions poar éviter tout excès d'acide. Sous ce rapport, les sulfovanadates se comportent tout à fait comme les sulfovanadites.
Gbjojdubav* -*- L*acido vanadique et Voxyde de vanadium présentent au chalumeau des caractères asses nets lorsqu'on opère sur l'oxyde et sur l'acide isolés de toute combinaison. Ces earactères perdent beaucoup de leur netteté en présence do divers oxydes métalliques, notamment en présence de l'oxyde de &r, qui se trouve en proportion considérable dam la plupart des minéraux, et dans les produits d'art qui renferment le vanadium.
Chauffés seuls à la flamme intérieure et sur Ip charbon, l'acide vanadique et l'oxyde sont ramenés à l'état de protoxyde, brun et terne.
Avec la soude on obtient une perle bien fondue \ brune, lors-* qu*on opère à la flamme intérieure ; verd&tre, quand on chauffe à la flamme oxydante.
Avec le borax et avec le sel de phosphore, l'oxyde et l'acide entrent faeîlement en fusion ; les perles obtenues sont d'un trèsbeau vert, soit qu'on chauffe à la flamme oxydimtei noit qu'on opère au feu de réduction.
S 9. — DosMif e da vânadiniii.
Dans ranalyse des minéraux et des produits divers qui con^ tiennent du vanadium, on est conduit à des dissolutions renfer-> mantle métal à l'état de vanadate alcalin, en présence d'une certaine quantité d'alcalis libres ou d'autres sels alcalins, ou bien encore à des liqueurs contenant le sulfure de vanadium dissous à l'état de sulfosel dans du sulfhydrate d'ammoniaque, ou dans des sulfures alcalins en excès. Dans les deux cas, les difficultés qu'offre le dosage du vanadium sont très-grandes ; on peut même dire que dans l'état actuel de la science ces difficultés sont insurmontables.
Yanadates ALCALiivs. — Daus le premier eas, liqueur alcaline contenant l'acide vana4ique, on peut arriver à une détermination approchée, en précipitant l'aeide à l'état de vanadate d'ammo-
niaque. On acidifie légèrement par Tacide azotique, on verse de rammoniaque et du sel ammoniac ; on doit ajouter du sel ammoniac en cristaux jusqu'à ce que la liqueur refuse de le dissoudre. Le vanadate d'ammoniaque, peu soluble en présence de l'ammoniaque et du sel ammoniac, se dépose au bout de quelques heures ; on le lave par décantations avec de l'eau ammoniacale, saturée de sel ammoniac. Lorsque le lavage est terminé, on reçoit le vanadate sur un filtre, on sèche à 100 degrés ; on sépare autant que possible le précipité du papier ; on brûle ce dernier seul dans une petite capsule de porcelaine tarée ; aux cendres du filtre on ajoute le précipité qui a été séparé; on chauffe très-lentement jusqu'à fusion, et on pèse après refroidissement. L'augmentation de poids de la capsule est considérée comme acide vanadique.
Observations. — Ce mode de dosage est très-défectueux; il ne peut donner une approximation, encore assez douteuse, que dans des conditions spéciales. Nous signalerons les principales précautions à prendre, et les causes d'erreur.
L'insolubilité du vanadate d'ammoniaque dans une liqueur presque saturée de selammoniac n'est pas parfaitement nette ; on ^ n'obtient la précipitation à peu près complète de l'acidQ vanadique qu'en opérant dans une liqueur assez concentrée. La première précaution à prendre est donc de concentrer la dissolution acide avant d'ajouter l'ammoniaque et le sel ammoniac ; malgré cette précaution, on perd toujours un peu d'acide vanadique, qui reste dissous. On en perd une nouvelle quantité dans les lavages du précipité; cette perte est inévitable, car le précipité est imprégné de sels alcalins, et retient même très-probablement des alcalis fixes combinés avec l'acide vanadique ; il est indispensable de le laver très-longtemps .
Les lavages, si prolongés qu'ils soient, n'enlèvent peut-être pas la totalité des alcalis et des sels alcalins. Le seul moyen d'obtenir le vanadate d'ammoniaque certainement exempt d'alcalis fixes, serait de le redissoudre dans l'eau et de le précipiter de nouveau par l'ammoniaque et le sel ammoniac. Ce moyen ne peut pas être employé : il ferait perdre une proportion trop grande de l'acide vanadique, par suite de l'insolubilité peu nette du vanadate d'ammoniaque.
On est donc obligé de calciner le vanadate, qui retient peut-être un peu d'alcalis combinés, ou des sels alcalins simplement adbé-
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rents, et cependant, pour arriver à ce point des opérations, on a déjà perdu certainement une proportion notable de Tacide vanadique.
Pendant la calcination il faut élever très-lentement la température, afin d'expulser avec une grande lenteur le sel ammoniac et l'ammoniaque combinée ; on opère dans une capsule, afin que le contact de l'air préserve l'acide vanadique do l'action réductrice de l'anmioniaque ; il y aurait réduction partielle de l'acide si ou calcinait dans un vase fcrmé. Il est difficile d'éditer quelque perte par entraînement pendant la volatilisation du sel ammoniac ; mais, cependant, avec de grandes précautions, on peut rendre la perte négligeable comparativement à celles qui ont été subies dans la précipitation et pendant les lavages.
Lorsqu'on est parvenu à expulser la totalité de l'ammoniaque, on cbauffe pendant quelques minutes jusqu'à fusion de l'acide vanadique ; il ne faut pas dépasser ce point, ni prolonger la fusion, parce que l'acide est notablement volatil quand il est chauffé dans une capsule ouverte. Sous le moufle, c'est-àdire dans un courant assez rapide d'air atmosphérique, on évite avec plus de certitude la réduction partielle de l'acide vanadique par Tammoniaque, mais on perd par volatilisation une proportion pins grande de l'acide ; il faut donc calciner sur des charbons.
L'aspect de l'acide vanadique contenu dans la capsule donne bien rarement une indication un peu nette sur sa pureté ; il est presque toujours impossible de reconnaître si l'acide contient des alcalis en quantité notable ; on peut seulement présumer que l'acide est parfaitement pur lorsqu'il s'est fendillé en cristallisant par refroidissement.
Quand ce caractère de pureté vient à manquer, on ne peut pas afGrmer que la proportion des alcalis est appréciable à la balance ; on est dans l'incertitude la plus complète sur le degré de pureté de Tacide. On peut lever* cette incertitude en modifiant un peu la calcination.
On place le vanadate d'ammoniaque et les cendres du filtre dans une grande nacelle en porcelaine, tarée ou pesée d'avance. On l'introduit dans un tube de porcelaine, dans lequel on fait arriver un courant un peu rapide d'hydrogène pur et sec. On chauffe avecfgrands ménagements, tant qu'il se volatilise du sel ammoniac et de l'ammoniaque.^
On chauffe ensuite au rouge vif pendant une demi^heure au moins. On laisse refroidir dans Thydrogène; on retire la naoelle du tube, et on pèse. L'augmentation de poids de la nacelle est considérée comme représentant le protoxyde de vanadium. L'aspect de la matière fait connaître assez nettement l'absence des alcalis fixes. Lorsque le vanadate soumis à l'action réductrice de l'hydrogène contient une proportion d'alcalis, ou de sels alcalins^ assez grande pour influer sur la pesée, la matière est fondue oti du moins agglomérée ; elle est pulvérulente dans le cas contraire « Du reste, l'opération n'a pas d'autre utilité que de mettre en évi* dence Timpureté trop grande du vanadate d'ammoniaque j la pesée du protoxyde de vanadium ne donne pas un résultat plus exact que le dosage à l'état d'acide vanadique.
On peut encore traiter d'une manière toute différente la dissolution alcaline qui renferme l'acide vanadique ; on transforme les vanadates en sulfosels par l'hydrogène sulfuré^ ou par le sulfhydrate d'ammoniaque, et on rentre ainsi dans le second des deux cas qui se présentent dans les analyses pour la détermination du vanadium.
SuLFovAMADATis.'^ Quelques chimistes ont conseillé de prémpiter le vanadium contenu à l'état de sulfosels dans une liqueur plus ou moins chargée de sels alcalins et de sels ammoniacaux, en décomposant les sulfures alcalins par un acide non oxydant très-étendu d'eau.
Ce procédé ne peut réussir i ainsi que nous l'avons déjà dit^ une partie notable du vanadium passe dans la liqueur ; on ne peut utiliser cette réaction que pour la préparation des sulfures de va* nadium. Pour obtenir une détermination à peu près exacte, il faut opérer de la manière suivante :
La dissolution, contenant, avec les sulfovanadates, un certain excès de sulfures alcalins ou de sulfhydrate d'ammoniaque, est traitée par le sulfaté de cuivre; on ajoute ce réactif tant qu'il se produit un précipité noir. On obtient ainsi la précipitation complète du vanadium à l'état de sulfure, mélangé avec une proportion plus ou moins considérable de sulfure de ouivre. Les alcalis et l'ammoniaque restent dans la dissolution à l'étut de sulfatas neutres ; la liqueur peut, sans inconvénient, contenir un peu do sulfate de cuivre,
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Le précipité Mi lavé longtemps arec de l'eau bouillante, puis reçu sur un filtre, et séché à 100 degrés. On sépare les sulfures du filtrei on brûle le papier dans un petit creuset de porcelaine, taré ou pesé exactement. On place ensuite dans le creuset le mélange des sulfures de cuivre et de vanadium^ on les recouvre d'un peu de soufiro pulvérisé, puis on chauffe lentement au rouge, en prenant les précautions nécessaires pour que l'air ne puisse pas pénétrer dans le creuset \ On pèse le creuset de porcelaine ; l'augmentation de poids représente les sulfures de cuivre et de vanadium ; les deux métaux sont combinés avec le soufre dans les proportions qu'indiquent les formules Gti^, Y8*.
On dissout les sulfures dans l'acide aiotique ou dans l'eau ré-* gale, et on traite la liqueur par l'ammoniaque et le sulfhydrate f le cuivre seul est précipité à l'état de sulfure, le vanadium passe à l'état de sulfosel soluble. On lave le sulfure de cuivre avec de l'eau chargée de sulfhydrate ; on reçoit ce sulfure sur un filtre , et on le traite comme nous venons de l'indiquer pour le mélange des deux sulfures de cuivre et de vanadium. On pèse ainsi le sul^ fure de cuivre seul, en sorte qu'on peut conclure par différence, en comparant les deux pesées, le poids des sulfures de vanadium VS\ Ce composé renferme 68,18 pour 100 de vanadium ; 100 de sulfure correspondent à 93,00 d'adde vanadiqtie.
Observatùm, ^-^ Nous devons signaler une difficulté presque insurmontable qui se présente dans la dernière partie de ces opérations : le sulfure de cuivre n'est pas rendu notablement soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque par la présence du sulfosel do vanadium \ au point de vue théorique, ou bien s'il s'agit seulement de la préparation du sulfure de vanadium, on réussit bien la séparation du cuivre et du vanadium par le sulfhydrate ; mais dans une analyse, lorsqu'il faut laver très-longtemps un volume considérable de sulfure de cuivre avec de l'eau chargée do sulfhydrate, on parvient très-rarement à empêcher qu'un peu de sul-* fure de cuivre passe à travers lo filtre. Il en résulte une erreur assez notable sur le poids du sulfure de vanadium, qui est évalué par différence ; la dissolution du sulfosel est tellement colorée, qu'on ne distingue pas un peu de sulfure de cuivre en suspen-
' On jiiaee It «nuet de porotlaiie dafti oi griid oreotet de terro^ et on rempli! de peUU ûagQiento de charbon riQtervaUe compris entre lea deux Goav«rclee. On ne retire le creuset de porcelaine qu'aprb le refroidissement.
sion ; on n'est pas averti par Taspect de la liqaenr de l'erreur qu'on est exposé à commettre.
En outre, le sulfure de cuivre retient en combinaison une proportion très-appréciable de sulfure de vanadium : on serait donc forcé, dans les analyses exactes, de redissoudre le sulfure de cuivre, pour le précipiter de nouveau par le sulfhydrate.
On . peut arriver avec plus de certitude à la détermination du vanadium em opérant de la manière suivante. Après avoir pesé les deux sulfures Cw*S, VS', chauffés un peu au-dessus du rouge sombre, à l'abri du contact de Tair, on les dissout dans Teau régale très-chlorhydrique, en ayant soin d'ajouter l'acide azotique peu à peu, de manière à n'employer de cet acide que la quantité strictement suffisante pour produire la dissolution des deux métaux. Dans cette liqueur très-étendue, on précipite le cuivre par le sulfocyanhydrate d'ammoniaque, avec les précautions que nous indiquerons plus tard . Le vanadium reste en dissolution ; le sulfocyanure de cuivre, séparé par filtration, lavé avec de l'eau acidulée par l'acide cblorhydrique, et tenant en dissolution un peu d'acide sulfureux, est séché, mélangé avec de la fleur de soufre et chauffé au rouge sombre dans un creuset de porcelaine pesé d'avance. La transformation du sulfocyanure de cuivre en sulfure Cu*S réussit très-facilement ; on peut avoir très-exactement le poids du sulfure de cuivre, et par suite déduire avec une exactitude ordinairement suffisante le poids du sulfure de vanadium.
Du reste, même avec la modification que nous venons d'indiquer, la méthode d'évaluation laisse un peu à désirer; on pèse le sulfure de vanadium mélangé avec une proportion considérable de sulfure de cuivre ; l'aspect du précipité qui est obtenu ne permet pas de reconnaître si, dans la dissolution proposée, le vanadium est ou non accompagné de métaux étrangers, par exemple de molybdène et de tungstène, dont les sulfures ont les mêmes propriétés que le sulfure de vanadium. C'est là, cependant, à peu près la seule cause d'incertitude, car les pesées elles-mêmes peuvent être faites assez rigoureusement.
Cas particulier. — Nous examinerons encore un cas trèssimple, bien qu'il se présente rarement dans les analyses des minéraux qui renferment du vanadium. En comparant les opérations avec celles que nous venons d'exposer, on pourra se
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rendre compte des difficultés que la présence des alcalis fixes introduit dans la détermination du vanadium.
Supposons qu'il s'agisse de doser le vanadium dans une dissolution qui renferme seulement du sulfhydrate d'ammoniaque. La liqueur est chauffée dans une grande fiole, à la température de 100 degrés environ, jusqu'à ce que le sulfhydrate d'ammoniaque soit entièrement décomposé, c'est-à-dire jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'hydrogène sulfuré. Le sulfure de vanadium est alors entièrement précipité ; on le recueille sur un filtre pesé d'avance, on lave pendant quelque temps avec de l'eau froide ; on sèche à 100 degrés, et on pèse de nouveau. Soit P l'augmentation de poids du filtre. On sépare le plus possible le précipité du papier ; on prend le poids P' de la partie qu'on parvient à séparer.
On mélange intimement cette matière avec un peu de soufae pulvérisé ; on chauffe le tout au rouge sombre, et à l'abri du contact de l'air, dans un creuset de porcelaine pesé d'avance. On pèse le creuset après refroidissement ; son augmentation de poids a
donné la quantité de sulfure de vanadium (YS') que renferme le
p poids P' de matière, sur lequel on a opéré : a— représente le
poids du même sulfmre (VS*), qu'on aurait obtenu si on était parvenu à détacher toute la matière du filtre. On peut donc calculer assez rapidement, et avec une exactitude suffisante, la proportion de vanadium que contient la dissolution proposée.
S S. ' HfinéMivx et i^redvlto é?mri.
Le vanadium n'a encore été rencontré que dans un très-petit nombre de localités ; on l'a d'abord trouvé en Suède, dans les minerais de fer de Taberg; il a été signalé depuis dans quelques autres minerais de fer. H entre dans ces minerais en quantité tellement faible,qu'il est impossible de reconnaître spn degré d'oxydation.
La présence du vanadium a été constatée dans des roches diverses, notamment dans certains calcaires des environs de Paris.
Les seuls minéraux qui en renferment une proportion notable sont les vanadates de plomb ; quelques cristaux assez nets parais-
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sent contenir Bèulemetit l'acide vanadique et l'oxyde de pidmb^ mais ils sont extrêmement rares ; le vanadate, un peu abondant dans quelques mines de TAmérique du Sud, est terreux et trèsimpur ; il est irrégulièrement mélangé avec d'autres espèoes mi* nérales du plomb^ notamment avec le ohlorophosphate, etaoconU'* pagné do gangues terreuses diverses.
Les seuls produits d'art contenant du vanadium sont les fontes, les fers et les scories d'affinage, qui proviennent du traitement des minerais do fer vanadifères.
Nous ne pouvons pas entrer ici dans tous les détails des ana* lyses de ces minéraux et produits d'art ; nous nous bornerons à l'exposé des opérations qui peuvent conduire à l'évaluation ap«prochée du vanadium dans un minemi de fer et dans le ehloro* phosphate de plomb.
Mii^EBAi DE FER. — La quostiou qu'il s'agit de résoudre est la suivante : étant donné un minerai de fer, à gangue de quarts, d'argile ou de calcaire, reconnaître s'il renferme une proportion appréciable de vanadium, et, dans ce cas, évaluer approximatif vement cette proportion.
On doit opérer sur un poids très-fort de minerai, sur 100 grammes au moins : on le mélange aussi intimement que possible aveo 60 grammes de carbonate de soude et avec B grammes de niire; on chauife au rouge, pendant une heure environ, dans un grand creuset de terre. Après refroidissement, on casse le creuset; on sépare toutes les parties du creuset auxquelles n'adhère pas la matière, on pulvérise le reste, et on le traite par l'eau bouillante.
En prolongeant le lavage on parvient à dissoudre à peu près la totalité du vanadium, à l'état de vanadate alcalin; la dissolution très-étendue contient en outre une certaine quantité de silicate et d'aluminate, avec l'excès de carbonate alcalin, et une petite proportion d'alcali caustique provenant de la décomposi** tion du nitre.
La matière indissoute renferme l'oxydé de fer, le carbonate de chaux, ainsi qu'ime partie de l'alumine et de la silice du mi^ nerai ; cette matière étant très-spongieuse et d'un volume considérable, il est impossible de lui enlever la totalité des sels alcalins dont elle est imprégnée ; c'est là une première cause de perte de Taeide vanadique, elle a une importance d'autant plus grande
VANADIUM. SI
qu'on Mt obligé d'opérer fur un poids de minerai plus considérable*
La dissolution est saturée d*hydrogëae sulfuré : à ce moment, on reconnaît sûrement la présence du vanadium à la coloration rouge plus ou moins foncée que prend la liqueur. Lorsque la co- IcMration est faible , on peut affirmer que le minerai renferme des traces, et seulement des traces, de vanadium ; il n'y a pas lieu de chercher à évaluer sa proportion. Nous devons dire, cependant, qu'on peut commettre une erreur grave en attribuant la coloration au vanadium : le molybdène produirait un effet analogue. Ainsi que nous le dirons dans le chapitre suivant, il est presque impossible de faire la séparation des deux métaux lors^ qu'on opère sur des quantités appréciables à la balance. La dis^ tinetion est tout à fait impossible quand il s'agit de simples traces.
Dans le cas où la dissolution saturée par l'hydrogène sulfuré offre une coloration rouge un peu intense, il faut chercher à pré- * cipiter le sulfure de vanadium. On laisse la liqueur en repos pendant plusieurs jours, afin de laisser déposer la silice et l'alumine, que l'hydrogène sulfuré sépare lentement de leurs combinaisons avec les alcalis. On décompose ensuite par l'acide chlorhydrique une partie des sulfures alcalins, en en laissant cependant dans la liqueur une proportion suffisante pour maintenir certainement tout le vanadium à l'état de sulfoselsi D se dépose du soufre qui est encore accompagné d'un peu de silice : on laisse la liqueur s'éolaircir par le repos, et on filtre.
On ajoute du sulfate de cuivre en léger excès. Le précipité de sulfures de cuivre et de vanadium est lavé par décantations : le Uvago est très-long en raison de la quantité considérable de sels alcahns contenus dans la liqueur ; les deux sulfures étant bien lavéS) on achève la détermination du vanadium en suivant la marche qui a été précédemment indiquée.
Le poids du sulfure de vanadium, ainsi déterminé par diffé-^ rence en présence d'une quantité assez grande de sulfure de cuivre, est généralement très-faible, et les plus petites erreurs commises dans les pesées ont une grande influence sur l'exactitude du résultat. Cependant, en traitant de la même manière plusieurs minerais de fer, on peut espérer d'atteindre une certaine comparabiUté des nombres obtenus, et de reconnaître quels sont les minerais qui renferment le plus de vanadium.
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Chi:x)rophosphate de PLOiii. — Nous prendrons en second lieu la recherche du vanadium dans le chlorophosphate de plomb, du Chili : le minerai est terreux, d'un jaune assez clair; il contient principalement du chlorophosphate, un peu de vanadate de plomb et d'oxyde de fer; la gangue siliceuse est trop intimement mélangée pour qu'on puisse la séparer par des moyens mécaniques.
Le minerai, bien porphyrisé, est fondu au creuset de porcelaine avec 4 parties de carbonate de soude ; on laisse refroidir et on traite par l'eau bouillante. La dissolution contient à peu près tout le vanadium à l'état de vanadate alcalin, mais elle renferme en outre du silicate, de l'aluminate et du phosphate alcalins, avec l'excès de carbonate de soude.
On fait arriver de Thydrogëne sulfuré en grand excès dans la dissolution très-étendue, et on ajoute un peu de sulfhydrate d'ammoniaque. On laisse en repos pendant plusieurs jours ; il se forme un précipité, qui est composé principalement de silice, et qui contient en outre un peu d'alumine et d'acide phosphorique ; on le sépare par la filtration.
Le vanadium reste en entier dans la liqueur à l'état de sulfovanadate : on le précipite par le sulfate de cuivre, en cherchant à n'employer que la quantité strictement suffisante du réactif. Le précipité de sulfures de cuivre et de vanadium est assez impiur, il contient un peu de silice , du phosphate d'alumine et peut-être même une petite quantité de phosphate de cuivre. On le lave longtemps, par décantations, avec de l'eau chargée d'un peu d'hydrogène sulfuré. La matière ainsi lavée ne contient plus alors que les sulfures de cuivre et de vanadium, de la silice et du phosphate d'alumine. On la dissout dans l'acide azotique, et on traite la liqueur par l'ammoniaque et par le sulfhydrate : le précipité est de nouveau dissous dans l'acide, et on verse encore dans la liqueur de l'ammoniaque et du sulfhydrate. On parvient ainsi à n'avoir en dissolution que le sulfure de vanadium. On doit enfin traiter cette dissolution par le sulfate de cuivre, et procéder à l'évaluation du vanadium par la série d'opérations précédenunent indiquée.
CHAPITRE III
MOLYBDÈNE. Mo = 598,80.
Le molybdène est un peu mieux connu, comme métal, que le vanadium. On le trouve dans la nature à l'état de sulfure, accompagné seulement de gangues terreuses, dont il est facile de le débarrasser par des moyens mécaniques : le sulfure sert à préparer de l'acide molybdique, et celui-ci, étant réductible par l'hydrogène et par le charbon, on peut obtenir aisément le métal assez pur, et en quantité assez grande, pour qu'on puisse étudier utilement ses propriétés. Au contraire, les propriétés des combinaisons du molybdène ne permettent pas d'espérer beaucoup d'exactitude dans l'examen analytique des minéraux, et des produits divers qui contiennent ce métal.
Le molybdène est préparé sous forme d'une poudre presque noire par la réduction d'un oxyde ou de l'acide molybdique par l'hydrogène pur et sec, au rouge très-vif. On l'a obtenu en masses spongieuses, fortement agglomérées plutôt que réellement fondues, par calcination dans un creuset brasqué, à la température des essais de fer : il est alors blanc comme l'argent, mais il ne prend un bel éclat métallique que par le frottement.
Sous ces deux états les propriétés chimiques ne présentent pas de grandes différences ; elles peuvent toutes être expliquées par la cohésion. Le molybdène ne s'altère pas à l'air à la température ordinaire ; à l'aide de la chaleur il absorbe l'oxygène, et passe à l'état d'oxyde ou d'acide molybdique, suivant les conditions dans lesquelles on opère le grillage .
On connaît trois combinaisons avec l'oxygène, deux oxydes et un acide ; on désigne quelquefois sous le nom d'oxydes intermédiaires des composés de l'acide molybdique avec les oxydes : ce sont de véritables sels, dont la composition est assez bien connue.
Le molybdène se combine directement, et à l'aide de la cha-
leur, avec le soufre, avec le phosphore, avec l'arsenic ; il a surtout une très-grande affinité pour le chlore.
Avec le soufre, il forme trois composés, qui sont représentés par les formules MoS', MoS% MoS*. Le premier est celui qu*on trouve dans la nature ; c'est le véritable minerai de molybdène : il est indécomposable par la chaleur, insoluble dans les acides non oxydants, et dans les dissolutions alcalines ; il se dissout lentement dans le sulfhydrate sulfuré d'ammoniaque, et dans les persulfures alcalins. Les acides oxydants et l'acide sulfurique concentré l'attaquent assez aisément ; il est également attaquable par voie sèche par les alcalis, et surtout par les sulfures alcalins.
Los deux autres sulfures sont décomposés par la chaleur, et ramenés à l'état de sulfure MS*,' pourvu qu'on opère la calcination tout à fait à l'abri du contact de l'air. Us se comportent comme acides avec les sulfures alcalins, et se dissolvent aisément dans les dissolutions alcalines. Les sulfosels sont colorés en rouge ou en brun ; le pouvoir colorant des sulfomolybdates alcalins est aussi grand que celui des sulfovanadates, et la teinte des disso* lutions est à peu près la même.
Le molybdène forme avec le chlore trois composés, auxquels on attribue les formules MoC/, MoC/*, MoC/*.
Le premier s'obtient seulement par voie humide, en traitant le protoxyde de molybdène par l'acide chlorhydrique ; la disso^ lution est brune, à peine translucide.
Le second est produit par l'action du chlore soc sur lo métal chauffé jusqu'au rouge ; il est en cristaux presque noirs ( il entre aisément en fusion, et donne, à une température élevée, dos vapeurs d'un rouge très-foncé ; il est soluble dans l'eau, et 1|l dissolution peut être évaporée à siccité sans que le chlorure soit altéré.
Le perchlorure est produit par l'action du chlore sec sur h bioxyde ; il est en cristaux blancs, et se volatilise sans entrer en fusion ; il est soluble sans altération dans l'eau et dans l'aU cool; la dissolution dans l'eau dégage du chlore lorsqu'on la chauffe à l'ébullition.
Les combinaisons du molybdène avec le phosphore, aveo l'arsenic et avec les métaux, ont été fort peu étudiées jusqu'à présent.
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S 1* ~ ComblMatMMiA du molyMène mwet l'oxjrfène*
Les deux composés les mieux définis du molybdène et de l'oxygène sont le protoxyde MoO, et l'aeidê molybdique MoO" ; on consid^e encore comme un oxyde particulier le composé dont la formule est MoO% et nous l'admettrons comme tel pour nous conformer aux opinions généralement admises ; cependant nous devons faire observer que, diaprés ses propriétés, il se rapproche bien plus des sels que des oxydes, et qu'il résulte trèsprobublamwt de la combiaaison de l'acide molybdique avec le protoxyde. Les deux oxydes se combinent avec les acides, et forment das sels, dont nous aurons à examiner les caractères principaux. L'acide molybdique peut se dissoudre dans plusieurs acidas, mais on ne peut pas admettre qu'il se comporte comme basa dans ces dissolutions ; les seules combinaisons salines for^ m6as par l'acide molybdique sont les molybdates.
FHOTOZTDE DS KOLTBDÈHE. MoO.
Le protoxyde de molybdène a été préparé sous deux états, anhydre at hydraté. L'oxyde anhydre est pulvérulent, d'un brun presque noir, très-avide d'oxygène; il est insoluble dans les acides non oxydants at dans les liqueurs alcalines. Il est attaqué et dissous très-rapidement par l'acide asotique et par l'eau régale ; mais las dissolutions obtenues contiennent le molybdène à un degré d'oxydation supérieur au protoxyde.
L'hydrate est d'un brun très*foncé ; il est gélatineux, très-altérable à Ysir k la température ordinaire, en sorte qu'il est difficile de le préparer k l'état de pureté ; on ne peut le dessécher qua très* imparfaitement dans ]a vide, et on n'a pas encore déterminé avec exactitude la proportion d'eau qu'il renferme. Il se dissout aisé^ ment dans les acides non oxydants ; les liqueurs sont brunes, allas absorbant asseï rapidement l'oxygène de l'air.
L'hydrate est insoluble dans les dissolutions alcalines, peu so-» ItiUe dans las carbonates alcalins ; mais il se dissout en asse2 grande quantité dans le carbonate d'ammoniaque. L'hydrate perd entièrement l'eau lorsqu'on le chauffe un peu au-dessus du rouge sombre ; il passe en partie à un degré supérieur d'oxydatlan quand
la calcination est faite au contact de Tair. On ne peut obtenir le protoxyde pur, par calcination de Fhydrate, qu'en opérant dans un courant très-lent d'hydrogène.
Le protoxyde de molybdène contient :
Molybdène .' 85 ,60
Oxygène 14,81
100,00 SELS DE PEOTOZTDE DE MOLTBDÈHE.
Le protoxyde de molybdène est une base très-faible ; il n'est pas encore démontré qu'il puisse se combiner avec l'acide carbonique, bien que l'hydrate encore humide se dissolve en partie dans les carbonates alcalins, et qu'il soit très-soluble dans le carbonate d'ammoniaque.
On obtient ordinairement les dissolutions qui renferment le protoxyde en traitant l'hydrate par les acides, employés en excès plus ou moins grand. En évaporant lentement ces dissolutions, autant que possible à l'abri du contact de l'air, on a des sels solides, qui sont, pour la plupart, solubles dans l'eau. Les sels solides sont presque noirs ; les dissolutions qui ne contiennent pas un excès d'acide sont brunes ; la teinte des liqueurs acides est un peu moins foncée.
Les dissolutions brunes, ne renfermant pas un excès d'acide, ' présentent les caractères suivants :
Les alcalis fixes produisent des précipités bruns d'hydrate de protoxyde de molybdène, insoluble dans un excès de réactif, tellement altérable à l'air, qu'il est impossible de le laver complètement. Lorsqu'on expose longtemps au contact de l'air le précipité d'hy^^ate, plus ou moins imprégné d'alcali, le protoxyde de molybdène passe lentement à l'état d'acide molybdique en absorbant Toxygène ; la transformation totale est d'autant plus rapide que la proportion de l'alcali est plus grande.
" L'ammoniaque se comporte comme les alcalis caustiques, et précipite complètement l'hydrate de protoxyde de molybdène brun, très-altérable à l'air ; la transformation en acide molybdique est beaucoup moins rapide en présence de l'anmioniaque qu'au contact des alcalis fixes.
Les carbonates neutres alcalins précipitent d'abord l'hydrate
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de protoxyde ; mais un excès un peu grand de réactif redissout, au moins partiellement, le précipité d'abord produit. En portant la liqueur à TébuUition, on détermine le dépôt de l'hydrate ; il en reste cependant une petite quantité. en dissolution, même lorsqu'on a fait bouillir pendant plusieurs heures. La teinte brune de l'hydrate obtenu, soit avant, soit après Tébullition, est un peu plus claire que celle du précipité donné par les alcalis caustiques. L'hydrate est, du reste, imprégné de carbonates alcalins ; il est très-rapidement altérable à l'air, et ne peut pas être lavé complètement.
L'action des bicarbonates est à très-peu près la même ; ils redissolvent plus facilement, et en plus [grande quantité, le précipité d'hydrate ; il faut chauffer plus longtemps à l'ébullition, pour produire le dépôt de la majeure partie de Thydrate dissous.
Le carbonate d'ammoniaque produit un précipité brun d'hydrate de protoxyde de molybdène, entièrement soluble dans un excès de réactif, et se séparant entièrement de la dissolution quand on la soumet à une ébullition prolongée; toutefois, le dépôt est complet seulement lorsque la totalité du carbonate d'ammoniaque a été volatilisée.
Le phosphate de soude produit un précipité d'un brun trèsfoncé, qui doit être du phosphate de protoxyde de molybdène ; il est très-gélatineux, un peu altérable à l'air. Lorsqu'on cherche à lui enlever, par des lavages prolongés, la totaUté des sels alcalins dont il est imprégné, la matière brune qui reste insoluble contient une proportion appréciable d'acide molybdique.
Le phosphate non altéré par le contact de l'air est facilement soluble dans les acides ; il ne parait pas se dissoudre notablement dans le^ sels alcalins et dans les sels ammoniacaux.
L'acide oxaUque, les oxalates de potasse, de soude et d'ammoniaque, ne troublent pas les dissolutions de protoxyde de molybdène.
L'hydrogène sulfuré, agissant en grand excès et pendant très-longtemps sur une dissolution chlorhydrique ou sulfuriquo très-étendue, donne un précipité d'un brun presque noir de sulfure de molybdène ; la précipitation est difficilement complète, bien que le sulfure ne soit pas notablement soluble dans les acides étendus.
Le sulfhydrate d'ammoniaque, versé progressivement dans une
dissolution très-faiblement acide, produit d'abord un précipité d*uQ brun jaun&tre ; c'est un mélange de sulfure brun et de soufre très-divisé ; ce dernier corps provient de la décomposition d'une partie du sulfhydrate par l'acide libre de la dissolution. Le préci* pité se redissout lentement dans un excès de réactif; la liqueur contient alors tout le molybdène à l'état de sulfomolybdate : en décomposant lo sulfure alcalin par un acide faible, on obtient un nouveau précipité de sulfure MoS% mélangé de soufre. Il n'est pas possible de préparer, par voie bumide, le sulfure correspondant au protoxyde.
La plupart des matières organiques s'opposent à la précipitation complète du protoxyde de molybdène par les alcalis caustiques, par l'ammoniaque et par le phosphate de soude; elles s'opposent également à la précipitation par les carbonates , mais elles ne paraissent pas avoir d'influence sur les actions de l'hydrogène sulfuré et du sulfhydrate.
BIOSTDB DE MOLTBDtlIE. MoO* .
Le bioxydo de molybdène a été obtenu sous deux états, anhydre et hydraté. Anhydre, il est pulvérulent, d'un brun presque noir, insoluble dans Teau^ dans les acides non oxydants, dans les dissolutions des alcalis caustiques et des carbonates alcalins ; il no s'altère pas à l'air à la température ordinaire : chauffé jusqu'au rouge sombre^ il absorbe lentement l'oxygène et devient bleu ; traité par Tacide azotique, ou bien, par voie sèche, par le nitre, il se transforme entièrement en acide molybdique. L'hydrate est très-gélatineux et d'un brun rougeàtre ; il a tout à fait la couleur et Taspcct du peroxyde do fer hydraté ; comme lui, il se contracte beaucoup par dessiccation, et se réunit en petites masses irrégu**^ lièrcs, assez dures et d'un brun très^foncé. L'hydrate s'altère à l'air à la température ordinaire, surtout lorsqu'il est humide, et devient bleu, en passant à Tétat de molybdate d'oxyde de molybdène ; on ne peut le dessécher que dans le vide.
L'hydrate, encore humide, est notablement soluble dans l'eau ; la dissolution est colorée on jaune ; elle attire rapidement l'oxy* gène de l'air, et devient d'abord verte, ensuite bleue. Il est, au contraire, peu soluble dans l'alcool et dans la plupart des dissolutions salines, notamment dans le sel ammoniac. Après dessieca* tion dans le vide, Vhydrate est h peine solnblo dans l'eau.
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n se dissout toujours dans les acides, et on admet que les dissolutions contiennent des sels de Toxyde MoO* ; cependant, la solubilité de l'hydrate humide dans Teau tend à le faire considérer comme un véritable sel, comme un molybdate de protoxyde. Dans cette hypothèse, les dissolutions dans les acides contiendraient des combinaisons de Tacide molybdique avec les acides, en même temps que des sels de protoxyde ; les caractères de ces dissolutions s'accordent assez bien avec cette manière d'expliquer la composition du bi oxyde.
L'hydrate est insoluble dans les dissolutions de potasse, de soude et d'ammoniaque ; il se dissout, au contraire, assez rapidement dans les carbonates alcalins, et dans le carbonate d'ammoniaque.
On n'a pas encore déterminé quelle proportion d'eau renferme l'hydrate. L'oxyde anhydre contient :
Molybdène 74,95
Oxygène 25,05
100,00 IUlUkCtftBXS ftBS SELS DB BIOXIVttM »S MOLTMVfeM.
Les dissolutions qui contiennent le bioxyde de molybdène sont rouges lorsqu'elles sont un peu étendues, et brunes quand elles sont concentrées ; les sels anhydres sont bruns.
Les dissolutions présentent des caractères peu différents de ceux que nous avons signalés pour les sels de protoxyde. La potasse, la soude et l'ammoniaque produisent des précipités d'un hrun rougeàtre de bioxyde hydraté, insoluble dans un excès de réactif, attirant avec assez de rapidité l'oxygène de l'air, se dissolvant lentement dans l'eau pure. Les carbonates alcalins et le carbonate d'ammoniaque, versés progressivement dans ces dissolutions» donnent d'sd)ord des précipités d'hydrate, mais le redissolvent ensuite entièrement et avec facilité ; en portant les liqueurs à l'ébuUition, on obtient le dépôt de la majeure partie de l'hydrate dissous. L'acide oxalique et les oxalates ne produisent aucun trouble. Le phosphate de soude donne un précipité brun de phosphate, entièrement soluble dans les acides étendus.
L'hydrogène sulfuré précipite difricilement le molybdène à l'état de sulfure, dans les liqueurs très-étendues et peu arides*
Le sulfhydrate donne d'abord un précipité d'un brun jaunâtre, de sulfure mélangé de soufre, et le redissout ensuite assez facilement.
Les matières organiques s'opposent, en général, à la précipitation parles alcalis, par l'ammoniaque, par les carbonates et par les phosphates alcalins.
Les différences entre les sels de protoxyde et de bioxyde de molybdène sont donc peu tranchées : la plus facile à distinguer est celle des colorations que présentent les dissolutions un peu étendues; elles sont brunes pour le protoxyde, rouges pour le bioxyde. Ce caractère ne suffit pas pour faire reconnaître la présence d'une petite quantité de protoxyde dans une dissolution de bioxyde, ou bien d'un peu de bioxyde dans un sel de protoxyde.
ACIDfi moltbdique. NoO*.
L'acide molybdique se présente, suivant le mode de préparation, sous forme d'une masse poreuse, blanche, très-légère, ou bien en écailles cristallines, d'un blanc légèrement jaunâtre ou verdâtre. Il est fusible, au rouge sombre, en un liquide jaune qui se prend, par refrqidissement lent, en une masse cristalline. L'acide molybdique commence à se vaporiser au rouge; il perd en très-peu de temps une fraction notable de son poids, lorsqu'on le chauffe dans une capsule ou dans un creuset ouvert ; la perte par volatilisation est surtout très-forte quand on opère dans un courant d'air, par exemple sous le moufle d'un four de coupelle. Dans un creuset fermé, la volatilisation n'est appréciable qu'à une température beaucoup plus élevée, au rouge vif.
L'acide molybdique est très-peu soluble dans l'eau et ne paraît pas se combiner avec elle. Il est assez facilement réduit par l'hydrogène et parle charbon ; l'action de ces réductifs est déjà trèssensible au rouge sombre ; la nature des produits obtenus dépend de la température.
Aiinsi, avec l'hydrogène sec, au rouge sombre, on obtient seulement le bioxyde de molybdène ; au rouge, on ramène l'acide molybdique à l'état de protoxyde ; il faut chauffer au rouge presque blanc pour obtenir le molybdène métallique.
L'acide molybdique, lorsqu'il n'a pas été fondu, se dissout lentement dans la plupart des acides ; après fusion, la dissolution ne se fait plus qu'avec une lenteur extrême. Ces combinaisons avec les acides ont été fort peu étudiées jusqu'à présent.
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Nous avons déjà signalé dans notre premier volume l'insolubilité des composés formés par l'acide molybdique avec les acides phosphorique et arsénique, Vammoniaque et Teau. L'acide molybdique parsdt former des combinaisons analogues avec d'autres acides, notamment avec l'acide silicique. Plusieurs d'entre elles rendront probablement de grands services dans les opérations anal}iiques, quand leurs propriétés seront mieux connues.
L'acide molybdique se dissout rapidement dans les alcalis caustiques et dans l'ammoniaque ; il décompose même les carbonates alcalins, lorsque leurs dissolutions sont un peu concentrées, à une température inférieure à 100 degrés. Par voie sèche, il se combine facilement avec les alcalis, et avec la plupart des oxydes qui se comportent comme bases un peu énergiques.
L'acide molybdique contient :
Molybdène 66 .61
Oxygène 33,38
100,00 DISSOLUTIOmi DE L'AGIDIS MOLYBDIQUE DAHS LES ACIDES.
L'acide molybdique, en se dissolvant dans les acides, ne paraît pas se comporter comme base ; les dissolutions ne présentent pas les caractères ordinaires des sels. Elles se présentent très-rarement dans les opérations analytiques, et nous n'avons que fort peu de détails à donner à leur sujet. Les seules actions qu'il importe d'examiner sont celles de l'hydrogène sulfuré, de l'acide sulfureux, du zinc, du cuivre et des matières organiques.
Ces réactifs n'agissent presque pas sur la dissolution azotique ; leurs actions sont au contraire assez énergiques sur les liqueurs qui contiennent l'acide molybdique dissous dans l'acide sulfurique ou dans l'acide chlorhydrique. Nous prendrons pour exemple la dissolution chlorhydrique, car on emploie rarement l'acide sulfurique dans les analyses.
L'hydrogène sulfuré, amené en courant assez lent dans la liqueur un peu étendue, se comporte d'abord comme réductif de l'acide molybdique ; il se dépose du soufre, et la dissolution devient successivement bleue et verte. Après avoir chauffé doucement pour rassembler le soufre, et filtré, on obtient par l'ammoniaque et le sel ammoniac des précipités bleus ou verts ; leur
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couleur se rapporte à celle qu'avait la dissolution au moment où Tarrivée de Thydrogène sulfuré a été arrêtée.
Plusieurs chimistes sont parvenus à obtenir ainsi des composés assez neltemcnt définis pour être représentés par des formules ; ils sont considérés comme des molybdates de bioxyde de molybdène ; le composé bleu est un bimolybdate, le sel vert est un molybdate neutre ; les formules adoptées sont : 4 iioO^-j- MoO*, 2MoO»+MoO*,
Quelle que soit, du reste, leur véritable composition, ils sont solubles dans Feau et dans l'acide chlorhydrtque, et très-peu solubies dans une dissolution concentrée de sel ammoniac.
Desséchés à 100 degrés, ils deviennent bruns, et perdent en même temps leur solubilité dans l'eau ; mais ils se dissolvent encore dans les acides. Les alcalis caustiques les décomposent en enlevant l'acide molybdique h l'oxyde de molybdène.
Lorsqu'on fait agir, pendant plusieurs 'jours, l'hydrogène sulfuré sur la dissolution chlorhydrîque de l'acide molybdique, le réactif finit par agir comme sulfurant, et on obtient un précipité de sulfure de molybdène ; mais il est à peu près impossible d'arriver à la transformation complète de l'acide molybdique en sulfure*
L'acide sulfureux se comporte également comme réductif ; par son action, la dissolution chlorhydrîque se colore presque imrné* diatement en bleu, et ensuite en vert. Peut-être est-il possible de ramener la totalité do l'acide molybdique à l'état de bioxyde, en faisant agir l'acide sulfureux en grand excès, et pendant plu-' sieurs jours.
La plupart des métaux, notamment le zinc et le cuivre, exercent sur l'acide molybdique une action réductive plus énergique encore que celle des deux réactifs gazeux. Le cuivre amène assez facilement l'acide molybdique à l'état do bioxyde ; avec le zinc on obtient une réduction plus complète, l'action de ce métal est utilisée pour la préparation du protoxyde de molyb«* dène. L'amalgame do potassium agit aussi énergiquement que le zinc métallique.
Les matières organiques agissent en général comme réductifs sur l'acide molybdique dissous dans l'acide chlorhydrique ; la dissolution se colore en bleu ou en vert, avec plus ou moins de rapidité, suivant la nature do la matière organi(}ue,
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MOLTBDATES.
L'aeide molybdiqae se comporte comme acide énergique avec tooiM les bases un peu fortes, et produit des sels assez bien dé« finis. On connaît deux séries de molybdates t les sels neutres, qui se rapportent à la formule MoO*-+-RO, et les sels acides, dont OB représente la composition par la formule 2 MoO'+RO. Nous examinerons plus spécialement les sels neutres.
Lee molybdates alcalins et le molybdato d'ammoniaque sont solobles en forte proportion dans Teau ; plusieurs molybdates doxydes métalliques, notamment ceux qui sont formés par l'oxyde de molybdène, se dissolvent avec assez de facilité ; les molybdates de chaux, de baryte, d'oxyde de zinc, d'oxyde de plomb, d'oxyde d'argent, d'oxydule de mercure, sont très-peu soloblee, à tel point qu'on peut les préparer par double décomposi* taon. Aueun de ces molybdates n'est rigoureusement insoluble ; on ne doit presque jamais, dans les analyses, précipiter l'acide molybdique à l'état de molybdate. La plupart d'entre eux sont d'ailleurs très-faoilement dissous par les acides étendus.
Les molybdates alcalins et le molybdate d'ammoniaque, mis en présence des acides phosphorique, arsénique, silicique, dans une liqaeur acidifiée par l'acide azotique, laissent déposer au bout d'un certain temps des composés jaunes, qui renferment de l'eau, de Taeide molybdique, les alcalis fixes ou l'ammoniaque, et l'un des acides que nous venons d'indiquer. La précipitation des acides phosphorique, arsénique, silicique, peut être obtenue bien complète lorsque le molybdato et l'acide azotique se trouvent en excès convenable. La réaction peut être utilisée pour la détermimûùQj ou du moins pour la séparation de ces acides, mais elle De peut pas servir à la précipitation de l'acide molybdique. Nous avons insisté d'ailleurs, dans notre premier volume, sur les difficultés que présente cotte réaction quand il s'agit du dosage de l'acide phosphorique. Jusqu'à présent, ces difficultés n'oolpiis encore été surmontées, et le molybdate d'ammoniaque est employé seulement pour les recherches qualitatives.
L'acide molybdique est séparé de ses combinaisons avec les ksses par les acides forts, par exemple par les acides azotique, chlorhydrique et sulfurique. Ces acides^ versés très-progressivsBent daai une dissolution de molybdate alcaUn, produisent
des précipités blancs, qui se dissolvent rapidement dans un excès d'acides. Les précipités ainsi produits sont formés principalement d'acide molybdique, mais ils contiennent en outre une proportion appréciable de l'acide précipitant, et de l'alcali qui se trouve dans la liqueur. Cette réaction ne peut pas servir à la préparation de l'acide molybdique pur.
Lorsqu'on fait arriver de l'hydrogène sulfuré en grand excès dans une dissolution de molybdate alcalin, on voit la liqueur devenir d'un rouge plus ou moins foncé, suivant la proportion de molybdène ; le molybdate est rapidement transformé en sulfosel. En décomposant ensuite le sulfure alcalin par un acide non oxydant, très-étendu d'eau, on précipite la totalité du molybdène à l'état de sulfure.
Les molybdates des oxydes métalliques, dont les métaux forment des sulfures insolubles dans le sulfhydrate d'ammoniaque, sont décomposés par ce réactif ; la décomposition est très-lente lorsque le molybdate mis en expérience a été desséché ; elle est très-raipide lorsque le sel est récemment précipité et encore humide ; les deux métaux passent à l'état de sulfures, et le sulfure de molybdène se dissout en formant du sulfomolybdate d'ammoniaque.
Cette décomposition n'a pas lieu, du moins avec facilité, pour les molybdates des terres alcalines et des terres, en général pour les molybdates de toutes les bases, dont les métaux ne sont pas sulfurables par voie humide. On peut arriver cependant, avec ces composés, à séparer complètement le molybdène à l'état de sulfure, en employant l'artifice suivant : après avoir dissous le molybdate dans l'acide chlorhydrique très-étendu, on fait arriver dans la liqueur acide un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré, et on sature très-lentement Tacide chlorhydrique par l'ammoniaque. Lorsqu'on a produit ainsi une certaine quantité de suifhydrate d'ammoniaque, en présence de l'hydrogène sulfuré en grand excès, on laisse en repos pendant plusieurs heures : le molybdène est dissous en totalité à l'état de sulfosel ; on sépare le précipité (lorsqu'il s'agit d'un molybdate terreux) ; on le lave à plusieurs reprises avec de l'eau chargée de sulfhydrate ; on décompose ensuite le sulfure alcalin par l'acide chlorhydrique, qui précipite seulement et totalement le sulfure de molybdène. Il est d'ailleurs facile de s'assurer que le précipité d'alumine
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(ou d'une autre terre) produit par rammoniaque ne retient pas d'acide molybdique ; il suffit de le redissoudre dans l'acide chlorhydrique et de traiter la liqueur de la même manière, par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque.
Si la liqueur ne se colore pas en rouge, on est bien certain qu elle ne contient pas de molybdène ; dans le cas contraire, ce second traitement par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque sert de' complément à la première opération, et achève de séparer le molybdène de l'alumine et des autres terres.
Chalumeau. — On reconnaît très-facilement l'acide molybdique isolé, ou bien combiné avec des bases qui ne donnent aucune coloration intense aux réactifs employés ordinairement dans les essais au chalumeau ; on a , au contraire, beaucoup de peine à distinguer une faible proportion d'acide molybdique dans les minéraux, et dans les produits qui renferment des oxydes métalliques très-colorants, tels que ceux de fer, de cuivre, de cobalt, etc.
L'acide molybdique, chauffé seul sur le charbon, à la flamme extérieure, se volatilise presque entièrement en devenant brun au contact du charbon, et laissant comme résidu fixe un petit grain d'oxyde, d'un brun plus ou moins rougeàtre. Les vapeurs se déposent sur le charbon, à une faible distance de la flamme, et forment une auréole cristalline, jaune tant qu'elle est encore chaude, blanche après refroidissement. Le sulfure de molybdène naturel présente les mêmes caractères, mais il produit en outre de l'acide sulfureux, qu'il est facile de reconnaître à son odeur.
Au feu de réduction, et sur le charbon, l'acide molybdique devient d'abord brun, et ensuite blanc ; il se transforme en une masse poreuse de molybdène métallique, qui prend un certain éclat lorsqu'on la presse avec le pilon d'agate sur le fond d'un mortier.
Avec la soude, à la flamme oxydante, l'acide molybdique fond très-rapidement en un verre presque incolore après refroidissement ; au feu de réduction, le verre devient brun et opaque ; on peut encore obtenir une poudre grise de molybdène métallique en prolongeant pendant quelques minutes l'action réductrice de la flamme.
Lorsqu'on chauffe l'acide molybdique avec un assez grand excès de borax, on obtient, à la flamme extérieure, une perle parfai-
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temeot transparente, un peu blanche quand on opère sur le char«bon, incolore aprbs refroidissement quand on chauffe au bout du fil de platine. Si, dans les mêmes conditions, le borax n'est pas en excès, la perle est un peu opaque et toujours bleuâtre, alors même qu'on a chauffé au bout du fil de platine. A la flanune intérieure, on obtient une perle brune, sur le charbon comme sur le fil de platine.
Avec le sel de phosphore, T acide molybdique se dissout aisément et forme une perle transparente. A la flamme oxydante, et sur le charbon, la perle est fortement colorée en vert foncé ; au bout du fil de platine, la perle est verdàtre tant qu'elle est chaude ; elle se décolore presque entièrement par le refroidissement. A la flamme intérieure, la réduction de l'acide molybdique n'est pas complète ; on obtient une perle brune sur le platine comme sur le charbon : la coloration est un peu verdàtre quand on opère sur le platine.
Dans l'examen des minéraux qui renferment le molybdène on obtient toujours le métal à l'état de sulfosel, dans une liqueur renfermant un assez grand excès de sulfhydrate. Quelquefois auêsi, dans les recherches chimiques, on doit évaluer Tacide molybdique contenu dans les dissolutions alcalines ; on peut tou-* jours ramener ce second cas au premier en transformant les molybdates alcalins ensulfosels, par l'action de l'hydrogène sulfuré, mais il est possible d'éviter cette transformation; nous devons donc considérer séparément les deux cas.
SuLFOMOLYBDATES. — Nous su])posons que la dissolution proposée contient le sulfure de molybdène combiné avec des sulfures alcalins, et qu'il s'agit de doser seulement le molybdène.
On ajoute de l'eau à la dissolution, si elle n'est [pas déjà très«étendue, puis on verse peu à peu de l'acide chlorhydrique faible jusqu'à la décomposition totale des sulfures alcalins. On chauffe très-doucement pour expulser Thydrogène sulfuré, mais il est inutile de chercher à faire déposer le soufre, qui rend la liqueur laiteuse. Le sulfure de molybdène, mélangé d'un peu de soufre, §e rassen^ble ^ssez bien au foi^d de la fiole ; on peut i^sesi faoi«*
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kment le laver par décantations, le recevoir sur un filtre, et achever alors le lavage avec de l'eau bouillante.
Ce sulfure est un peu poreux ; il entraîne par adhérence une proportion assez forte des sels alcalins contenus dans la liqueur chlorhydrique ; on ne peut l'en débarrasser entièrement que par des lavages très-prolongés. On peut abréger l'opération en suivant la marche que nous avons indiquée pour le sulfure d'arsenic; après deux ou trois décantations on dissout le sulfure de molybdène dans le sulfliydrate d'ammoniaque, et on le précipite de nouveau par l'acide chlorhydrique. Le nouveau précipité ne retient plus qu'une proportion très-faible des chlorures alcalins, il est principalement imprégné de sel ammoniac : on le lave deux oa trois fois par décantations, et on le reçoit sur un filtre.
Admettons qu'on ait suivi cette marche : on a sur le filtre le sulfure de molybdène, mélangé de soufre, retenant encore un peu de sel ammoniac. On sèche à 100 degrés; on sépare le mieux possible le précipité du papier; on brûle ce dernier dans une petite capsule de porcelaine, en ne dépassant pas le rouge sombre. Les cendres et le sulfure sont placés dans un creuset de porcelaine, taré ou pesé d'avance ; la surface est recouverte d'un peu de soufre pulvérisé ; le creuset de porcelaine est mis dans un creuset de terre ; l'intervalle compris entre les deux couvercles est garni de fragments de charbon.
On chauffe très^entement jusqu'au rouge vif, et on laisse le ereuset exposé pendant au moins dix minutes à ce degré de chaleur. Après refroidissement complet, on retire le creuset de porcelaine et on le pèse ; l'augmentation de poids est considérée comme due au sulfure de molybdène, MoS*. Ce sulfure contient 59,94 pour 100 de molybdène : 100 de sulfure répondent à 89,90 d'acide molybdique.
Observations. — On peut faire plusieurs objections au procédé de dosage que nous venons d'exposer ; nous signalerons seulement les deux plus importantes :
On calcine dans le creuset de porcelaine le sulfure de moiybdtoe, mélangé de soufre et imprégné de sel ammoniac ; on doit toujours craindre la formation d'un peu de chlorure de molybdène, •I par conséquent une perte notable. 11 peut également y avoir entraînement partiel de sulfure métallique par les vapeurs de soufre et de sel. ammoniac, dans le cas où le feu n'est pas conduit
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avec une modération très-grande dans le commencement de la calcination.
Le seul moyen d'éviter les pertes est de chauffer d'abord assez doucement pour que le soufre et le sel anmioniac se volatilisent avec une très-grande lenteur, à une température trop basse pour que le sel ammoniac puisse agir chimiquement sur le sulfure de molybdène. On ne doit chauffer un peu fortement qu'après la volatilisation totale du sel ammoniac ; il ne reste plus alors qu'à chasser par la chaleur l'excès de soufre du persulfure, et à le ramener à l'état de bisulfure.
Les précautions à prendre pendant la calcination sont sans doute très-minutieuses, mais la difficulté est du genre de celles qui se présentent fréquemment dans les analyses, et que les chimistes sont accoutumés à surmonter.
La seconde objection est relative à la transformation complète du persulfure en un composé défini, ayant rigoureusement la composition que représente la formule MoS*. Cette transformation ne se fait bien qu'à une température très-élevée, et elle réussit bien mieux dans un courant d'hydrogène que dans un creuset fermé. En maintenant pendant près d'un quart d'heure le creuset de terre au rouge très-vif on obtient un sulfure qui, s'il n'a pas réellement la composition MoS', renferme un excès de soufre tellement faible, qu'on peut négliger son influence sur la détermination du molybdène ou de l'acide molybdique.
On peut du reste éviter cette cause d* erreur en faisant la calcination dans un courant d'hydrogène. Le sulfure et les cendres du filtre sont placés dans une grande nacelle de porcelaine, tarée ou pesée ; la nacelle est introduite dans un tube de porcelaine dans lequel on fait arriver un courant un peu rapide d'hydrogène. Lorsque l'air a été complètement expulsé de l'appareil, on chauffe avec une lenteur extrême tant qu'on voit se dégager des vapeurs de sel ammoniac; quand ces vapeurs ont entièrement cessé, on porte le tube au rouge vif, et on le maintient pendant environ dix minutes à ce degré de chaleur. On laisse alors refroidir dans rhydrogènc, et on porte la nacelle sur la balance : la matière qu'elle contient est bien certainement le sulfure MoS*.
L'opération est un peu plus longue que la calcination dans un creuset, mais elle donne un dosage plus certain sous tous les rapports ; non-seulement la composition du sulfure se rapporte
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plus rigoureusement à la formule MoS', qui sert aux calculs du métal ou de l'acide molybdique, mais encore on évite plus facilement les pertes dans le commencement de la calcination. On a, en effet, pour se guider dans la conduite du feu, le dégagement de vapeurs à l'extrémité du tube de porcelaine ; lorsqu'on opère dans un creuset, on n'a pas une indication aussi nette.
MoLTBDÂTEs ALGAUNS. — Pour déterminer l'acide molybdique avec quelque exactitude, on doit d'abord transformer les molybdates en sulfosels, en faisant arriver un grand excès d'hydrogène sulfuré dans la dissolution neutre ou alcaline ; on décompose les sulfures alcalins par l'acide chlorhydrique, et en pèse le sulfure MoS*, calciné dans l'hydrogène.
n est possible d'obtenir une approximation en suivant une marche un peu différente, et peut-être plus simple : on précipite Tacide molybdique par l'azotate d'oxydule de mercure, et on calcine le précipité dans une atmosphère d'hydrogène ; on pèse l'oxyde MoO*; 100 de bioxyde de molybdène correspondent à 112,5 d'acide molybdique.
Supposons qu'il s'agisse d'une dissolution de molybdate de potasse, contenant un excès d'alcali libre ou de carbonate alcalin. On verse d'abord de l'acide azotique étendu, en quantité suffisante pour neutraliser presque complètement l'alcali libre, ou l'alcali du carbonate; dans la liqueur très-faiblement alcaline on précipite l'acide molybdique par l'azotate d'oxydule de mercure, employé en très-grand excès.
Le précipité de molybdate d'oxydule est jaune, un peu gélatineux, il se rassemble assez rapidement : son insolubiUté est à peu près nette seulement en présence d'une liqueur contenant une proportion très-forte d'azotate d'oxydule ; il faut donc employer un grand excès de réactif pour la précipitation ; de même aussi le lavage du précipité ne peut être fait qu'avec une dissolution presque saturée d'azotate d'oxydule. Le lavage se fait par décantations, et à froid; il est très-long, parce que le précipité est imprégné d'une quantité assez forte de sels alcalins.
Lorsqu'on pense avoir enlevé la plus grande partie de ces sels, on reçoit le précipité sur un filtre pesé d'avance, on achève le lavage, en employant toujours une dissolution concentrée d'azotate d'oxydule ; on sèche à 100 degrés, et on pèse. L'augmentation
de poids du filtre comprend des matières très-diverses : le malybdato d'oxydule; les produits de l'action des alcalis ou carbonates alcalins non saturés par Tacide azotique sur le réactif employé ; enfîn Tazotate d'oxydule de mercure, dont le filtre et le précipité sont imprégnés.
On détache aussi complètement que possible le précipité du papier, et on pèse la partie qu'on est parvenu à séparer. C'est sur cette partie seulement qu'il faut opérer la transformation en bioxyde de molybdène ; les trois premières pesées ont pour but de fournir les moyens de rapporter au précipité total le poids de l'oxyde de molybdène, qui sera obtenu avec la fraction détachée du filtre.
Avant d'aller plus loin nous devons signaler une cause d'erreur : on peut bien admettre que le papier et le précipité sont à peu près régulièrement imprégnés d'azotate d'oxydule, mais l'ensemble des matières qui restent attachées au papier, lorsqu'on a séparé le précipité, n'a pas du tout la même composition que celle du précipité retiré du filtre. Le but qu'on se propose par les trois pesées dont nous avons parlé n'est donc pas atteint, même approximativement.
On aurait peut-être un résultat moins inexact en brûlant le papier et en négligeant la perte d'acide molybdique qu'il est im*possible d'éviter pendant la combustion. On est du reste placé entre ces deux causes d'inexactitude : admettre une similitude de composition, qui n'existe réellement pas, entre les matières adbérentes au filtre et celles qu'on a séparées ; ou bien perdre un peu de molybdène en brûlant le papier. En procédant par les pesées on doit trouver une proportion trop forte d'acide molybdique, en brûlant le papier il y a perte appréciable, on arrive à un nombre trop faible. On serait conduit par là à prendre la moyenne des résultats obtenus dans les deux cas, et par suite il conviendrait de traiter séparément, et de la même manière, les cendres du filtre, et le précipité détaché du papier.
Traitement du précipité. — Le précipité est introduit dans un creuset de platine dont le couvercle est traversé par un tube de platine d'un petit diamètre ; on fait arriver par le tube un courant d'hydrogène pur et sec. Lorsque l'air a été complètement expulsé, on chauffe le creuset avec une lampe à alcool ; il s agit de décom* poser trèi&-lentement le sel de mercure, et de volatiliser le métal,
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en évitant les pertes par entraînement. On réussit du reste assez facilement, parce qne la flamme de la lampe produit peu de chaleur; avec un peu d'habitude on modère à volonté Félévation de la température dans le creuset.
Lorsque le mercure est totalement expulsé, on chauffe au rouge sombre pendant dix ou quinze minutes, ce qui suffit généralement pour amener l'acide à l'état de bioxyde. On pèse l'oxyde après refroidissement : on admet qne cet oxyde a réellement la composition que représente la formule MoO* ; on calcule l'acide molybdique d'après le poids de l'oxyde, et d'après les pesées faites avant la calcination.
Lorsqu'on a traité de la même manière les cendres du filtre, on ajoute les deux poids partiels de l'oxyde, et c'est leur somme qui sert à calculer l'acide molybdique.
Aux causes d'inexactitude que nous avons déjà signalées il faut ajouter celles qui proviennent de la calcination lente du précipité dans l'hydrogène. On arrive bien, à force de soins et d'habileté, k volatiliser le mercure sans perdre une quantité notable de molybdène ; mais la réduction de l'acide molybdique par l'hydrogène se fait progressivement ; le composé MoO* ne répond à aucune limite bien nette de température et de durée d'action du gaz réduotif. Au rouge sombre, sous un courant lent d'hydrogène, agissant pendant dix minutes environ sur un poids trèsfaible (à peu près 1 gramme) d'acide molybdique, on arrive à peu près au bioxyde ; mais on peut tout aussi bien dépasser un peu le but que ne pas l'atteindre complètement. Le poids do l'oxyde, considéré comme se rapportant exactement à la formule MoO*, ne peut donner pour l'acide molybdique qu'une approximation un peu douteuse.
U vaut donc toujours mieux peser le molybdène à l'état de sulfore, après avoir transformé les molybdates alcalins en sulfosels par l'action de l'hydrogène sulfuré.
Acide molybdique et terres alcalines. — Nous examinerons encore le dosage de Tacide molybdique dans des conditions un peu difl'érentes> en présence des terres alcalines.
Supposons, par exemple, qu'il s'agisse d'analyser le molyb* date de chaux, dans le but de déterminer la formule qui repré» sente sa composition.
On commence par calciner le molybdate au rouge sombre, afin de peser exactement Tacide et la base ensemble ; on dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique. Dans la liqueur peu acide et très-étendue, on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré, et on sature peu à peu par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique et la majeure partie de l'hydrogène sulfuré. On bouche la fiole, et on la laisse en repos pendant deux ou trois jours.
L'absence de tout précipité permet de supposer que tout le molybdène a passé à l'état de sulfomolybdate d'ammoniaque. S'il se forme au contraire un précipité blanc, il peut très-bien ne contenir que du carbonate de chaux, mais il est également possible qu'il renferme du molybdate de cette base; il faut le traiter comme molybdate. On le sépare par décantation de la liqueur, on le dissout dans l'acide chlorhydrique, et on fait agir successivement l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque ; on réunit ensuite les deux dissolutions.
Ayant ainsi obtenu une liqueur bien claire contenant : chlorure de calcium, sel ammoniac, sulfhydrate et sulfomolybdate d'ammoniaque, on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique faible. La chaux reste en dissolution, le molybdène est entièrement précipité à l'état de sulfure, mélangé de soufre. On traite le précipité comme nous l'avons indiqué précédemment, on pèse le sulfure MoS% et, d'après son poids, on calcule l'acide molybdique. Dans la liqueur acide, on précipite la chaux à l'état d'oxalate, et on la pèse à l'état caustique.
AcmES MOLTBDiQUE ET VANAOIQUE. — Les propriétés des deux métaux et celles de leurs divers composés sont tellement voisines, qu'il est à peu près impossible de reconnaître la présence d'un peu d'acide vanadique dans l'acide molybdique, ou bien d'une petite quantité de ce dernier acide dans le premier. 11 est de même de toute impossibilité de séparer approximativement les deux acides dans les sels qui renferment une quantité notable de chacun d'eux.
Les seuls caractères différents sont : la couleur des acides ; la formation plus facile du sulfure de molybdène par l'action de l'hydrogène sulfuré sur une liqueur chlorhydrique ; l'insolubilité relative du vanadate d'ammoniaque dans une dissolution saturée de sel ammoniac.
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Le premier de ces caractères peut servir à distinguer qualitativement l'acide molybdique de Tacide vanadique ; en traitant un molybdate solide par l'acide azotique en quantité seulement suffisante pour déplacer Tacide molybdique, ce dernier forme un dépôt blanc ou jaunâtre; dans les mêmes conditions, l'acide vanadique apparaît avec sa couleur brune ou rouge.
L'action de l'hydrogène sulfuré sur une liqueur cblorhydrique, bien loin de pouvoir servir à la séparation des deux métaux, ne permet pas mémo de les distinguer aisément l'un de l'antre. En effet, dans une dissolution étendue, faiblement acide, contenant de l'acide vanadique, l'hydrogène sulfuré produit un précipité brun, dont l'aspect diffère très-peu de celui du sulfure de molybdène obtenu de la même manière.
L'insolubilité du vanadate d'ammoniaque dans le sel ammoniac établit une différence bien plus tranchée entre les deux acides ; mais cette insolubilité n'est pas rigoureuse, et elle permet seulement une séparation approchée des acides molybdique et vanadique.
S S. — niBéMmx d« nÈmÊfhéémm.
On ne connaît encore que deux espèces minérales du molybdène, le sulfure MoS*, et le molybdate de plomb, dont la composition paraît devoir être représentée par la formule MoC -|- PôO.
On a trouvé, de plus, l'acide molybdique sous forme de petites efQorescences blanches, à la surface du sulfure; il est évidemment un produit d'altération du sulfure par les agents atmosphériques, et ne doit pas être compté comme une espèce minérale distincte •
BULTUBE DE MOLTBDÉHE.
Le sulfure de molybdène a été trouvé en veinules irrégulières dans le granité, ou bien en mouches isolées disséminées dans cette roche. On a cherché à diverses reprises à l'exploiter dans plusieurs localités, notamment en Corse; mais presque partout les travaux ont été promptement abandonnés, par suite de l'irrégularité des veinules. On l'a signalé également dans les minerais d'étain de la Saxe.
Ce sulfure est ordinairement lamelleux ou grenu ; les cristaux
III
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UB peu nets sont très-rares ; ils ont la forme de tables hexagonales, dérivant du rhomboèdre . Il est gris bleuâtre, d'une faible dureté ; il tache les doigts, le papier et la porcelaine ; ce caractère permet de le reconnaître immédiatement. Il est facilement attaqué par les acides oxydants, et lentement dissous par l'acide chlorhydrique concentré avec dégagement d'hydrogène sulfuré*
Analyse. — On ne doit faire l'analyse du sulfure de molybdène que pour déterminer sa composition exacte ; on opère sur des échantillons choisis et parfaitement purs. Deux séries d'opérations sont nécessaires, l'une pour doser le soufre, l'autre pour évaluer le molybdène, et surtout pour démontrer que le minéral ne renferme pas d'autres métaux*
Dosage du soufre. -^ C'est là la partie la plus importante de l'analyse, car, lorsqu'on a dosé le soufre avec exactitude et con* staté Tabsence de métaux étrangers, on peut déterminer le molybdène par différence, et obtenir par ce métal une exactitude plus grande que par un dosage direct.
On met 1 gramme du minéral porphyrisé dans une dissolution concentrée de potasse pore ; on chauflfe pendant plusieurs heures à une température voisine de 100 degrés; on fait ensuite arriver un courant de chlore. L'oxydation du métal et du soufre so fait avec une grande rapidité ; en quelques minutes tout est dissous, et on peut cesser de faire arriver le chlore. Le dosage du soufre se fait alors en suivant la marche que nous avons indiquée dans notre premier volume; cependant la présence de l'acide molybdique dans la liqueur oblige à prendre quelques précautions spéciales.
On acidifie par l'acide chlorhydrique, on chasse le chlore à une douce chaleur ; on verse du chlorure de bariùm. Au lieu de chauffer àl'ébullition pour rassembler le précipité de sulfate de baryte, on le laisse se déposer lentement à la température ordinaire ; on le lave ensuite à plusieurs reprises, par décantations, avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, et en évitant toujours de faire chauffer. On parvient ainsi à empêcher la précipitation partielle de Tacide molybdique, qui aurait lieu certainement si la liqueur chlorhydrique était chauffée jusqu'à 100 degrés. Après cinq ou six décantations faites à froid, on peut admettre que le précipité ne renferme plus d'acide molybdique ; ou achève le lavage à l'eau
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bouillante, on sèche, on calcine au rouge sombre, et on ti*aite par Veau chargée d'un peu d'acide chlorhydrique et de chlorure de barium. On pèse enfin le sulfate de baryte calciné.
Dosage du molybdène. ^ On traite par Teau régale une nouvelle quantité, de i à 2 grammes, du minéral, sans chercher à dissoudre la totalité du soufre ; lorsque le métal est entièrement dissous, on ajoute à la liqueur acide de Teau, de Fammoniaque et du sulfhydrate. La dissolution complète est une preuve à peu près certaine de l'absence des métaux étrangers.
L'analyse est alors terminée, on calcule le molybdène par différence. Lorsqu'il se forme un précipité de sulfures insolubles dans le sulfhydrate, on les recueille sur un filtre, et on en fait l'analyse. On traite ensuite la liqueur filtrée par l'acide chlorhydrique, et on pèse le molybdène à l'état do sulfure MoS% avec les précautions précédemment indiquées.
MOLTBDATC DE PLOMB.
On a trouvé le molybdate de plomb dans un certain nombre de localités, accompagnant d'autres espèces minérales du plomb, et presque toujours mélangé avec elles d'une manière assc2 intime. Le molybdate en cristaux isolés est très*rare ; les cristaux les plus nets proviennent des mines de Bleyberg^ en Carînthîe.
Nous ne pouvons considérer ici que le molybdate isolé. Les cristaux sont d'un jaune un peu brunâtre ; ils ont un éclat gras qui rappelle celui de la cire ; leur forme primitive est le prisme droit à base carrée ; cette forme est extrêmement rare ; la plupart des cristaux sont en lamelles rectangulaires, ou en octaèdres.
Le molybdate de plomb est facilement attaqué par les acides ; il est complètement décomposé par les carbonates alcalins, par voie humide et par voie sèche.
ANALYSE. — Le minéral bien porphyrisé est mélangé intimement avec cinq parties de carbonate de soude; le mélange est chauffe dans un creuset de platine, et sous le moufle d'un four de coupelle, jusqu'à fusion parfaite ; on maintient la fusion pendant un quart d'heure environ, en ayant soin de remuer trèsfréquemment avec la spatule. On laisse refroidir, et on traite par l'eau bouillante.
L'acide molybdique passe en entier en dissolution, à l'état de
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molybdate de soude ; la liqueur contient en outre l'excès de carbonate alcalin. La partie insoluble renferme la totalité du plomb à l'état de carbonate, avec une petite quantité d'oxyde de fer, qu'on a trouvé dans les cristaux les plus purs. La séparation de l'acide molybdique et des oxydes métalliques étant ainsi effectuée, l'analyse ne présente plus que les difficultés ordinaires.
Détermination de f acide molybdique. — Dans la liqueur alcaline on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré ; on ajoute du sulfhydrate sulfuré d'ammoniaque en grand excès ; on bouche la fiole, et on laisse en repos pendant vingt-quatre heures, afin d'obtenir la transformation complète du molybdate en sulfomolybdate. On décompose ensuite les sulfures alcalins par l'acide chlorhydrique ; on pèse le molybdène à l'état de sulfure MoS', en prenant les précautions que nous avons déjà indiquées. Le poids du sulfure sert à calculer la proportion de Tacide molyddique.
Dosage des oxydes de plomb et de fer. — Le carbonate de plomb et le peroxyde de fer sont traités par l'acide chlorhydrique trësétendu. Dans la liqueur acide, le plomb est précipité à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré. Le«ulfure de plomb est ensuite transformé en sulfate,, par les procédés que nous exposerons dans le chapitre consacré au plomb ; d'après le poids du sulfate de plomb, on calcule l'oxyde.
Pour déterminer l'oxyde de fer, on chauffe la liqueur acide jusqu'à l'expulsion totale de l'hydrogène sulfuré ; on sépare par filtration le soufre qui s'est rassemblé par l'action de la chaleur. La liqueur claire contient alors le fer à l'état de protoxyde ; on peroxyde le fer par le chlore ou par l'acide azotique ; on précipite enfin le peroxyde de fer par l'ammoniaque, et on le pèse après lavage, dessiccation et calcination .
CHAPITRE IV
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Le tan^tène, à l'état métallique, est sous forme d'une poudre grise prenant un peu d'éclat par le frottement, ou bien en culots agglomérés plutôt que réellement fondus ; il ne s'altère pas à l'air à la température ordinaire : mais, au rouge, il brûle en passant à l'état d'acide tungstique.
On lui connaît deux degrés d'oxydation: l'oxyde WO* et l'acide tungstique WCP. Le premier ne se comporte ni conune base, ni comme acide ; le second est un acide assez énergique. D'après cela, le tungstène devrait être rangé parmi les métalloïdes ; les analogies qu'il présente avec le molybdène nous ont porté à l'étudier à côté de ce métal. L'oxyde et l'acide sont facilement réduits par l'hydrogène et par le charbon : la réduction n'exige pas une température supérieure au rouge.
Le tungstène n'est pas attaqué par le soufre en vapeurs, même à l'aide d'une forte chaleur ; il l'est, au contraire, par les persulfures alcalins, au rouge vif. L'oxyde et l'acide sont transformés en sulfures par voie sèche, par le soufre, par l'hydrogène sulfuré, par les persulfures alcalins .
On connidt deux sulfures de tungstène : leurs compositions sont représentées par les formules WS*, WS'. Le premier est indécomposable par la chaleur, difficilement attaqué par les acides non oxydants ; il est insoluble dans l'eau et dans les sulfures alcalins. Le persulfure est ramené par la chaleur rouge à l'état de bisulfure; il se comporte comme sulfure acide assez énergique avec les sulfures alcalins, et forme des sulfosels trèssolubles. On ne l'a encore préparé que par voie humide ; il est soluble dans l'eau, et plus soluble à chaud qu'à froid ; il se dissout moins facilement dans les dissolutions un peu concentrées, contenant du sel ammoniac ou des chlorures alcalins. Cette solubilité dans l'eau est très-importante à noter ; elle empêche d'utiliser,
dans les analyses, la décomposition des sulfotungstates par Tacide chlorhydriqiie.
Le tungstène n'a que fort peu d'affinité pour l'arsenic et pour le phosphore ; les composés qu'il forme avec ces deux métalloïdes n'ont pas encore été convenablement étudiés.
On connaît deux chlorures de tungstène : l'un d'eux, WC/*, s'obtient par l'action du chlore see sur le métal : il est brun rou* geâtre, fusible et volatil ; il paraît se combiner avec la potasse et avec l'ammoniaque, et produire des composés solubles dans l'eau : leur véritable composition n'est pas l)icn déterminée. Le p^rchlorure WC/*, produit par l'action du chlore sec sur un mélange intime d'acide tungstique et de charbon, est blanc, légèrement jaunâtre ; il est ordinairement en écailles cristallines, dont Taspect est analogue à celui de l'acide borique. Il se volatilise sans fondre ; ses vapeurs sont d'un jaune très-foncé : il peut se dissoudre sans altération dans les alcalis et dans l'ammoniaque.
Les deux chlorures sont décomposés immédiatement piir l'eau ; les produits de la décomposition sont : l'acide chlorhydrique, l'oxyde de tungstène ou l'acide tungstique.
L'acide tungstique non calciné se dissout dans l'acide fluorhydrique ; la dissolution est incolore ; elle donne lieu, dans certaines conditions, à un composé acide, susceptible de se combiner avec les bases, analogue à l'acide hydrofluosilicique.
Les alliages du tungstène sont peu connus. On a essayé dernièrement d'introduire une faible proportion de tungstène dans l'acier : le tungstène donne au fer une dureté très-grande , maïs il le rend cassant lorsque sa proportion dans l'alliage dépasse 3 à3 pour 100.
S !•— €oiiiMnal«oii« da iuug9iêèue «tm l'oxygéna.
On ne connaît d'une manière certaine que les deux composés énoncés ci-dessus, l'oxyde WO" et l'acide tungstique WO*. Il doit cependant exister d'autres combinaisons du métal avec l'oxygène, car en traitant l'acide tungstique par des réductifs peu énergiques, on obtient, par voie sèche et par voie humide, un oxyde bleu, soluble dans l'acide chlorhy drique, et précipité de cette dissolution par l'ammoniaque.
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On est fort embarrassé pour énoncer la composition chimi* qne de cet oxyde, intermédiaire entre Toxyde de tungstène WO* et Tacide tungstique. Il se prodait dans les mêmes circonstances que les composés biens, formés par le vanadium et par le molybdène ; il leur ressemble beaucoup pour l'ensemble de ses propriétés. Ces analogies seraient des raisons suffisantes pour faire considérer l'oxyde bleu de tungstène comme une combinaison de l'acide et du bioxyde ; mais ce dernier n'ayant pas en« core été obtenu combiné avec les acides, il est bien difficile d'admettre un tungstate de bioxyde de tungstène.
La discussion approfondie du véritable état chimique de l'oxyde bleu ne serait pas à sa place dans un traité de docimasie, nous devons dire cependant quelques mots à ce sujet. Les oxydes bleus de molybdène et de vanadium sont considérés comme des sels formés par les acides avec les bioxydes de ces deux métaux : les bioxydes eux-mêmes ne sont-ils pas des sels de protoxydes ? Cela est trèsprobable pour le molybdène, et douteux pour le vanadium. Pour les deux métaux, nous pensons que l'ensemble des caractères des sels s'expliquerait parfaitement en admettant que les protoxydes seuls sont réellement des bases, et que les bioxydes sont des sels neutres, vanadate ou molybdate, de protoxyde. Il en serait de même pour le tungstène ; seulement, le protoxyde de ce métal n'a pas encore été isolé, en raison probablement de la grande affinité pour l'oxygène que doit posséder le protoxyde : le bioxyde, préparé par voie humide, s'oxyde à l'air avec beaucoup de rapidité : l'affinité du protoxyde pour l'oxygène doit être bien plus grande encore.
BIOZTDE DE TUHOSTÈSE. W0<.
Le bioxyde de tungstène, préparé par voie sèche, est en poudre brune, dépourvue d'éclat, ou bien en cristaux d'un rouge foncé, un peu brillant ; il est inaltérable à l'air à la température ordinaire, mais, au rouge sombre, il brûle comme de l'amadou, en se transformant presque entièrement en acide tungstique. Lorsqu'il est obtenu par voie humide, il est brun; il a pour l'oxygène une affinité telle qu'il passe en grande partie à l'état d'acide tungstique, alors même qu'il est entièrement recouvert d'eau. On n'a pu étudier que les propriétés de l'oxyde préparé par voie se-*
che. n ne se dissout pas dans les acides non oxydants; les acides oxydants le transforment en acide tungstique à l'aide d'une douce chaleur ; la transformation en acide tungstique est encore plus rapide en présence des alcalis, par voie humide et surtout par voie sèche.
L'oxyde de tungstène contient :
Tangstëne ». 85,54
Oxygène 14,46
ACIDE TUNeSTIQUE. WO*.
Les propriétés chimiques de l'acide tungstique présentent une grande analogie avec celles de l'acide silicique. Anhydre, il est jaune, pulvérulent, infusible, indécomposable par la chaleur ; il devient vert ou même bleu lorsqu'on le calcine dans une atmosphère faiblement réductive, ou bien en présence des corps qui ont pour l'oxygène une certaine affinité. Nous avons déjà dit que l'hydrogène et le charbon lui enlèvent la totalité de l'oxygène à une température un peu élevée.
Il est insoluble dans les acides, et ne se combine pas avec eux lorsqu'il a été calciné; il se dissout, au contraire, avec faciUté dans l'ammoniaque et dans les dissolutions alcaUnes: à l'aide de la chaleur, il chasse l'acide carbonique des carbonates alcalins. La dissolution dans l'ammoniaque et dans les liqueurs alcalines est presque immédiate pour l'acide tungstique desséché à 100 degrés ; elle est plus lente, mais encore complète, quand l'acide a été calciné fortement.
Lorsqu'on traite par un acide faible une dissolution très-étendue et froide de tungstate alcalin, il ne se forme d'abord aucun précipité ; l'acide tungstique, séparé au moins en grande partie de l'alcali, reste dissous, combiné avec l'excès d'acide employé. En concentrant la dissolution à une température modérée, ou bien par évaporation lente sous la cloche de la machine pneumatique, on voit se former un dépôt floconneux, blanc, plus ou moins gélatineux, qui renferme de l'eau, de l'acide tungstique, un peu d'alcali, et une proportion assez grande de l'acide qui a été mis dans la dissolution. Ce dépôt floconneux se dissout assez
TDNGSTËME. 89
bien dans Teau et dans les acides très-étendus ; il est insoluble dans les acides un peu concentrés.
Lorsqu'on chauffe longtemps à 100 degrés la dissolution d*un tungstate alcalin, dans laquelle on a versé un certain excès d'acide azotique, chlorhydrique, sulfurique, etc., il se produit, au bout d'un certain temps, un précipité d'un blanc jaunâtre, ou même tout à fait jaune, contenant de l'eau, de l'acide tungstique, de l'acide mis dans la liqueur, et tbujours un peu d'alcali. La précipitation de l'acide tungstique est complète ; elle se fait avec rapidité, et la couleur du précipité est le jaune bien franc, lorsque la dissolution de tungstate est concentrée, et lorsqu'on emploie un excès d'acide. La précipitation est, au contraire, très-lente et incomplète, le précipité produit est d'un blanc jaun&tre, lorsqu'on opère sur une dissolution très-étendue, et avec un faible excès d'acide.
Lorsque l'acide tungstique impur, ainsi obtenu, est d'un beau jaune, il est insoluble dans l'eau et dans les acides étendus : l'acide tungstique d'un blanc jaunâtre est, au contraire, un peu soluble dans l'eau ; il n'est tout à fait insoluble que dans les acides concentrés. Dans tous les cas, l'acide impur se dissout rapidement dans les alcalis caustiques, même en dissolutions très-étendues : il se dissout également bien dans l'ammoniaque.
En évaporant à sec une dissolution de tungstate alcalin, à laquelle on a ajouté un petit excès d'acide azotique ou chlorhydrique , et reprenant par le même acide le résidu longtemps desséché à 100 degrés, on laisse insoluble à peu près la totalité de l'acide tungstique ; il retient une certaine proportion de l'acide employé, mais il ne contient plus d'alcali.
Dans cette série d'opérations on éprouve, pour séparer complètement l'acide tungstique de l'alcali, les mêmes difficultés que dans l'analyse des silicates alcalins. Les acides azotique et chlorhydiîque déplacent bien complètement l'acide tungstique, au- moins lorsqu'ils sont employés en excès suffisant; mais pendant la dessiccation à 100 degrés, nécessaire pour enlever tout à fait à l'acide tungstique sa solubilité dans l'eau, cet acide agit comme la silice, peut-être même encore avec plus de facilité, sur les sels alcalins, azotate ou chlorure : il se reforme une quantité plus ou moins grande de tungstate alcalin pendant la dessiccation. Lorsque le résidu desséché est traité par un acide étendu, le tungstate reformé est bien décomposé, mais l'acide tungstique qui est ainsi
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mis de nouveau en liberté, et qui n'a pas été chauffé à 100 degrés, se dissout en grande partie. L'acide tungstique agit bien moins sur les chlorures que sur les azotates ; on réussit avec Tacide chlorhydrique plus aisément qu'avec l'aeide azotique la séparation de Tacide tungstique et des alcalis fixes.
Lorsqu'on traite de la même manière par les acides les tungstates de chaux, de baryte, etc.. on observe des faits analogues. La séparation de Facide tungstique peut généralement être obtenue complète par l'évaporation à sec et la reprise par les acides ; pendant la dessiccation à 100 degrés, l'acide tungstique agit bien moins sur les sels formés par ces oxydes que sur les azotates et sur les chlorures alcalins.
L'acide tungstique provenant de la décomposition des tungstates par les acides contient toujours une proportion fort notable de ces acides, alors même que par l'action suffisamment prolongée de la chaleur (ébuUilion ou dessiccation à 1 00 degrés) on lui a enlevé toute solubilité dans l'eau. Il est par suite impossible de distinguer s'il existe réellement un hydrate d'acide tungstique.
L'acide tungstique contient :
Tungstène 79,77
Oxygëne 20,23
100,00 CARACTtRES DfiS TUVOSTATES.
L'acide tungstique forme avec les bases plusieurs séries de sels ; les tungstates neutres sont représentés par la formule WO*+RO ; on connaît plusieurs sels acides qui renferment, pour la même quantité de bases, deux et quatre fois plus d'acide tungstique que les sels neutres. Ces composés acides ne se présentant jamais dans les analyses des minéraux, nous nous oecuperons seulement des tungstates neutres.
Les tungstates alcalins, ceux formés par l'ammoniaque et par la magnésie, sont solubles dans l'eau ; tous les autres sont presque insolubles ; mais on n'en peut citer qu'un très-petit nombre dont l'insolubilité soit à peu près nette. L'insolubilité des tungstates peut rarement être utilisée dans les opérations analytiques.
ISous signalerons, comme étant assez nettement insoluble, le
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tUBgstate de chaux ; préparé par double décomposition, il est grenu plutôt que gélatineux; il se rassemble rapidement, et peut être lavé avec facilité.
Le tunggtato d'ammoniaque, calciné jusqu'au rouge dans une atmosphère oxydante, par exemple sous le moufle, est décompoaé ; il laisse comme résidu fixe l'acide tungstique à peu près janne, très-légèrement verdâtre. Si la calcination est faite dans on creuset, l'ammoniaque agit comme réductif faible ; le résidu est d'un vert plus ou moins foncé ; sa composition n'est plus rigoureusement celle de Tacide tungstique.
Les tungstates des bases un peu fortes sont indécomposables par la chaleur ; ils sont généralement assez fusibles ; ceux de potasse et de soude deviennent très-fluides au rouge vif ; ils peuvent absorber une proportion assez grande d* acide tungstique sans cesser d*ètre en fusion parfaite à cette température. On a utilisé cette propriété pour la préparation d'un composé de l'oxyde de tungstène et de la soude.
L*hydrogène est sans action sur les tungstates neutres des alealis, des terres alcalines, et même sur les tungstates d'un certain nombre d'oxydes métalliques qui sont réductibles par ce gaz lorsqu'ils sont isolés. Le charbon lui-même ne réduit que trèsdiffieîlement et très-incomplétement l'acide tungstique combiné avec les alcalis.
La plupart des acides minéraux , et plusieurs acides organiques séparent l'acide tungstique partiellement ou en totalité ; nous avons exposé plus haut les faits principaux qui ont été observés dans ces décompositions.
Les tungstates alcalins et le tungstate d'ammoniaque, traités par l'hydrogène sulfuré, sont transformés lentement en sulfotongstatee^ jdont les dissolutions sont jaunes. En décomposant les sulfures alcalins par un acide très-étendu, par exemple par Ta- ^ cide chlorhydrique, on obtient un précipité brun de sulfure de tungstène ; mais la réaction manque de netteté, en raison de la solubilité du sulfure de tungstène .
Les dissolutions de tungstates alcalins donnent des précipités blancs lorsqu'on y verse des sels neutres de chaux, de baryte, de strontiane, d'oxyde de plomb, d'oxydule de mercure, etc. — Les précipités de tungstates insolubles, ou peu solubles, se dissolvent aisément dans l'acide azotique très-étendu d'eau : l'acide
tungstique se sépare easuite de ces liqueurs lorsqu'on les porte à rébuUition ; il entraîne toujours une petite quantité d'acide azotique et de Toxyde contenu dans la dissolution acide.
Les tungstates insolubles sont décomposés complètement par les carbonates alcalins, au moins par voie sèche ; en reprenant la matière fondue par Teau, on dissout la totalité de l'acide tungstique à l'état de tungstate alcalin. L'action des dissolutions concentrées des carbonates de potasse et de soude est encore assez nette sur les tungstates des terres alcalines, et sur ceux des oxydes métalliques qui peuvent former par voie humide des carbonates neutres ; elle est moins nette sur les tungstates des oxydes qui ne forment que des hydrocarbonates, ou qui se séparent sans se combiner avec l'acide carbonique.
Chalumeau. — Les caractères que présente l'acide tungstique au chalumeau sont assez remarquables ; mais ils ne sont pas toujours assez tranchés pour faire reconnaître la présence d'une petite quantité de cet acide dans les minéraux un peu complexes.
L'acide tungstique, chauffé seul à la flamme extérieure et sur une feuille de platine, n'est pas sensiblement altéré ; au contraire, à la flamme intérieure, il devient d*un brun presque noir ; la réduction complète à l'état de métal est plus facile k obtenir sur le charbon que sur le platine. Sur le charbon, et à la flamme oxydante, il y a toujours réduction partielle ; on ne parvient pas à conserver à l'acide la couleur jaune.
Avec la soude et à la flamme extérieure, l'acide tungstique fond très-rapidement ; on obtient une perle incolore lorsqu'on opère sur le platine^ et une perle jaunâtre ou verdàtre lorsqu'on chauffe sur le charbon. A la flamme intérieure, on obtient aisément l'oxyde de tungstène ou le métal, disséminé eu poudre brune ou noire dans l'alcali en fusion.
Avec le borax, l'acide tungstique fond très-facilement en une perle incolore à la flamme extérieure ; la perle reste transparente après le refroidissement, lorsque la proportion de l'acide n'est pas trop grande ; dans le cas contraire, la perle est opaque et un peu jaune lorsqu'elle est tout à fait froide. Dans tous les cas, la perle devient brune au feu de réduction, mais on n'obtient que trèsdifficilement la réduction complète de l'acide à Tétat de tungstène métallique.
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Les caractères sont un peu différents lorqu'on emploie le sel de phosphore; à la flamme oxydante et sur le platine, on obtient un verre transparent, incolore ou jaune suivant la proportion de l'acide tungstique ; au feu de réduction, le verre devient d'un très-beau bleu : la présence d'un peu de peroxyde de fer le rend d'un rouge très-foncé ; le verre rouge, ainsi obtenu, passe au bleu au contact du zinc métallique.
On pèse toujours le tungstène à l'état d'acide tungstique. H est souvent très>difiicile de séparer l'acide des oxydes et des acides avec lesquels il se trouve combiné ; nous indiquerons les principales difficultés qu'offrent ces séparations, en considérant les. conditions diverses dans lesquelles on a le plus ordinairement à faire le dosage du tungstène.
TuNGSTATES ALCALINS. — Nous devous examiner deux cas différents :
l*" L'acide tungstique est dissous dans une liqueur renfermant un excès d'alcalis ou de carbonates alcalins ; on ne cherche à déterminer que l'acide ;
2!" La dissolution proposée renferme un tungstate, il faut doser Tacide et la base.
On sature à peu près exactement par l'acide azotique les alcalis Premier eu. libres et les alcalis combinés avec l'acide carbonique ; on chauffe doucement pour chasser l'acide carbonique.
Dans la liqueur très-étendue et très «faiblement alcaline, on verse un excès d'azotate de chaux. On fait chauffer à l'ébullition pendant plusieurs heures ; on laisse ensuite en repos jusqu'à ce que le précipité produit soit parfaitement rassemblé au fond de la fiole. Le précipité contient la totalité de l'acide tungstique combiné avec la chaux; le tungstate est mélangé d'une petite quantité de carbonate de chaux. Lo mélange de ces deux composés est peu gélatineux ; on le lave aisément et complètement par des décantations répétées, en ayant soin surtout de porter le liquide à l'ébullition chaque fois que la fiole a été remplie de nouveau.
Lorsqu'on pense avoir enlevé complètement les sels alcalins, dont le précipté est imprégné au moment de sa formation, on filtre, on sèche à 100 degrés, on détache le précipité du papier, et on brûle ce dernier seul. Les cendres et les sels de chaux qui ont été séparés du filtre sont traités par l'acide azotique dans une petite capsule de porcelaine ; la liqueur acide est évaporée à sec, et l'opération est conduite comme s'il s'agissait de séparer la silice de la chaux : le résidu est chauffé pendant plusieurs heures à une température très-peu inférieure à 100 degrés, et traité ensuite par l'acide azotique étendu. L'acide tungstique reste seul insoluble, on le lave à l'eau bouillante ; il reste enfin à le sécher, à le calciner, et à le peser.
Il faut avoir le soin, danslacalcinatiou, de séparer le plus possible l'acide tungstique du papier, de brûler ce dernier seul, et surtout de chauffer dans une atmosphère oxydante. Li couleur jaune de l'acide tungstique calciné démontre nettement qu'il n'y a pas eu réduction partielle de l'acide pendant la calcination* On peut même admettre comme suffisamment exacte la pesée de l'acide qui est devenu légèrement verdÀtre ; il n'a perdu qu'une proportion d'oxygène tout à fait négligeable.
Lorsque, par défaut de précautions suffisantes, l'acide a pris pendant la calcination une couleur verte très-prononcée, la pesée est probablement peu exacte, il faut chercher à rendre k l'acide l'oxygène qu'il a perdu. A cet effet, on l'imprègne d'acide azotique , et on chauffe lentement jusqu'au rouge dans une atmo-^ sphère oxydante ; on répète ce traitement jusqu'à ce que l'acide ait repris la couleur jaune qui lui est propre : alors seulement on le porte sur la balance.
L'acide tungstique est notablement moins hygrométrique que la silice ; il convient cependant de le peser de suite après son re&*oidissement ; si, par une circonstance fortuite, on est empêché de le peser de suite, il faut le placer sous une cloche contenant de l'air parfaitement desséché, ou bien encore le calciner de nouveau au moment de procéder à la pesée.
Observation. — La séparation de l'acide tungstique et des al*
calis ne pourrait pas réussir, ou du moins manquerait de netteté,
si on cherchait à ^'e/Tectn^r, comme celle de la silice, par l'évapo-
TAiion à siccité de la !( ^^r préalablement acidifiée par l'acide
azotique ouparTacid^ ^'^ ^hydrique. L'acide tungstique, ehauffiS
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à 100 degrés, décompose trop aisément les sels alcalins. On est donc obligé de faire la transformation en tungstate de chaux, auquel on peut appliquer avec succès le traitement par T acide azotique, l'évaporation à sec, et la reprise par le même acide.
On peut craindre cependant, dans cette dernière partie des opérations, soit de redissoudre une petite quantité d'acide tungstique, qui aurait agi sur l'azotate de chaux dans la dessiccation faite à une température trop élevée, ou bien de laisser un peu de chaux avec l'acide tungstique. Ces causes d'erreur sont bien faibles, lorsqu'on a l'habitude d'analyser les minéraux contenant du tungstène : nous pensons toutefois devoir indiquer les moyens de les écarter.
Après avoir traité par Tacide azotique le mélange de tungstate et de carbonate de chaux, on évapore à sec à la plus basse température possible, de manière à chasser l'acide azotique libre sans décomposer l'azotate de chaux. Le résidu est imprégné d'eau, et la matière est traitée par une dissolution concentrée d'oxalate d'ammoniaque, à laquelle on ajoute, mais seulement après quelques heures d'action, un excès assez grand d'ammoniaque. On obtient ainsi, d'abord la transformation totale de l'azotate de chaux en oxalate, et ensuite la dissolution complète de l'acide tungstique dans l'ammoniaque. On lave aisément l'oxalate do chaux : il reste alors à déterminer l'acide tungstique contenu dans la liqueur ammoniacale qui renferme, outre l'acide tungstique, de l'acide azotique et de l'acide oxalique, ce dernier en grand excès.
On évapore à sec, et on chauffe très-lentement le résidu, de manière à éviter les projections pendant la décomposition des sels ammoniacaux ; l'acide tungstique reste seul dans la capsule ; il est d'un beau jaune, et, par conséquent, n'a pas éprouvé de réduction partielle, lorsque la calcination est faite sous le moufle ; il est toiqours vert lorsqu'on opère sur des charbons, ou sur un bec de gaz. Quand on n'a pas un moufle à sa disposition, il faut diviser la calcination en deux parties ; on commence par chauffer très*doueement, de manière à décomposer à peu près en totalité l'azotate et l'oxalate d'ammoniaque ; on laisse refroidir, on imprègne la matière d'acide azotique, et on chauffe progressivement au rouge. L'acide azotique compense à peu près la réduction par^ tîeUe produite par l'ammoniaque.
Toutes ces opérations sont longues et un peu délicates. On peut les abréger beaucoup, tout en obtenant pour le dosage une approximation suffisante dans la plupart des cas.
On précipite, ainsi que nousTavons indiqué, Tacide tungstique à Tétat de tungstale de chaux. Ce composé est accompagné d'une proportion plus ou moins forte de carbonate de chaux. Le mélange des deux sels, lavé par décantation, est reçu sur un filtre, séché à 100 degrés, et séparé du papier; ce dernier est brûlé dans une capsule. Les cendres et le précipité sont traités, à froid, par l'acide acétique très-étendu ; l'action de l'acide est prolongée pendant plusieurs heures, tant qu'on voit se dégager quelques bulles d'acide carbonique. L'acide acétique faible dissout le carbonate de chaux, et n'agit pas sensiblement sur le tungstate de chaux desséché.
La partie insoluble est reçue sur un filtre et lavée avec de l'eau froide, acidulée par l'acide acétique. Lorsque le lavage est terminé, on sèche à iOO degrés, on détache le tungstate de chaux du filtre, on brûle le papier, et on calcine au rouge sombre les cendres et le tungstate. On pèse la matière calcinée, et on la considère comme du tungstate neutre de chaux, qui renferme 80, 82 pour 100 d'acide tungs tique.
Ce procédé de dosage est assez simple, mais il ne peut donner un résultat très-exact ; les causes d'erreur les plus importantes sont les suivantes : 1* le tungstate de chaux, simplement desséché à 100 degrés, n'est pas rigoureusement insoluble dans l'acide acétique très-étendu; on perd très-probablement un peu d'acide tungstique en cherchant à dissoudre le carbonate de chaux ; 2"* on pèse avec le tungstate de chaux les cendres provenant de deux filtres. On peut corriger cette dernière erreur en tenant compte des cendres ; mais peut-être vaut-il mieux prendre le poids brut du tungstate avec les cendres, car l'erreur qui en résulte est en sens contraire de la première, et peut, à la rigueur, la compenser jusqu'à un certain point.
Seeondcat. Considérons maintenant une dissolution de tungstate alcalin, par exemple d'un sel neutre, dans laquelle il faut doser l'acide et la base. La méthode que nous venons d'exposer est encore applicable ; elle conduit même plus simplement au résultat ; en effet, le précipité de tungstate de chaux n'est plus accompagné de carbonate de chaux ; il suffit de peser le sel de chaux après l'avoir
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lavé à Toau bouillante ; son poids permet de calculer très-exactement la proportion de l'acide tungstique. L'alcali se trouve dans une liqueur assez étendue, qui ne renferme pas d'autre acide que l'acide azotique ; la séparation de la chaux et le dosage de l'alcali ne présentent pas de grandes difficultés.
On peut encore employer une autre méthode : on précipite l'acide tungstique par l'azotate d'oxydule de mercure. Le précipité de tungstate d'oxydule se rassemble assez vite, et peut être lavé aussi facilement que le tungstate de chaux. Le précipité, bien lavé à l'eau bouillante, est reçu sur un filtre, séché à iOO degrés, et calciné dans une atmosphère oxydante (le filtre étant toujours brûlé seul). La matière calcinée est l'acide tungstique. Le dosage est assez exact, bien que l'acide ainsi obtenu soit un peu verdàtre.
Pour déterminer l'alcali, on fait arriver dans la liqueur trèsétendue un courant rapide d'hydrogène sulfuré ; on sépare le précipité du sulfure de mercure, et on le lave avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré ^ On chauffe la liqueur filtrée de manière à chasser complètement le gaz et à rassembler le soufre. On filtre de nouveau. L'alcali se trouve alors seul dans une dissolution azotique fort étendue ; on ajoute de l'acide sulfurique en quantité plus que suffisante pour faire passer Talcali à l'état de sulfate ; on évapore lentement à sec ; on ramène le sulfate alcalin à l'état neutre, par une forte calcination dans un creuset de platine, taré ou pesé d'avance. Le poids du sulfate neutre permet de calculer assez exactement la proportion de la potasse ou de la soude.
AoDE TUNGSTIQUE ET TERRES ALCALINES.— L' analyse dcs tuugstatcs formés par les terres alcalines, chaux, baryte ou strontiane, peut être faite de diverses manières. La méthode la plus simple est celle que nous venons d'exposer pour le tungstate de chaux ; traitement par l'acide azotique, évaporation à sec, reprise par l'acide azotique. La séparation de l'acide et de la base peut être obtenue avec une netteté suffisante, les dosages de l'acide tungstique, resté insoluble, et de la terre alcaline, qui est dissoute par l'acide azotique, ne présentent pas de grandes difficultés.
t L'emploi de Teaa ebargée d'hydrogène sulfuré est indispensable, à cause de l'acide aioti<iiie contenu dans la liqueur.
Ainsi que nous Tayons déjà dit, la partie délicate de Topération est la dessiccation du résidu de l'éTaporation à sec ; il s'agit d'enlever entièrement à Taciàe tungstiqne sa solubilité dans Tacide azotique faible, en évitant la formation d*un peu de tungstate par Tactionde Tacido tungstiqne sur l'azotate chauffé jusqu'à 100 degrés. Les précautions à prendre sont celles que nous avons indiquées pour la séparation de la silice et des terres alcalines.
Pour éviter cette difficulté, il fout employer une méthode d'analyse entièrement différente. On mélange intimement le tungstate proposé, bien porphyrisé, avec 6 parties de carbonate de soude ; on fait fondre le mélange dans un creuset de platine ; on reprend par l'eau après refroidisseçient ; la terre alcaline reste seule indissoote à l'état de carbonate ; son dosage peut être fait rapidement et avec une grande exactitude. L'acide tungstiqne est évalué par différence. On peut du reste le déterminer directement, en le précipitant par l'azotate d'oxydule de mercure, après avoir saturé presque complètement par l'acide azotique Falcali du carbonate de sonde, qui se trouve en proportion considérable dans la dissolution. La calcination du tungstate d'oxydule de mercure, après un lavage prolongé fait avec de l'eau bouillante, donne l'acide tungstique suffisamment pur.
Acide ruNCSTiotE. — AcmE cnnoMiQUE, — On a bien rarement à examiner des minéraux contenant en même temps ces deuit acidos, et leur séparation n'a pas encore été bien étudiée. On arrive presque nécessairement, dans l'analyse de ces minéraux, à obtenir les deux acides combinés avec la potasse ou avec la soude, dans une dissolution qui renferme une proportion tirésgrande d*akalis caustiques ou de carbonates alcalins.
On acidifie fortement par l'acide chlorhydrique, on. évapore lentement à sec, en ajoutant de temps en temps un peu d'acide et d'hydrogène sulfuré, de manière à ramener certainement la totalité de l'acide cbromique à l'état d'oxyde vert de chrome. Oti reprend ensuite par l'acide chlorhydrique concentré, et on fait longtemps chauffer à 100 degrés.
En opérant ainsi on obtient l'acide tungstiqne insoluble, jaune, à très-peu près pur ; il n'en reste qu'une quantité négligeable dans la liqueur acide, qui renferme la totalité de l'oxyde de ehrome. L'acide tnngstique insolnblo, bien lavé avr»ir de Veatt bouillante
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addtilée par Tacide chlorhydrîque, est dissous dans l'ammoniaque ; la dissolution ammoniacale est évaporée à sec, le résidu est calciné avec les précautions précédemment indiquées. L'acide tdtigstique obtenu est bien exempt de chrome, et le dosage n'eàt pas trop inexact.
Dans la liqueur chlorhydrîque on précipite le chrome par l'ammoniaque ; Toxyde étant imprégné de sels alcalins, il est nécessaire de le purifier par les procédés que nous avons fait connaître dans le chapitre P'. Le poids de Toxyde de dhrorac permet de calculer Tacîde chromique avec une approximation généralement bien suffisante.
Acide tcngstioce. — Acide vanadique. — Acide molybdique. — Dans l'examen des minéraux qui contiennent l'oxyde de plomb combiné avec l'un de ces trois acides, il y a toujours lieu de chercher si l'espèce minérale est pure, s'il n'y a pas mélange d'une petite quantité de sels de plomb formés par les deux autres acides.
La marche ordinairement adoptée pour l'analyse de ces minéraux donne les trois acides combinés avec la soude, dans une liqueur qui renferme un grand excès de carbonate alcalin : c'est là le cas que nous allons considérer. Nous supposerons, de plus, que l'acide tungstique est en proportion très- grande relativement aux acides vanadique et molybdique.
On sature à peu près exactement par l'acide chlorhydriquc, après avoir ajouté de l'acide tartrique en quantité suffisante pour prévenir la précipitation de l'acide tungstique. Dans la liqueur claire, très-faiblement acide, on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré ; on bouche la fiole quand le gaz est en grand excès, et on laisse en repos pendant .vingt-quatre heures. On sépare par filtration le précipité de sulfures de mo* lybdène et de vanadium qui s'est formé.
Comme la précipitation complète de ces deux métaux à l'état de sulfures n'est obtenue qu'avec la plus grande difficulté, il ne faut pas se borner à cette première action du gaz ; il est nécessaire de traiter encore par l'hydrogène sulfuré la liqueur acide qui t été filtrée, et même de recommencer plusieurs fois ces opérations, jtLsqu'à ce que l'hydrogène sulfuré ne produise plus aucun précipité.
Ce procédé de séparation est très-imparfait ; d'un côté, on
n'est pas certain d'arriver à la précipitation complète du vanadium et du molybdène, et d'un autre côté il est très-possible que les deux sulfures entraînent une certaine proportion de sulfure de tungstène. En admettant même que l'hydrogène sulfuré conduise à une séparation à peu près exacte, on n'en serait pas moins fort embarrassé pour les dosages.
Les sulfures de vanadium et de molybdène adhèrent au papier ; il faut les redissoudre dans le sulfhydratc d'ammoniaque, les précipiter de nouveau par le sulfate neutre de cuivre, employé en très-faible excès. Le nouveau précipité contenant une trèsgrande proportion de sulfure de cuivre avec les sulfures de molybdène et de vanadium, on le traite comme nous l'avons indiqué précédemment (chap. II). On prend la somme du poids des sulfures, chauffés au rouge à l'abri du contact de l'air ; on sépare ensuite le cuivre, et on pèse de nouveau le sulfure de cuivre seul. On obtient ainsi par différence le poids des deux bisulfures de molybdène et de vanadium. H faut ensuite examiner la disso lution dessulfosels dans le sulfhydrate d'ammoniaque, et chercher à reconnaître si elle renferme les deux métaux ou bien seulement un d'eux.
C'est là tout ce .qu'il est possible de tenter, car la séparation approchée du vanadium et du molybdène ne peut réussir par aucune méthode. Le poids des sulfures déterminé par différence ne donne un renseignement utile que dans un seul cas, lorsque le tungstate proposé ne contient pas en même temps du vanadate et du molybdate.
Le dosage de l'acide tungstique offre encore de grandes difficultés : il est contenu dans une liqueur chlorhydrique, à laquelle on a dû ajouter un peu d'acide tartrique pour empêcher la précipitation par l'acide chlorhydrique ; l'hydrogène sulfuré a réduit partiellement l'acide métallique, et la liqueur est d'un bleu plus ou moins foncé. Cette couleur apparaît dans toute sa pureté lorsque, après avoir chauffé pour chasser l'hydrogène sulfuré, on a filtré pour séparer le soufre. On ajoute une quantité assez grande d'acide azotique et d'azotate dépotasse ; on évapore à siccité; on fait passer la matière dessccliéc dans une capsule ou dans im creuset d'argent, et on chauffe très-lentement au rouge sombre. Le but de ces opérations est la décomposition de l'acide tartrique ; il est facilement atteint ; mais l'acide tungstique se trouve
TUNGSTÈNE. 101
dans la matière fondue à F état de tungstates de soude et de potasse. On a donc à faire le dosage de Tacide tungstique en présence d'une proportion considérable de sels alcalins, et nous avons exposé précédemment combien les opérations sont longues et délicates.
La détermination deFacide tungstique est d'ailleurs peu exacte lorsque le minéral soumis à l'analyse contient de l'acide vanadique, parce que le vanadium n'est jamais complètement précipité par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur chlorhydriquo, alors même que l'acide libre est en proportion extrêmement faible; une partie du vanadium non précipité se retrouve avec l'acide tungstique.
Nous ne pouvons indiquer aucun procédé d'analyse qui puisse donner des résultats moins incertains ; la séparation à peu près nette des trois acides paraît impossible dans l'état actuel de la science analytique. Nous avons décrit la méthode précédente, qui ne donne des résultats approchés que dans des cas particuliers, seulement pour signaler les principales difficultés qu'auront à surmonter les chimistes qui pourront consacrer un temps suffisant à l'étude des acides tungstique, molybdique et vanadique.
Acms TimGSTiQCE. — Acu>E suiiciQUE. — Dans l'examen des minéraux qui renferment du tungstène, on n'a le plus ordinairement à séparer que le quartz et l'acide tungstique ; la séparation ne présente aucune difficulté : l'acide tungstique, isolé de ses combinaisons avec les oxydes par l'action de l'acide cmornv.... ;«ie on de l'eau régale, est dissous par l'ammoniaque, qui est tout à fadt sans action sur le quartz. Dans les recherches théoriques sur la composition de certaines variétés de composés, qu'on désigne sous le nom de silico-tungstûtes^ on éprouve, au contraire, beaucoup de difficulté à séparer et à doser les deux acides silicique et tungstique; nous ne dirons que peu de mots à ce sujet.
Supposons les acides combinés avec la potasse ou avec la soude, dans une dissolution contenant un certain excès d'alcali libre ou de carbonate alcalin. On traite d'abord la dissolution comme s'il s'agissait seulement de séparer la silice des alcalis ; on acidifie par l'acide chlorhydriquo, on évapore à sec^ et on reprend par le même acide.
La partie insoluble, acide tungstique et silice, est lavée à l'eau
i(M MÉTAUX niOnWklENT DITS.
bouillante, séchée, caloinéo et pesée. Dans cette séparation des aloalis par l'acide ohlorhydrique, il y a combinaison véritable entre l'acide tuugstique et la silice> en sorte que l'ammoniaque ne peut pas dissoudre la totalité de l'acide tungstique, soit avant, soit après calcination.
Après avoir pesé les deux acides ensemble, on les soumet à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge presque vif ; on prolonge l'action du gaz pendant au moins deux heures, afin d'obtenir bien certainement la réduction complète de l'acide tungstique. On laisse refroidir dans l'hydrogène : le mélange de tungstène métallique et de silice est alors traité par l'eau régale, à une température voisine de 100 degrés : on lave à l'eau bouillante lorsque le métal paratt avoir été transformé de nouveau en acide tungstique; on dissout cet acide par l'ammoniaque.
La silice reste insoluble, et ne retient pas une quantité appré-* ciable d'acide tungstique. Il est inutile de peser la silice insoluble, une portion notable de cet acide a été entraînée par le courant gazeux un peu rapide, pendant la réduction : il faut doser l'acide tungstique contenu dans la liqueur ammoniacale, en suivant la marche précédemment indiquée, et calculer ensuite la silice par différence.
TuiiasTtifB iT FLuoa. — Le tungstène parait se comporter avec le fluor à peu près comme le silicium ; on a préparé dans divers laboratoires des fluotungstates ^ qui peuvent être considérés comme des fluorures doubles ; leur analyse présente de grandes difficultés, et leur composition réelle n'a pas encore été déterminée avec certitude.
Considérons seulement le dosage du fluor et du tungstène dans un composé de cette nature.
On fond au creuset de platine avec 4 parties d'un mélange de carbonates de soude et de potasse ; on reprend par l'eau. La dissolution contient : fluorures, tungstates et carbonates alcalins. On la divise en deux parties égales ; dans l'une, on précipite l'acide tungstique par l'azotate d'oxydule de mercure, on pèse l'acide tungstique, résidu de la calcination du précipité ; dans l'autre, on cherche à produire par l'azotate de chaux un précipité de tungstate de chaux et de fluorure de calcium ; on pèse le mélange de ces deux composés, £q comparant ensuite les nom-
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bres obtenus daas les deux séries d'opérations, on calcule le tungstène et le fluor. Nous donnerons quelques détails sur ces diverses opérations.
Première partie. — Dosage dti hmgsiène. — On sature & peu près exactement par Tadde azotique, de manière à ne laisser dans la liqueur qu'une petite quantité de carbonate alcalin ; on ajoute de l'asotate d'oxydule de mercure en excès, et on attend que le précipité soit bien rassemblé ; ou le lave à plusieurs reprises par décantations; on le traite comme nous l'avons indi« que pour le dosage de l'acide tungstique dans les tungstates alcalins. La présence des fluorures solubles dans la dissolution n'introduit aucune difficulté spéciale dans la détermination de l'acide tungstique^ car le fluor n'est pas précipité par l'azotate d'oxydole de mercure.
Seconde partie. — Calcul du fluor. — On verse dans la liqueur trè»-étendue un excès d'azotate de chaux : il se forme un précipité très-abondant de carbonate, de tungstate de chaux, et de fluorure de calcium. On le lave complètement par décantations ; on le fait ensuite passer dans une grande capsule ; on le dessèche, et on cbauffe pendant plusieurs heures à 100 degrés.
On la pulvérise et on le trmte, à froid, par l'acide acétique trèsétendu : l'acide dissout seulement le carbonate de chaux ; il laisse assez nettement insolubles le tungstate de chaux et le fluorure de calcium* Qn reçoit oes deui^ eomposiis sur un filtre pesé d'avance ; on lave à l'eau bouillante, on sèche à 100 degrés, et on pèse de nouveau. L'augmentation de poids se rapporte au mélange, tungstate neutre de chaux et fluorure de calcium. Il est prudent de ne pas se contenter de la pesée après dessiccation à 100 degrés, et de vérifier, sur une partie de matière détachée du filtre, s'il n'y a pas une perte de poids appréciable lorsqu'on chaufi'e jusqu'au rouge sombre. D'après le résultat de cette calcination à température modérée, on corrige, s'il y a lieu, le poids des deux composés.
La proportion de l'acide tungstique^ déterminée dans la première série des opérations, permet de calculer le tungstate de ehaux ; <m en déduit par différence le fluorure de calcium, et ensuite le fln#r.
On peut avoir une vérification des nombres obtenus : on brûle le papier du filtre sur lequel ont, été recueillis le tungstate de
I(U MÉTAUX PROPREBfENT DITS.
chaux et le fluorure de calcium ; les cendres et les deux composés sont placés dans une capsule de platine, et traités par l'acide sulfurique ; on expulse le fluor en évaporant à sec et en chauffant au rouge sombre. La matière calcinée est un mélange d'acide tungstique et de sulfate de chaux : on la fait fondre avec 6 parties de carbonate de soude, et on reprend par l'eau. On pèse la chaux du carbonate, qui reste seul indissous. En faisant un calcul analogue à ceux dont nous avons donné plusieurs exemples dans notre premier volume, ou peut déterminer Tacide tungstique et le fluor.
n ne faut pas, du reste, attacher une trop grande importance à cette vérification ; le point de départ des calculs est le poids do la matière insoluble dans Facide acétique : les nombres calculés ne peuvent être exacts que si cette matière contient réellement la totalité du fluor et de l'acide tungstique. Or, on n'est nullement certain que l'acide acétique ne redissout pas une petite quantité du tungstate de chaux et du fluorure de calcium, d'abord précipités avec le carbonate de chaux.
La pesée de l'acide tungstique dans la première série d'opérations est probablement la moins inexacte; c'est donc pour le tungstène seul qu'on obtient une approximation suffisante.
S S. — IHinéraax du iumgmtèwke. — Pr^dalto d^art.
On connaît trois espèces minérales du tungstène , le tungstate de chaux, le tungstate de plomb, et le wolfram, qui contient des oxydes de fer et de manganèse combinés avec l'acide tungstique. Les deux premières sont assez rares ; le wolfram, au contraire, se trouve dans un certain nombre de localités, et peut être considéré comme le véritable minerai du.tungstène.
Les produits d'art sont peu nombreux ; les plus importants sont le tungstate de soude, l'acide tungstique et les aciers contenant du tungstène. Le tungstate de soude et l'acide tungstique sont préparés en grand dans quelques usines anglaises, comme produits secondaires du traitement des minerais d'étain.
Les minerais d'étain, tels qu'ils sont livrés par l'exploitation des mines, sont fréquemment très-pauvres et très-impurs ; l'oxyde
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d'étain est accompagné de matières terreuses, de pyrites arsenicales et de wolfram. Dans les ateliers de préparation mécanique, on parvient à débarrasser Toxydo d'étain des matières terreuses et des pyrites, mais non pas du wolfram. La présence de ce minéral enlève une partie notable de leur valeur aux minerais préparés livrés aux usines, parce qu'il est impossible d'extraire de Tétain pur de l'oxyde contenant du wolfram, même en très-faible proportion. Plusieurs industriels ont eu l'idée fort ingénieuse d'enlever la plus grande partie du wolfram au minerai d'étain par un traitement au carbonate de soude, et en même temps d'utiliser le tungstate de soude produit pour en extraire l'acide tungstique, et pour faire servir le métal à la modification de la qualité des aciers.
La purification des minerais d'étain est le point de départ de la fabrication sur une large échelle de ces produits d'art, tungstate de soude, acide tungstique, acier au tungstène. Les expériences sur les qualités des aciers contenant du tungstène sont trèsrécentes ; les résultats obtenus ne sont pas encore concluants.
L'examen analytique de l'acide tungstique et du tungstate de soude peut être fait assez facilement, d'après les explications que nous avons données dans les paragraphes précédents ; nous nous occuperons seulement de l'analyse des minéraux et du dosage du tungstène dans l'acier.
TUVMTATB DE GOAUZ.
Le tungstate de chaux {scheelite, scheelin calcaire) a été trouvé dans le Comouailles, en Saxe, à Framont (Vosges), dans l'Amérique du Sud, etc., et partout en quantités peu considérables ; il accompagne les minerais d'étain, le wolfram, la topaze, le sulfure de molybdène et le quartz.
n se présente rarement en cristaux octaédriques allongés ; il est ordinairement en masses cristallines, ayant un seul clivage bien prononcé, d'un éclat vitreux presque adamantin ; sa densité est supérieure à 6; sa couleur varie du blanc au brun orangé. S est facilement attaqué par les acides, et complètement décomposé par les carbonates alcalins par voie humide, et surtout par voie sèche. D'après les analyses très-nombreuses qui ont été faites, ce minéral contient le tungstate neutre de chaux, W^O* •+- CoO,
mélangé avec des proportions variables, généralement très-petites, de quartz et de wolfram.
Le tungstate de chaux, débarrassé par des moyens mécaniques du quartz, du wolfram et de tous les minéraux qui ne sont pas en mélange intime, donne h l'analyse de 78 à 80 pour 100 d'acide tungstique.
Analyse. — On peut doser assez exactement l'acide tungstique et la chaux en opérant sur 2 grammes du minéral ; mais lorsqu'on désire obtenir quelque approximation pour les oxydes de fer et de manganèse, il est nécessaire de soumettre à l'analyse un poids plus fort, de 4 à S grammes.
On attaque le minéral par l'acide azotique, on évapore à sec, on chauffe le résidu à près de 100 degrés pendant vingt-quatre heures, et on reprend par l'acide azotique. Toute la chaux, et une partie des oxydes de fer et de manganèse, se trouvent dans la liqueur azotique ; l'acide tungstique et le quartz restent indissous avec une certaine portion des oxydes de fer et de manganèse. On traite cette partie insoluble par l'eau régale très-chlorhydrique , en chauffant à l'ébullition pendant plusieurs heures.
La nouvelle partie insoluble contient alors, en totalité et seule-* ment, l'acide tungstique et le quartz ; après l'avoir bien lavée à l'eau bouillante, on la traite par l'ammoniaque, qui dissout seule* ment l'acide tungstique et laisse le quartz indissous. On pèse le quartz, et de la liqueur ammoniacale on extrait Tacide tungstique, par évaporation à sec et par calcination du résidu. Ces deux dosages sont assez exacts.
Il faut ensuite traiter séparément les deux liqueurs acides, azotique et chlorhydrique.
Liqueur azotique, — On évapore à sec, on chauffe le résidu à 150 ou 160 degrés, jusqu'à la décomposition complète des azotates de fer et de manganèse ; on reprend le résidu par Teau d'abord, ensuite par une dissolution saturée d*azotate d'ammoniaque, en chauffant à près de 100 degrés. La chaux est dissoute en totaUté ; on la précipite par l'oxalate d'ammoniaque, et on la pèse à l'état caustique. Son dosage est encore fort exact. Les oxydes de fer et de manganèse, indissous par l'azotate d'ammoniaque, sont traités par l'acide chlorhydrique ; la dissolution est réunie à la liqueur régale, qui renferme le reste des deux oxydes métalliques.
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Liqueur chlor hydrique. *« Cette liqueur contient seulement les oxydes de fer et de manganèse ; on la traite par rammoniaque en grand excès, et on fait chauffer à l'ébuUition pendant plusieurs heures : l'oxyde de fer est entièrement précipité ; il entraine la totalité do l'oxyde de manganèse , surtout lorsqu'on a soin de laisser la liqueur ammoniacale exposée pendant quelques jours au contact «de l'air, en agitant fréquemment.
On pèse les deux oxydes ensemble, après les avoir bien lavés à l'eau bouillante, séchés et calcinés : le fer est à l'état de peroxyde, et le manganèse à l'état d'oxyde rouge. On procède en* suite i la séparation du fer et du manganèse par l'une des méthodes que nous exposerons plus loin (chap. x). Ces méthodes ne donnent pas des nombres très - certains ; on n'obtient pour les oxydes métalliques qu'une approximation douteuse : la somme de leurs poids est seule suffisamment exacte. C'est là un inconvénient assez grave, car on ne peut déterminer la composition du tungstate de chaux qu'en recomposant par le calcul le wolfi*am qui lui est mélangé intimement : la proportion du wolfram est calculée d'après les nombres obtenus pour les oxydes de fer et de
Observation. — On a signalé, dans quelques échantillons de tungstate de chaux, la présence de petites quantités d'alumine, de magnésie, d'oxyde de cuivre. Ces oxydes compliquent un peu les opérations, mais ils n'obligent pas à modifier la marche générale de l'analyse : Talumine reste avec les oxydes de for et de manganèse ; la magnésie et l'oxyde de cuivré se trouvent avec la chaux. Nous décrirons dans les chapitres suivants les procédés qui peuvent être employés pour les séparations et pour les dosages de l'alumine et de l'oxyde de cuivre.
TUNaSTATE DE PLOMB.
Le tungstate de plomb ( scheeletine) est plus rare que l'espèce minérale précédente ; il n'a été trouvé qu'à Zinwald (Bohème), à Blêyberg (Carinthie), et près de Coquimbo (Chili). Il se présente en petits cristaux jaunes, octaédriques et très-aigus ; son édat est résineux, et sa densité variable de 7,87 à 8,13. Il est attaqué complètement, bien que difficilement, par l'acide chlorhydrique concentré ; il est décomposé avec facilité par les carbonates alcalins, par voie humide comme par voie sèche.
L'espèce minérale pure est certainement le tungstate neutre de plomb, WO' + PAO ; mais, dans les échantillons analysés, on a trouvé un peu de chaux, des traces d'oxyde de fer ; il est probable que le tungstate provenant de Carinthie doit contenir en mélange intime une certaine quantité de molybdate, peut-être même de vanadate de plomb . D'après les analyses qui ont été faites^ la proportion de l'acide tungstique varie de 50 à 60 pour 100.
Analtse. — Nous n'examinerons pas le cas spécial d'un tungstate mélangé de molybdate ou de vanadate ; pour l'analyse d'un minéral aussi complexe, nous renverrons nos lecteurs aux détails que nous avons présentés précédemment pour la séparation des trois acides. Supposons donc un tungstate contenant comme base principale l'oxyde de plomb, renfermant, en outre, un peu de chaux et d'oxyde de fer.
On est obligé d'opérer sur un poids très-faible, 2 grammes au plus, en raison de la rareté des cristaux ; on peut déterminer assez exactement l'acide tungstique et l'oxyde de plomb en opérant sur 2 grammes, et même seulement sur 1 gramme ; mais on n'obtient alors pour la chaux, et surtout pour l'oxyde de fer, que des nombres assez incertains.
Le minéral est fondu au creuset de platine avec 6 parties de carbonate de soude ; il faut toujours chauffer le creuset sous le moufle, ou du moins dans une atmosphère très-oxydante, afin de prévenir la réduction partielle de l'oxyde de plomb. La matière fondue, détachée du creuset, est traitée par l'eau bouillante, qui laisse insolubles l'oxyde de fer et les carbonates de plomb et de chaux. La dissolution contient la totalité de l'acide tungstique à l'état de tungstate de soude, en même temps que l'excès de carbonate alcalin employé.
La détermination de l'acide tungstique dans la liqueur alcaline est faite par les méthodes que nous avons déjà fait connaître : elles donnent un résultat suffisamment exact.
La partie insoluble dans l'eau est dissoute dans l'acide chlorhydrique très-étendu ; le plomb est précipité à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré ; on pèse le plomb à l'état de sulfate, en suivant la marche que nous exposerons plus tard : le poids du sulfate permet de calculer l'oxyde de plomb avec une approximation convenable.
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La chaux et l'oxyde de fer se trouvent seuls dans la liqueur chlorhydrique filtrée; on utilise l'hydrogène sulfuré que renferme encore cette liqueur pour précipiter le fer à Tétat de sulfure, en saturant Tacide chlorhydrique par Fammoniaque.
On recueille le sulfure sur un filtre ; on le dissout dans l'acide chlorhydrique, après l'avoir bien lavé. Le fer étant seul dans la liqueur acide, on le peroxyde par l'acide azotique et on le précipite par l'ammoniaque. Nous indiquerons, au chapitre x, quelles précautions il faut prendre pour obtenir la pesée à peu près exacte du peroxyde de fer. Dans le cas spécial que nous considérons ici, on ne peut espérer qu'une approximation, bien que les réactions soient très-nettes, à cause du poids très-faible d'oxyde de fer qu'il s'agit de séparer et de peser.
Quant à la chauxqui se trouve dans la liqueur sulfhydrique, on peut la précipiter par l'oxalate d'ammoniaque sans décomposer le sulfhydrate, mais il faut alors la peser à l'état de sulfate de chaux. Le nombre obtenu est seulement approximatif lorsque le tungstatc proposé ne renferme qu'une faible proportion de chaux.
WOLTBAM. — TiniMTATfi DE TEM ET DE MAHAAMÊSE.
Le wolfram a été trouvé dans un grand nombre de gisements exploités pour étain, pour bismuth, pour plomb, etc. ; il existe également en filons traversant des terrains anciens, mélangé seulement, et d'une manière très-irrégulière, avec du quartz et avec du fer titane.
n est à peu près impossible de séparer mécaniquement le wolfram des minerais d'étain, mais dans les autres gisements il est assez facile d'obtenir, par un triage plus ou moins minutieux, le wolfram à très-peu près pur. Il est d'un brun assez foncé, et possède un éclat presque métallique ; sa texture est toujours cristalline : les morceaux, dont l'apparence est presque compacte, présentent euxmêmes un clivage très-facile. Il se trouve assez fréquemment en cristaux, dont la forme primitive est le prisme droit. Il est tendre, très-fragile, et cependant on éprouve quelque difficulté à le porphyriser, parce qu'il se divise en lamelles très-fines sous la pression dujpilon ; sa densité est de 7,33.
n est aisément attaqué par l'acide chlorhydrique concentré et par Veau régale, à la température de 100 degrés, et même à une
température plus basse, maïs seulement lorsqu'il a été réduit en poudre impalpable ; les lamelles très-fines qu'on obtient par la pulvérisation résistent très-long-temps à Faction des acides. Il est complètement attaqué par voie sèche par les carbonates alcalins ; l'acide tungstique passe à l'état de tungstate alcalin.
On a fait de nombreuses analyses de wolfram provenant de localités différentes : dans toutes on a trouvé seulement Tacide tungstique et les oxydes de fer et de manganèse ; mais on n'a pas encore pu déterminer rigoureusement l'état d'oxydation des deux métaux.
La proportion de l'acide tungstique est à peu près constante : elle varie do 73 à 76 pour 100. Les analyses publiées jusqu'à présent donnent, au contraire, des nombres très-variables pour les oxydes de fer et de manganèse ; les nombres extrêmes sont : pour l'oxyde de fer, 9 et 20 pour 100, pour l'oxyde de manganèse, 2 et 15 pour 100. La séparation des deux oxydes de fer et de manganèse présente des difficultés très-grandes, à peu près insurmontables, en sorte que les variations dans les nombres obtenus pour ces deux oxydes proviennent peut-être, en grande partie, de l'imperfection des procédés d'analyse.
Analyse. — On ne peut espérer quelque approximation pour les oxydes de fer et de manganèse qu'en opérant sur un poids un peu fort du minéral^ sur 4 ou 5 grammes. Le wolfram, parfaitement porpbyrisé, est attaqué par l'eau régale, dans une grande fiole ; il faut pouvoir agiter vivement presque à chaque instant, et chauffer un peu fortement, sans avoir à craindre les projections.
L'attaque progresse lentement, l'acide tungstique se sépare en une masse jaune, assez gélatineuse, s' attachant aux parois, et recouvrant le minéral lui-même ; on ne parvient pas facilement, môme par une agitation presque continuelle, à débarrasser le wolfram non attaqué de la croûte d'acide tungstique qui le recouvre, tandis que Tadhérence du même acide aux parois de la fiole produit des soubresauts très- violents.
'. Ce n'est pas là, d'ailleurs, le seul inconvénient que présente l'attaque du wolfram par Teau régale : on est obligé de chauffer fort et longtemps, en renouvelant les acides à mesure qu'ils soût décomposés et volatilisés ; les vapeurs acides entraînent une proportion fort notable des chlorures de fer et de manganèse.
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Lorsque Fattaque parait à peu près complète, on verse dans la fiole un volume un peu grand d'eau bouillante, on laisse Tacide tungstique se rassembler, on décante la liqueur claire ; on lave ensuite Facide par décantations, à deux on trois reprises, en employant chaque fois de l'eau fortement acidifiée par l'acide chlorhydrique, et en faisant chauffer pendant quelques heures à rébullition. On fait ensuite passer sur un filtre la portion de l'acide tungstique qui peut être séparée de la fiole ; on achève à l'eau bouillante le lavage de l'acide, sur le filtre et dans la fiole.
On dissout l'acide tungstique par l'ammoniaque, en commençant par l'acide qui est attaché aux parois de la fiole, et en versant la liqueur ammoniacale sur le filtre ; on lave longtemps avec de Fammoniaque faible, on fait sécher le filtre et on le brûle : les cendres, défalcation faite des cendres du papier, contiennent le wolfram qui n'a pas été attaqué, et quelquefois une petite quantité de quartz qui était mélangé avec le minéral.
Lorsque le poids est très-faible, on peut admettre, sans erreur notable, que le wolfram indissous par les acides et par Fammouiaque a la même composition que la partie du minéral qui a été attaquée. On tient note de son poids, afin de calculer à quelle quantité de matière il faut rapporter les nombres que donnent les opérations ultérieures.
Si, au contraire, les acides et l'ammoniaque laissent un résidu on peu fort, par exemple 3 ou 3 dédgrammes, et si Fon reconoalt à son aspect qu'il renferme encore beaucoup de wolfram, il faut le traiter de nouveau par Feau régale, etc., jusqu'à ce qu'on a^rrive à un résidu composé seulement de quartz, ou du moins contenant à peine 2 ou 3 centigrammes de wolfram non attaqué. Ce résidu étant pesé, il reste à examiner les deux liqueurs^ acide et ammoniacale ; la première contient les oxydes de fer et de manganèse; la seconde renferme seulement Facide tungstique.
Nous avons déjà indiqué de quelle manière il convient de procéder pour déterminer Facide tungstique dans la seconde liqueur ; le dosage de cet acide est fait avec une exactitude bien suffisante. Nous nous occuperons seulement de la liqueur acide, en évitaut, cependant, d'entrer dans des détails qui seront bien mieux à leur place dans les chapitres ix et x.
On verse dans la liqueur un très-grand excès d'ammoniaque, et oti fait nhauflbr longtemps h FébulHtion : les deux^ oxydes toé-
talliques sont entièrement précipités ; on les reçoit sur un filtre, on les lave à Teau bouillante. On s'assure, au moyen du sulfhydrate d'ammoniaque, que la liqueur filtrée ne renferme plus de manganèse. Ce réactif ne donne ordinairement aucun précipité ; dans le cas où il se déposerait un peu de sulfure de manganèse, il faudrait le recueillir, le transformer en oxyde rouge, et peser séparément cette fraction de l'oxyde de manganèse contenu dans le wolfram.
Les deux oxydes métalliques, reçus sur le filtre, sont séchés, calcinés et pesés : le fer est à l'état de peroxyde, le manganèse à l'état d'oxyde rouge. On porphyrise les oxydes, et on les traite par l'acide chlorhydrique fumant ; on recueille le chlore dans une dissolution d'acide sulfureux, et on détermine (en le pesant à l'état de sulfate de baryte) l'acide sulfurique qui a été produit. Cette pesée donne les éléments nécessaires pour calculer la quantité de l'oxyde rouge de manganèse. On déduit l'oxyde de fer par différence.
Ce procédé d'évaluation n'est pas très-rigoureux, mais il no donne pas des résultats plus inexacts que ceux auxquels on est conduit par la séparation des deux oxydes, à l'aide du carbonate de chaux ou du carbonate de baryte.
AGIEB GOHTEITANT DU TUNGSTÈNE.
Nous ne pouvons nous occuper ici que de la détermination du tungstène dans l'acier ; l'alliage du tungstène et du fer est pratiqué industriellement depuis trop peu de temps pour que nous osions émettre une opinion sur ses propriétés et même sur son aspect.
Analyse. — L'analyse doit être conduite à peu près comme celle du wolfram, mais il est nécessaire d'opérer sur un poids beaucoup plus fort, de 10 à SO grammes, parce que l'acier contient une portion toujours très-faible de tungstène.
L'acier, pulvérisé ou tout au moins réduit en fragments trèspetits, est attaqué par l'eau régale ; on maintient la liqueur acide à la température de Tébullition pendant au moins vingt-quatre heures, à partir du moment où le fer parait avoir été complètement dissous. Cette précaution est indispensable pour enlever à l'acide tungsfique sa solubilité dans les acides.
Il faut ensuite laver longtemps l'acide tungstique avec de l'a-
TUNGSTÈNE. ii3
cide chlorhydrique étendu, et chauffer même trës-longtemps à une température voisine de 100 degrés. On ne parvient cependant pas à enlever entièrement à l'acide la totalité de l'oxyde de fer, et de là résulte une difficulté spéciale pour le dosage. En traitant l'acide par l'ammoniaque, on le dissout en totalité, mais on dissont en même temps un peu d'oxyde de fer * ; Tévaporation à sec de la liqueur ammoniacale et la calcination du résidu ne donnent pas de l'acide tungstique rigoureusement pur.
Il convient de négliger Terreur qui en résulte, car on ne peut l'écarter que par une série d'opérations assez délicates. Il faudrait, en effet, dissoudre l'acide tungstique impur dans un mélange d'ammoniaque et de sulfhydrate ; laisser déposer le sulfure de fer, filtrer, évaporer à sec la liqueur, et griller le résidu dans une capsule de porcelaine.
Le sulfure de fer, lorsqu'il est en très-petite proportion dans une liqueur contenant de l'ammoniaque et du sulfhydrate, ne se rassemble qu'avec une lenteur extrême, il a une grande tendance à passer à travers les pores du papier. De plus, le grillage du résidu de l'évaporation à sec ne donne pas de l'acide tungstique pur : d'un côté, on évite difficilement la formation d'une petite quantité d'acide sulfurique, que l'acide tungstique retient avec une certaine énergie ; d'uir autre côté, le soufre agit toujours partiellement comme réductif, et l'acide obtenu est vert ; il faut, avant de le peser, le traiter plusieurs fois par l'acide azotique, évaporer, et calciner dans une atmosphère oxydante.
Le résultat n'est pas plus certain que celui auquel on arrive en négligeant le peu d'oxyde de fer, qui est dissous dans l'ammoniaque en même temps que l'acide tungstique.
Ces observations s'appliquent également à l'analyse du wolfram ; mais, pour ce minéral, l'inconvénient est moindre, parce que l'acide tungstique est obtenu en présence d'une liqueur acide, qui renferme une proportion bien plus faible de sels de fer et de manganèse.
* L'acide tongstique, séparé par Teaa régule, retient un peu d'oxyde de fer en combisaison ; ce composé est aussi soluble dans Tammoniaque que le phosphate acide de peroxyde de fer.
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CHAPITRE V
TANTALE. Ta = 4454.
Le tantale ne pent être obtenn que très^difficilement à l'état métallique : il faut faire agir le potassium sur le fluorure double de tantale et de potassium ; le charbon ne décompose pas totalement l'acide tantalique, même à la température des essais de fer. En raison des diffieultés que présente la préparation du métal, on n a pu le produire qu'en poids très- faible, et ses propriétés n'ont pas été bien étudiées jusqu'à présent.
Il est pulvérulent, infusible, inaltérable à l'air et dans Veau à la température ordinaire ; ohauffé jusqu'au rouge sombre, il prend feu^ et 86 transforme en acide tantalique. II est dissous facilement par l'acide fluorbydrique, mais il résiste à l'action des autres acides. Les alcalis et les carbonates alcalins ne l'attaquent pas par voie humide, mais ils le transforment en aeide tantalique quand on les fait agir par voie sèche.
Le tantale forme avec l'oxygène deux composés bien définis : l'oxyde de tantale et l'acide tantalique ; leurs compositions sont représentées par les formules TaO, Ta'O^. Il est probable que ces combinaisons ne sont pas les seules ; car on obtient des liqueurs colorées en bleu et en rouge» en faisant agir une lame de rinc snr la dissolution chlorhydrique de l'acide tantalique.
Ces colorations se rapportent à des oxydes intermédiaires qui n'ont pas encore été bien examinés, mais qu'il est^ jusqu'à un certain point, permis do considérer comme des tantalates d'un protoxyde.
L'existence de ce protoxyde basique, quand elle sera parfaite* ment démontrée, justifiera l'opinion généralement admise que le tantale doit être classé pfirmî les métaux.
On ne connaît encore qu'un seul sulfure de tantale ; il répond » pour sa composition, à l'acide tantalique ; il se produit par l'action directe du soufre sur le métal à une température un peu élevée. On l'obtient plus facilement en faisant agir le sulfure de
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carbone sur l'acide tantalique, chauffé jusqu'au rouge. Ainsi pré-paré par voie sèche, il est inaltérable à l'air i la température ordinaire ; il ne s'oxyde qu'au rouge, en produisant de l'acide sulfurique et de l'acide tantalique. U n'est pas attaqué par les aeides non oxydants; par l'action de l'eau régale» le métal passe en totalité à l'état d'acide tantalique, tandis que le soufre est transformé presque en entier en acide sulfurique. . Les alcalis ne l'altèrent pas par yoie humide, même à la température de l'ébullition. U n'en est pas de même par voie sèche : lorsqu'on fait fondre du sulfure de tantale avec de la potasse en excès, on obtient une masse parfaitement liquide et homogène; traitée par l'eau après refroidissement, elle laisse, comme seule matière insoluble, le sulfure de tantale, d'aspect bien différent de celui du sulfure mis en expérience ; îl est facilement attaqué par les acides non oxydants, il s'altère rapidement à l'air à la température ordinaire.
Le tantale forme avec le chlore un seul composé, dont on représente la composition par la formule TcfCP. Le chlorure est blanc, pulvérulent ou cristallin suivant le mode de préparation ; il se volatilise, sans fondre, à une température élevée. Lorsqu'il est mis en contact avec l'eau, on observe toujours un dégagement de chaleur ; l'action est plus ou moins vive suivant l'état d'agrégation du chlorure.
Le chlorure qui a été préparé par l'action du chlore sec sur le métal fait entendre, au contact de Teau, un sifflement analogue à celui que produit un fer chauffé au rouge ; il y a décomposition complète du chlorure, formation d'acide chlorhydriquc et d'acide tantalique ; ce dernier se précipite en grande partie.
Au contraire, le chlorure cristallin, qu^on obtient en faisant passer un courant de chlore sec sur un mélange intime d'acide tantalique et de charbon, ne fait entendre aucun sifflement au contact de Teau, il paraît se dissoudre sans altération. H est pro** bable qu'il y a encore décomposition et formation d'acîdes chlorhydrique et tantalique , mais Facide métalHque reste en entier dissous.
Le tantale parait se comporter avec le fluor à peu près tûttaae le silicium. On obtient aisément la dissolution du métal, et celle de l'acide tantaliqwnon calciné, dans l'acidafriinrhydrique; on admet que la liqueur eentient le fluorure de tantale T(f¥P, Par éva-
poration lente de la dissolution, il y a décomposition partielle du fluorure, car il se dégage de l'acide fluorhydrique. Il se forme probablement un acide analogue à F acide hydrofluosiiicique. Cet acide se combine avec les alcalis et avec les bases fortes, et produit des fluotantalates, ou fluorures doubles, qui supportent sans altération la chaleur rouge ; ces fluorures doubles sont, au contraire, peu stables en présence do Teau. Les prodtiits de leur décomposition par l'eau n'ont pas encore été bien examinés.
Le tantale parait se combiner avec plusieurs métaux ; nous ne parlerons pas de ses alliages, qui ont été fort peu étudiés jusqu'à présent.
S 1. — CMuMnaUi^B» dn tantale aTcc l'ezjrgèMe.
La seule des combinaisons oxygénées du tantale qu'il nous importe d'examiner est l'acide tantalique. L'oxyde noir, ToO, ne se comporte jamais ni comme base ni comme acide. Les liqueurs bleues et rouges, qu'on obtient par l'action du zinc sur la dissolution chlorhydrique de l'acide tantalique, n'ont pas été bien étudiées.
OZTDB DE TAHTAIX. TaO.
On prépare l'oxyde de tantale en chaufiTant l'acide tantalique dans un creuset brasqué, à la température des essais de fer, et pendant deux heures au moins.
Il est d'un gris foncé, presque noir, assez dur pour rayer le verre ; il prend l'éclat métallique par le frottement. Il ne s'altère pas à l'air à la température ordindro : chauffé jusqu'au rouge il brûle, et se transforme en acide tantalique. Bien que la combustion soit assez vive, on n'arrive que très-difficilement à obtenir la transformation complète de l'oxyde en acide. L'oxyde de tantale résiste à tous les agents de la voie humide, aux acides et aux alcalis ; par voie sèche, les réactifs alcalins, alcalis caustiques, carbonates, azotates, le font passer aisément et rapidement à l'état d'acide tantalique.
L'oxyde contient :
Tantale M,03
Oxygène 7,07
iOO,00
Acmt TAirrAUQiiB. TaH)*.
L'acide tantaliqae fortement calciné est pulvérulent, blanc, infosible, inattaquable par les acides et par les dissolutions alcalines. Par voie sèche, il entre facilement en combinaison avec les alcalis caustiques ; au rouge vif, il décompose assez rapidement les carbonates alcalins.
Chauffé jusqu'au rouge sombre avec les bisulfates d'ammoniaque, de potasse et de soude, il se combine avec l'acide sulfurique ; le composé est tout à fait insoluble dans l'eau. La combinaison des deux acides, sulfurique et tantaUque, abandonne peu à peu l'acide sulfurique lorsqu'on la chauffe progressivement jusqu'au rouge très-vif; mais l'acide tantalique retient encore un peu d'acide sulfurique après une calcination longtemps prolongée ; on n'obtient l'acide tantalique pur qu'après avoir chauffé au rouge presque blanc.
On a préparé l'acide tantalique hydraté : il est blanc, gélatineux, insoluble dans l'eau ; mais il passe aisément à travers les pores du papier, lorsqu'on cherche à le recueillir sur un filtre pen de temps après l'avoir précipité. U prend un peu plus de cohésion quand on le fait chauffer longtemps à 100 degrés; on peut alors le recevoir en totalité sur un filtre ; on peut même le laver, sans que le liquide filtré devienne louche^ pourvu qu'on emploie pour le lavage de l'eau chargée d'ammoniaque et d'un sel anmioniacal.
L'acide tantalique hydraté perd entièrement l'eau un peu audessus du rouge sombre. Lorsqu'il a été chauffé seulement à 100 degrés^ il se dissout rapidement dans l'acide fluorhydrique, et plus lentement dans l'acide chlorhydrique ; il entre facilement en combinaison avec les alcalis caustiques; il chasse l'acide carbonique des carbonates alcalins, pourvu qu'on opère avec des dissolutions concentrées, et à une température voisine de 100 degrés.
Il se combine avec la plus grande facilité avec l'acide sulfurique ; le composé est un peu soluble dans l'acide sulfurique quand il est obtenu à froid ; il est tout à fait insoluble, même en présence d'un excès d'acide sulfurique, quand on a fait chauffer pendant plusieurs heures à une température un peu supérieure à 100 degrés.
L'acide tantalique anhydre contieut :
Tanlftle 88,49
Oxygène , 11,51
L'hydrate renferme :
Acide tanUlIque 88,50
Ëaa 11,50
Ces nombres conduisent à représenter Thydrate par la formule Ta*0'+3H0.
TAUTALATCfT.
L'acide tantalique ne parait jamais se comporter comme base, bien qu il puisse se combiner avec plusieurs acides.
On Tobtient dissous dans l'acide chlorhydrique en traitant par cet acide, soit Tacide tantalique hydraté, soit un tantalate. La dift« solution n'est pas très-stable ; elle se trouble, comme celle de l'acide titanique obtenue dans les mêmes circonstances , lors<» qu'on la chauffé pendant quelque temps jusqu'à l'ébullition. L'ammoniaque en préeipite totalement l'acide tantalique à Tétat de tantalate d'ammoniaque, asaes nettement insoluble dans l'eau et dans l'ammoniaque. Le précipité passe en partie à tntvers les pores du papier lorsqu'on le lave avec de l'eau pure, surtout lorsqu'on cherche à le recueillir sur un filtre peu de temps après sa formation. Lorsqu'on a précipité par l'ammoniaque l'acide tantalique contenu dans une dissolution chlorhydrique^ il faut avoir soin de faire chauffer longtemps à 100 degrés, et de ne laver le tantalate qu'avec de l'eau chargée de sel ammoniac.
La présence des acides et des matières organiques parait avoir une grande influence sur la précipitation de l'acide tantalique par l'ammoniaque ; il reste presque toujours un peu d'acide tantalique dans la liqueur ammoniacale.
L'acide tantalique a pour l'acide sulfurique une très-grande affinité ; toutefois, on n'a pas encore énoncé de formule pour re^ présenter la combinaison des deux acides ; on ne sait pas s'ils se combinent en une seule, ou bien en plusieurs proportions.
On peut obtenir de diverses manières une combinaison des
drait addes, parftdtement insoluble dans Teati et dans les liqueurs addes, et eu même temps susceptible d'être recueillie sur un filtre, et lavée avec de Veau pure.
On imite l'acide tantalique hydraté par Tacide sulfùrique un pèii concentré (l'acide pur tel que le lîrrent les fabricants de produits chimiques, étendu d'environ trois fois son volume d'eau), on fait ehaulfer & près de 100 degrés pendant plusieurs heures } on laisse un peu refroidir; on ajoute beaucoup d'eau, et l'on porte à l'ébuUition. La combinaison ainsi obtenue se rassemble bien au fond de la fiole ; eUe se laisse filtrer et laver avec facilité.
En traitant de la même manière par l'acide sttlfurique en grand excès nn tantalate alcalin, on obtient encore une combinaison nettement insoluble des acides tantalique et sulfnrique ; mais elle retient une certaine proportion d'alcali, même après des lavages prolongés. Pour achever la séparation de l'acide tantalique et de l'alcali, il faut traiter encore par l'acide sulfurique le premier préei^té, après l'avoir lavé longtemps à l'eau bouillante.
On décompose plus complètement les tantalates alcalins, en fai-* sant agir l'acide sulfurique par voie sèche, c'est*«à-dire en chauffant an rouge dans un creuset de platine le tantalate proposé avec 8 ou 10 parties de bisulfate d'ammoniaque. En traitant la matière par l'ean boaiOante, après refroidissement, on dissout à trèspeu prèé la totalité de l'alcali à l'état de sulfate, on laisse insoluble l'acide tantalique combiné avec Tacide sulfurique, et ne retenant plus qu'une quantité négligeable d'alcali.
Pour l'analjse des tantalates naturels, on se sert fréquemment du bisulfate de potasse ; on chauffe jusqu'au rouge, pendant deux on trois heures, le tantalate porphyrisé avec un excès trèsgrand, de 8 à 10 parties, de bisulfate ; on laisse refroidir et on traite par l'eau bouillante. L'acide tantalique reste en entier insoluble, combiné avec l'acide sulfurique ; après des lavages prolongés, il ne retient qu'une proportion presque négligeable d'alcali.
L'acide tantalique se comporte avec les oxydes comme acide aaâe« éit€frgique, principalement par voie sèche. Les tantalates de potasse et de soude sont les seuls solubles dans Teau, et encore n'éêiAl paa très^^facile d'obtenir des dissolutions bien claires, sur^ tout avec la soude. L'acide tantalique a une grande tendance à fermer des tantalates acides, Insolnbles ou très-peu solubles^ res-
tant partiellement en suspension, et passant à travers les pores du papier, lorsqu'on cherche à les recueillir sur un filtre. De plus, les tantalates qui renferment une proportion suffisante d'alcalis, et qui sont en réalité solubles dans l'eau, ne se dissolvent qu'à peine dans les liqueurs chargées d'alcalis cantiques ou de carbonates alcalins. Ces propriétés permettent d'expliquer les faits qu'on observe lorsqu'on traite, par voie sèche, l'acide tantalique par les alcalis ou par leurs carbonates.
On chauffe au creuset d'argent l'acide tantalique avec 3 parties de potasse ; après refroidissement on traite par l'eau bouillante, en employant d'abord une petite quantité d'eau, et ensuite un volume considérable. Les premières parties du liquide sont parfaitement claires, mais elles ne contiennent que l'alcali, elles ne renferment pas d'acide tantalique. Lorsque la plus grande partie de l'alcali libre a été enlevée, la liqueur devient laiteuse^ et on ne parvient pas à la rendre claire en la chauffant longtemps & l'ébullition. Il reste d'ailleurs au fond de la fiole une certaine quantité de tantalate acide, qui ne se dissout pas, et qui ne se met pas en suspension.
Si, au contraire, on fait fondre l'acide tantalique avec un grand excès dépotasse, de7 à 8 parties par exemple, on arrive assez facilement à dissoudre dans l'eau la totalité du tantalate qui s'est formé par voie sèche, et à obtenir une liqueur parfaitement claire. Il faut cependant qu'on ait l'attention d'enlever d'abord par une petite quantité d'eau la majeure partie de l'alcali libre, et de traiter ensuite la matière insoluble par un volume considérable d'eau bouillante.
Lorsqu'on emploie la soude au lieu de la potasse, on n'obtient jamais une dissolution claire ; la liqueur est toujours laiteuse, alors même qu'on a fait fondre l'acide tantalique avec un grand excès de soude, et qu'on a pris la précaution d'enlever par une petite quantité d'eau l'alcali resté libre après la fusion. C'est là un motif pour ne pas se servir de soude dans les analyses des minéraux qui contiennent du tantale.
L'acide tantalique, fondu au creuset de platine avec les carbonates de potasse ou de soude, expulse une partie de l'acide carbonique, et forme seulement des tantalates acides : ces composés sont presque insolubles dans les liqueurs chargées de carbonates alcalins ; ils se dissolvent incomplètement dans l'eau pure, en donnant
des liqueurs laiteuses. On ne peut obtenir que très-difficilement la dissolution complète deFacide tantaliqueà l'état de tantalate de potasse, en se servant du carbonate : il faut pour cela répéter plusieurs fois la fusion avec le carbonate de potasse en grand excès, traiter ensuite par une quantité d'eau suffisante pour dissoudre seulement la majeure partie du carbonate non décomposé, et faire digérer longtemps le résidu de ce premier lavage dans un volume considérable d'eau chauffée à 100 degrés. Avec le carbonate de soude on n'arrive jamais à une dissolution claire de tantalate alcalin.
Ce sont là les réactions les plus importantes au point de vue des analyses ; les autres caractères des tantalates ne sont que fort rarement utilisés.
Les tantalates de potasse et de soude, en dissolution dans l'eau, sont décomposés partiellement par la plupart des sels ammoniacaux. La précipitation de l'acide tantalique est complète, si l'on fait chauffer pendant plusieurs heures à l'ébullition ; mais l'acide retient une certaine proportion d'alcali. Le précipité parait être un mélange de tantalate d'ammoniaque et de tantalate acide de potasse ou de soude ; il est très*difficile à filtrer et à laver, car il passe aisément à travers les pores du papier.
L'acide carbonique décompose assez rapidement les tantalates alcalins en dissolution ; il enlève à l'acide tantalique une partie seulement de l'alcali ; le précipité qui se produit est du tantalate acide, dont l'insolubilité n'est pas bien nette, et dont la composition n'est pas parfaitement définie.
L'acide chlorbydrique et l'acide azotique, versés progressivement dans une dissolution de tantalate alcalin, précipitent d'abord Tacide tantalique à l'état d'hydrate ; le précipité se redissout ensuite, au moins partiellement^ dans un excès d'acide : il se reforme quand on porte la liqueur à l'ébullition. La dissolution de l'acide tantalique dans les acides organiques, lorsqu'on parvient à l'effectuer, est notablement plus stable.
Lorsqu'on verse dans une dissolution claire de tantalate alcalin des liqueurs neutres contenant des sels de baryte, de strontiane, de chaux, d'oxyde de plomb, etc., on voit se former des précipités, généralement blancs, de tantalates, insolubles ou presque insolubles dans l'eau, solubles au moins en partie dans la plupart des acides. La formation de ces tantalates insolubles n'a pas en-
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oore été utilisée dans les analyses, et il ne nons parait pas utile d'insister sur leurs caractères.
Chalumeau. — L'acide tantaliquo, chauffé seul^ est inaltérable aux deux flammes ; il n'éprouve pas de réduction appréciable même lorsqu'on le chauffe pendant longtemps sur le charbon.
Avec le borax, il entre facilement en fusion, et donne un verre transparent et incolore aux deux flammes. Le verre devient un peu opaque par le refroidissement, quand la proportion de l'acide tantalique est un peu grande.
Avec le sel de phosphore il se dissout rapidement, la perle est incolore et transparente ; elle ne devient pas opaque par refroidissement.
Chauffé fortement avec la soude, l'acide tantalique produit un bouillonnement assez vif, ce qui provient de la formation d'un tantalate, avec volatilisation d'eau et d'acide carbonique ; le tel produit ne se dissout pas dans l'alcali en excès ; la perle obtenue est toujours opaque.
L'acide tantalique ne se colore pas en bleu ou en violet, lors* qu'on le chauffe au chalumeau après l'avoir imprégné d'asotato de cobalt.
S t. — DoMiffe du tantale.
Dans l'analyse des minéraux du tantale, on parvient à séparer l'acide tantalique des divers oxydes en utilisant l'insolubilité dans l'eau^ et dans l'acide sulfurique étendu, du composé formé par l'acide tantalique avec l'acide sulfurique. Les minéraux sont généralement très-complexes, et on éprouve de grandes diffi-^ cultes à obtenir à l'état de pureté suffisante la combinaison des deux acides. Lorsque ce résultat a été obtenu, on calcine long^ temps au rouge vtf, afin d'expulser l'acide sulfurique; on pèse l'acide tantalique, résidu fixe de la calcination.
Nous ne pourrons exposer les principales difficultés que présente le dosage qu'en indiquant la marche qu'il convient de suivre pour l'analyse ; nous considérerons maintenant un seul cas par» ticulier, la détermination de l'acide tantalique contenu dans une liqueur faiblement alcaline, à l'état de tantalate de potasse.
On verse dans la liqueur un certain excès d'acide sulfurique;
on fait chAuffSer à iOO degrés pendant plusieurs heures ; on lave ensuite à plusieurs reprises, par décantations et avec de l'eau bouillailto, le précipité d'acide tantalique combiné avec Tacide 8ulftirique« On réussit asseï bien à enlever, par des lavages prolongés, la totalité du sulfate de potasse, dont le précipité est imprégné an moment de sa formation. Il est, au contraire, impossible de dissoudre la totalité de l'alcali ; une petite portion de la potasse reste combinée avec l'acide tantdique, formant probablement un tantalate très-acide, qui résiste à l'action de l'acide sulfurique, à la température de 100 degrés.
Le précipité, bien lavé, est reçu siu* un filtre, séché à 100 degrés, et séparé du papier : ce dernier est brûlé séparément ; les cendres et le précipité desséché sont ensuite chauffés jusqu'au rouge, dans un creuset de platine, avec 4 ou S parties do bisulfate d'ammoniaque. On laisse refroidir et on traite par l'eau bouillante; elle dissout la totalité de la potasse, et laisse insoluble le composé des deux acides sulfurique et tantalique. On reçoit de nouveau la partie insoluble sur un filtre, on achève le lavage, on sèche, on sépare du filtre, on brûle le papier à part, et enfin on calcine fortement le composé des deux acides, auquel on ajoute les cendres du papier.
La calcination demande quelques précautions spéciales : elle né peut être faite sous le moufle, la température ne serait pas asses élevée pour expulser la totalité de l'acide sulfurique : il faut opérer dans un four de calcination très-profond, dans lequel le creuset puisse être porté au rouge très-vif.
Le creuset de platine, qui contient l'acide tantalique combiné «rec l'acide sulfurique, est placé dans un creuset de terre, dont l'intérieur est garni avec de la magnésie, ou avec de l'alumine. On élève très*«progressivement la chaleur jusqu'au rouge très-vif, et on entretient pendant une heure au moins le feu à son maximvm d'intensité. On pèse, après refroidissement, soit l'acide tantalique seul, soit le creuset avec l'acide tantalique ; dans le second cas, il faut avoir pris d'avance le poids exact du creuset Ini-mème.
Quelques chimistes affirment qu'une seule calcination au rouge trfes-yif ne suffit pas pour enlever la totalité de l'acide sulfurique à Tacide tantalique ; ils conseillent de faire une seconde calcinafton, après avoir introduit dans le creuset de platine un morceau
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de carbonate d* ammoniaque , séparé de Tacide tantalique par une feuille do platine. Nous avons déjà dit (2* vol.), en indiquant la marche à suivre pour amener les sulfates alcalins à Fétat neutre, que l'emploi du carbonate d'ammoniaque, également préconisé dans ce cas, est sans utilité réelle. Le carbonate d'anunoniaque se volatilise à très-basse température, et Tatmosphère de ce carbonate, qu'on aurait pour but de maintenir dans le creuset, est promptement remplacée par les gaz en mouvement dans le fourneau. Pour l'acide tantalique, comme pour les sulfates alcalins^ on doit compter sur la chaleur seule pour expulser l'acide sulfurique.
Après avoir pesé l'acide tantalique, on le soumet à une seconde calcînation, en chauSant aussi longtemps, et plus fortement que la première fois. Lorsque le poids de l'acide n'a pas sensiblement diminué, on peut considérer comme exact le nombre donné par la première pesée : dans le cas contraire, il faut recommencer la calcination une troisième, ou même une quatrième fois, en chauffant toujours de plus en plus fortement, jusqu'à ce qu'on arrive à deux pesées successives, donnant des nombres égaux : c'est ce nombre qu'il convient d'adopter pour l'acide tantalique.
Observation. — On est fort embarrassé pour déterminer exactement l'acide tantalique, si la dissolution de tantalate contient en même temps de la silice ; en traitant la dissolution par l'acide sulfurique, on précipite la majeure partie, sinon la totalité de la silice, et on obtient ensuite, après calcination, l'acide silicique avec l'acide tantalique.
On a très-peu étudié jusqu'à présent les procédés de séparation des deux acides ; on a eu l'attention de ne soumettre à l'analyse que les échantillons de tantalates parfaitement exempts de quartz et de silicates. Cependant le cas d'un mélange intime de silicate et de tantalate pourrait se présenter ; il nous parait utile de dire quelques mots sur les opérations qu'on pourrait faire pour évaluer, au moins approximativement, les deux acides.
En opérant comme nous venons de l'indiquer pour l'acide tantalique seul, on pèse ensemble les acides tantalique et silicique ; il y a lieu de rechercher si la liqueur sulfurique contient un peu de silice ; nous avons donné dans notre premier volume toutes les indications nécessaires pour cette partie des opérations.
Les deux acides, pesés ensemble, sont placés dans une cap-
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suie de platine et traités par Facide fluorhydrique et par Tacide sulfurique, absolument comme s'il s'agissait d'un silicate ; la silice est entièrement expulsée , l'acide tantalique, combiné avec l'acide sulfurique, reste dans la capsule. On fait passer cet acide dans un creuset de platine, et on le soumet à une calcination trës-prolongée, poussée jusqu'au rouge très-vif. On pèse l'acide tantalique, et on considère la perte de poids comme représentant la silice.
Cette évaluation par différence laisse beaucoup à désirer; on ne peut être certain de ne faire aucune perte d'acide tantalique dans le traitement par l'acide fluorhydrique et par l'acide sulfurique, dans l'évaporation à sec de la liqueur sulfurique, etc. On doit même hésiter à porter au tableau de l'analyse, sous la désignation de silice, une perte de poids très-faible, éprouvée par l'acide tantalique dans cette série d'opérations.
D*un autre côté, il est tellement difficile d'enlever à l'acide métalUque la totalité de l'acide sulfurique, que la présence d'un peu de silice peut échapper aux recherches ; l'acide tantalique pouvant retenir dans la seconde série de calcinations un peu plus d'acide sulfurique que dans la première, l'égalité des nombres obtenus dans les deux pesées n'est pas une preuve rigoureuse de l'absence de la silice.
Quelle que soit du reste l'incertitude de cette méthode, elle est la seule qu'on puisse employer dans l'état actuel de la science analytique.
S S. — ]IIteéMm& du tantale.
Les minéraux du tantale sont peu nombreux et assez rares ; leur composition est assez complexe, et leur analyse est tellement difficile, qu'il est impossible de reconnaître à quel degré d'oxydation se trouve le métal ; on admet généralement qu'il est à l'état d'acide tantalique combiné avec des oxydes divers, oxydes de fer et de manganèse, oxyde de cérium, yttria, zircone, chaux. Les tantalates sont mélangés d'une manière plus ou moins intime avec de l'oxyde d'étain, avec du wolfram, du fer titane, de la pechblende, de la cryolite, etc. — On peut quelquefois reconnaître le mélange des espèces minérales différentes, par
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exemple celui de la cryolite dans la niobite du Groenland, gràee aux couleurs bien tranchées des deux minéraux.
Pour l'oxyde d'étain» le fer titane, la pechblende, qui présentent à peu près la même coloration que les tantalates, le mélange est difficile à constater, aussi bien par Texamen minéralogique que par la discussion des résultats analytiques.
TAHTALrrES. ~ C0LUfilBrr£8.
Le tantalite se présente en grains amorphes, ou en prismes tronqués sur les arêtes, d'une couleur presque noire et d'une faible dureté. Il possède l'éclat métallique à la cassure, mois la surface des grains est presque toujours terne ; la poussière est brune; la densité, un peu variable, est comprise entre 7,1 et 7,96. Il est inattaquable par les acides ; il est difficilement attaqué, par voie sèche, par les carbonates alcalins; il Test, au contraire, complètement et assez facilement par les alcalis caustiques et par les bisulfates alcalins. On Ta trouvé disséminé dans les granités, en Finlande, à Kimito et à Tamela; il est presque toujours accompagné d'émeraude et d'oxyde d'étain. Nous citerons les résultats donnés par les analyses de quelques échantillons.
Acide tanUlique 82,20 85,67 85,44 TtfiS
Protoxyde de fer 7,20 13,93 15,75 8,417
Protoxyde de manganëse. 7,40 1,61 1,12. .., , 4,89
Chaux » 0,56 » 0,50
Oxyde de cuivre > > » 0,14
Oxyde d'étain 0,60 0,80 > 6,81
On connaît des tantalates de fer et de manganèse très-peu différents des tant alites, à Broddbo et à Finbo (près de Falbun, en Suède), à Bodenmais (en Bavière), dans VA^mérique du Nord, et dans un petit nombre d'autres localités; on les désigne sous le nom de columbiteSj bien que leur composition les rapproche beaucoup des tantalites.
Cette espèce minérale se présente en grains amorphes ou #a cristaux prismatiques, tronqués sur les arétea ; ils sont pffasquQ noirs, d'une faible dureté ; leur densité, peu variable, est d& 6,00 il 6,20. Les columbites sont disséminées dans le granité, et presque toujours mélangées a^sez intimement avec de Voxyde d'étain et
avec du waifram ; eUe# 90iit généralement accompagnées de topaze, d'albite et de quartz ; noua citerona les analyses de deux échantillons.
OHiM^ilt 46 Broddbo. id. de Finbo.
Aeide tontaliqne 68,23 66,99
Protozyd* de fer 9^ 7,67
Protoiyde de manganèse 7,i5 7^98
Chau < ,i9 9,40
Oxyda d'étain 8»i6 16,15
Acide Uogtiique 6,19 »
Dans les analyses des tantalites et des columbîtcs, le fer et le manganèse ont été calculés à l'état de protoxydes, mais il est impossible de reconnaître d'ime manière certaine à quel degré d'oxydation se trouvent les deux métaux.
TTTBO-TAirrALrrES.
Ces minéraux ont été signalés à Ytterby, h Broddbo^ à Finbo (Suède), dans le granité graphique et dans le grès rouge ; ce sont des tantalates d'yttria et de chaux, mélangés avec des proportions très- variables de wolfram et d'oxyde d'nrane. Ils sont en grains ou en petites masses amorphes, ou plus rarement en cristaux prismatiques mal définis. Leur couleur est très-variable, du brun jaunâtre au noir ; leur densité est comprise entre les nombres 5,39 et S,88.
Ua sont inattaquables par les acides chlorhydrique et azotique ; ils sont facilement attaqués par voie sèche par les alcalis causti** quM et par les bisulfatea alcalins* Presque tous les échantillons d'yttiKMantalites examiné» jusqu'à présent contiennent un peu d'eau, mais sa proportion est trop faible pour qu'on puisse considérer ces minéraux comme des tantalates hydratés.
Voici les résultats numériques qui ont été donaéa par les analysea de diverses variétés ;
Variété Jauoe. Id. noire. Id. brune.
Actde tanteliqiie 60,it 67,00 51,63
Acide loDgstique 1,04 8,S5 2^50
Qxydetfttr?iic 6,62 0,50 1,11
YUria , 29.78 20,25 38,52
Chaoi 0,60 6,25 »,16
Pralaftyd«d«iv«idsinMPD^.... ijk^ 9,50 OM
ISm » 8,90 1,60
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L'oxyde d'étain n*a pas encore été trouvé en proportion appréciable dans les yttro-tantalites.
rEAousoHrre.
Ce minéral a été rencontré seulement au Groenland, non loin du cap Farewellj dans ime masse quartzeuse ; il se présente en petits grains cristallins, d'un brun noir et d'un éclat vitreux, offrant trois clivages distincts; sa densité est de S, 84. II est inattaquable aux acides ; il est aisément attaqué, par la voie sèche, par les alcalis et par les bisulfates.
On doit le considérer comme un tantalate d'yttria , d'oxyde de cérium et de zircone ; il contient, probablement à l'état de mélange , un peu d'oxyde d'étain. On n'a publié jusqu'ici qu'une seule analyse de ce minéral.
Acide UnUliqae 47,75
YUria 41,91
Oxyde de cérium 4,6S
Zircone 3,02
Oxyde d'éUin 1,00
Oxyde d'urane 0,95
Oxyde de fer 0,34
99,65 ASALTSE.
L'analyse de ces diverses espèces minérales est très-difficile ; elle ne peut donner, pour la plupart des corps contenus, que des nombres approchés. Nous ne l'exposerons pas ici dans tous ses détails, d'abord parce qu'il nous faudrait indiquer des procédés de séparation qui seront mieux à leur place dans les chapitres suivants, ensuite et principalement parce que l'analyse complète do ces minéraux très-rares n'offre aucun intérêt aux ingénieurs auxquels notre traité de docimasie est spécialement destiné. Nous nous occuperons seulement de la détermination de l'acide tantalique, dans un tantalate, renfermant eu mélange intime de l'oxyde d'étain et du wolfram.
On attaque le minéral, réduit en poudre impalpable, par le bisulfate de potasse, au creuset de platine ; il faut employer de 18 à 20 grammes de bisulfate pour 2 grammes du tantalate. La fusion du sel acide donnant presque toujours lieu à des projections, il est prudent de chauffer d'abord le bisulfate tout seul
jasqa'à fusion tranquille ; on laisse refroidir, on met le tantalate à 1^ surface de la matière fondue; on chauffe de nouveau , et très-lentement, jusqu'au rouge, en agitant de temps en temps avec la spatule, afin de mettre le minéral en suspension dans le réactif en fusion.
L'attaque est terminée lorsque le tantalate est entièrement dissous dans le bisulfate, lorsque la matière fondue que renferme le creuset est parfaitement limpide. On laisse refroidir et on traite par Teau bouillante. L'eau dissout les sulfates, simples ou doubles, de tous les osydes ; elle laisse insolubles : l'acide tantalique combiné avec ♦acide sulfurique; l'oxyde d'étain; l'acide tungstique, et toujours une proportion assez notable d'oxydes de fer et de manganèse, dont les sulfates ne résistent pas à la chaleur rouge, même en présence d'un grand excès de bisulfate alcalin. La partie insoluble, après avoir été lavée longtemps à l'eau bouillante, ne retient pas une oMntité appréciable do potasse ; on la met en digestion dans du sul^rdrate d'ammoniaque, en agitant très-fréquemment. Sous l'action de ce réactif, prolongée pendant au. moins vingt-quatre heures, l'oxyde d'étain et l'acide tungstique se dissolvent en formant des salfosels ; les oxydes de fer et de manganèse passent à l'état de sulfures ; l'acide tantalique n'éprouve aucune altération ; il reste insoluble, combiné avec l'acide sulfurique, mélangé avec les sulfures de fer et de manganèse.
On reçoit sur un filtre l'acide tantalique impur, on le lave avec de l'eau jusqu'à ce qu'on ait à peu près enlevé la totalité du suifhydrate; on traite ensuite l'acide tantalique, sur le filtre même, par l'acide chlorhydrique très-étendu, qui dissout les sulfures de fer et de manganèae; on lave de nouveau avec de l'eau, on sèche, et on calcine au rouge.
Lorsque l'acide tantalique est parfaitement blanc après cette calcination préalable, on peut admettre qu'il ne renferme plus que de l'acide sulfurique : il reste à le calciner fortement, pour expulser ce dernier acide, avec les précautions indiquées précédemment.
Si, au contraire, l'acide calciné jusqu'au rouge est coloré en bnin plus ou moins rougeàtre, on est averti qu'il contient encore une certaine quantité des oxydes de fer et de manganèse ; il faut achever de le purifier. A cet effet, on le fait chauffer au rouge sombre, au creuset de platine, avec 4 à 5 parties de bisulfate
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d'ammoniaque. On traite, après refroidissement^ par l'eau, parle sulfbydrate d'ammoniaque, puis de nouveau par l'eau et par l'acide cblorhydrique très-étendu. On arrive ordinairement à enlever, par ces opérations, les dernières traces d'oxydes métalli^ ques; l'acide tantalique, fortement calciné, est tout à fait blanc. On le pèse, et on calcule la proportion d'acide que renferme le minéral.
Observations, — La détermination de l'acide tantalique ne peut pas être très-rigoureuse, car il est bien difficile de ne pas perdre un peu d'acide dans des opérations aussi nombreuses. Nous devons signaler en outi*e une cause d'incertitude dans le dosage. L'oxyde d'étain qui reste avec l'acide tantalique, après la fusion du minéral avec le bisulfate de potasse et les lavages à l'eau bouillante, n'est pas facilement transformé en sulfure par digestion prolongée dans le sulfbydrate d'ammoniaque ; on n'est jamais certain de dissoudre la totalité;^ Tétain par ce réactif. L'acide tantalique, complètement débarrîSIé des oxydes de fer et de manganèse, peut contenir un peu d'oxyde d*<5tain ; ce dernier, étant blanc, ne change en rien la coulcar et l'aspect de l'acide tantalique ; on ne s'aperçoit pas de sa présence.
Pour se mettre àl'abri de cette cause d'erreur, on doit opérer de la manière suivante : après avoir pesé l'acide tantalique, on le soumet à l'action de l'hydrogène sec et pur, à une température un peu supériem^e au rouge sombre; on traite ensuite par l'acide cblorhydrique étendu, à une douce chaleur. L'étain métallique se dissout, et il est facile de constater sa présence dans la liqueur acide. Dans ce cas, on doit peser de nouveau l'acide tantalique indissous par l'acide cblorhydrique, après l'avoir lavé, séché et calciné. Le résultat obtenu n'est pas toujours plus exact, parce qu'on est exposé à perdre un peu d'acide tantalique dans cette nouvelle série d'opérations, mais au moins on sait dans quel sens est l'erreur commise dans la détermination de l'acide tantalique.
CHAPITRE VI
TITANE. Tt=:303,66.
On ne sait pas encore si on est parvenu à obtenir le titane métallique à l'état de pureté. Longtemps on a considéré comme renfermant le titane pur les cristaux rouges, de certains laitiers des hauts fourneaux : ces cristaux se trouveff parfois en abondance dans les laitiers lorsqu'on fond dos mhierais titanifëros. Dernièrement un chimiste émincnt a démontré que ces cristaux contiennent du carbone et d^ Tazote.
Au laboratoire, on a cherché à préparer le titane métallique par des procédés très^divers.
En chauffant au creuset brasqué un mélange intime d*acidu titanique et de charbon^ an obtient des grains routes qui se rapprochent beaucoup, par leur aspect et par leurs propriétés, des cristaux contenus dans les laitiers des hauts fourneaux ; ils contiennent triiiprobablement aussi le titane combiné avec le car- ^ bone et avec T azote.
En décomposant par la chaleur, dans une atmosphère de gaz ammoniac, le chlorure de titane ammoniacal, on obtient le métal en pellicules rouges, très-minces, un peu transparentes ; mais on ne peut pas être assuré de la pureté du métal ; d'après le mode de préparation, il peut retenir une petite quantité d'azote.
Enfin, la^écomposition du chlorure ammoniacal par le sodium donne le titane sous forme d'une poudre noire, dont les propriétés diitèrent beaucoup de celles que possèdent les cristaux rouges des laitiers; mais la pureté du métal est encore fort douteuse.
Les cristaux rouges sont très-dm*s, ils rayent le quartz ; ils sont en même temps très-fragiles, et peuvent être pulvérisés dans un mortier; ils sont inaltérables par la plupart des agents de la voie humide; l'eau régale fluorhydriquc seule les dissout avec facilité. Chauffés au rouge au contact de Tair, ils s'oxydent lentement, et seulement à leur surface ; ils sont attaqués par voie
sèche par un mélange d'azotate de potasse, d* alcalis caustiques, de carbonates ou de borates alcalins ; la rapidité de Tattaque dépend principalement du degré de finesse auquel la matière métallique a été amenée par pulvérisation.
Le titane très-divisé, préparé dans les laboratoires, est bien plus facilement oxydable à Tair, il se dissout assez rapidement dans l'acide azotique, dans l'eau régale, dans l'i^ide fluorhydrique. Le chlore le fait entièrement passer à l'état de chlorure, à une température peu élevée, Undis que ce métalloïde n'agit énergiquement sur les cristaux qu'au rouge sombre.
Le titane forme avec l'oxygènq plusieurs combinaisons, dont une seule a été bien étudiée, c'est l'acide titanique; sa composition est représiîlli^ par la formule TeO*.
Il existe très-probablement un protoxyde TeO, mais il n'a pas encore été isolé. On obtient assez facilement, par la réduction partielle de l'acide titanique dissous dans les acides chlorhydrique et sulfurique, des liqueurs bleues ou violettes qui renferment le titane à un degré d'oxydation inférieur à celui de l'acide titanique. On peut même obtenir, par voie sèche et par voie humide, des combinaisons du titane et de l'oxygène, anhydres ou hydratées, contenant moins d'oxygène que l'acide titanique. Ces composés doivent être considérés comme des titanates de protoxyde de titane ; ils sont analogues aux oxydes intermédiaires du tungstène et du molybdène.
Le titane ne forme qu'un seul sulfure, dont la composition est représentée par là formule TeS' : on l'obtient en faisant agir, au rouge, le sulfure de carbone sur l'acide titanique, ou bien en fondant à plusieurs reprises l'acide titanique avec les persulfures alcalins. Le sulfure ne se forme jamais par voie humide.
Le sulfure, préparé par voie sèche, est insoluble (fans l'eau et dans les sulfures alcalins ; il eSt inattaquable par les acides non oxydants, au moins lorsqu'ils sont étendus d'eau; il est, au contraire, attaqué facilement par l'acide azotique et par l'eau régale.
Le chlore agit plus ou moins rapidement sur le titane métallique, à l'aide de la chaleur, et produit lô chlorure TiC/* ; on obtient le mémo composé en faisant arriver un courant de chlore bien desséché sur un mélange intime d'acide titanique et de charbon.
Le chlorure est liquide, incolore, très-volatil ; mis en présence
de l'eau, il se décompose. immédiatempiïl^eD acides chlorhydrique et titanique ; Facide^aiiique se déftfe à peu près en totalité, ou bien il reste en dissolution, suivant lès conditions dans lesquelles on fait agir Teau sur le chlorure. On obtient une dissolution claire de Tacide titanique dans l'acide chlorhydrique, lorsqu'on fait arriver lentement le chlorure do titane en vapeurs dans l'eau fortement acidifiée par l'acide chlorhydrique. L'acide titanique se dépose presque en totahté quand on fait passer dans de F eau pure un courant un peu rapide de chlorure.
Le chlorure de titane absorba l^^gaz ammoniac sec, et produit un composé solide, pulvérulent, d'im beau rouge brun. Les ana* lyses qui ont été faites de cette combinaison n'ont pas donné des nombres concordants ; quelques chimistes admettent 1 équivalent de gaz ammoniac pour 1 équivalent de chlorure de titane ; d'autres chimistes indiquent 2 équivalents de gaz ammoniac; peut-être les deux corps peuvent-ils se combiner dans plusieurs proportions.
Les caractères les plus importants du chlorure ammoniacal sont les suivants : chauffé à l'abri du contact de l'air avec le potassium, ou avec le sodium, il est complètement décomposé; le métal alcalin s'empare du chlore, l'ammoniaque est expulsée ; le titane, amené à l'état métallique, reste en suspension dans le chlorure alcalin fondu. Le chlorure ammoniacal est entièrement décomposé lorsqu'on le chauffe au rouge dans une atmosphère de gaz ammoniac ; le seul produit fixe de la calcination est le titane métallique, qui se moule en feuilles très-minces sur les parois du vase .
Le titane parait se comporter avec le fluor à peu près comme le silicium ; le fluorure TîF/* peut être préparé par voie sèche et par voie humide.
En chauffant dans une cornue de platine un mélange intime de spath fluor et d'acide titanique avec de l'acide sulfurique monohydraté en excès, on obtient le fluorure en vapeurs incolores, produisant des fumées blanches, intenses, au contact de l'air humide; elles se condensent aisément dans un appareil bien desséché, et convenablement refroidi, en un liquide incolore, ana* logue au chlorure.
Ce liquide, mis en présence de l'eau, se décompose à peu près comme le fluorure de silicium ; il se forme un dépôt qui est principalement composé d'acide titanique, mais qui renferme encore
du fluor ; dans la dissolution se trouve un acide asses énergique \ en lo saturant par les basesii|i»rtes, on obtient des sels assez bien définis, qui peuvent être considérés comme des fluorures doubles du titane et des autres métaux.
L'acide fluorhydrique, alors même qu'il est assez étendu, dissout facilement l'acide titanique hydraté ; la dissolution, soumise à une évaporation très*lente, donne des cristaux, dont on ne connaît pas la composition exacte ; lorsqu'on les met en présence de l'eau, ils se comportent comme le fluorure préparé par voie sèche.
Lo titane ne paraît avoir qu'une très-faible affinité pour le phosphore et pour l'arsenic; on n'a pas encore réussi k le combiner, en proportion un peu grande, avec d'autres métaux.
§ t. *— ComblnaifM»!!» da titane aTec l'oxf^gène.
La seule combinaison bien définie est l'acide titanique T/O* ; on a préparé, par voie sèche et par voie humide, des composés moins oxygénés ; mais leurs propriétés sont assez peu connues, et leur composition n'a pas encore été déterminée. Nous dirons d'abord quelques mots sur ces oxydes inférieurs, nous insisterons principalement sur l'acide titanique.
OxTDES mFÉRiECRS. — Ou obtient un oxyde presque noir, pulvérulent ou en petits grains cristallins , en chauffant au creuset brasqué l'acide titanique, ou bien un mélange d'acide titanique avec moitié de son poids do carbonate alcalin ; dans le second cas, il faut traiter la matière retirée du creuset successi-» vement par l'eau et par l'acide chlorhydrique. L'oxyde ainsi obtenu est inaltérable à l'air à la température ordinaire ; au rouge, il absorbe l'oxygène et passe lentement à l'état d'acide titanique. Il est insoluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique étendu ; il se dissout dans l'acide sulfurique concentré, la disso^ lution est violette, elle absorbe l'oxygène avec rapidité, et perd sa couleur à mesure que l'oxyde de titane se transforme eu acide titanique.
On obtient par voie humide un hydrate violet en faisant agir, à l'abri du contact de l'air, un métal tel que le fer ou le zinc sur
ladÎMolatîon chlorhydrique du sulfurique do Taoldë titàilique, Li dissolution devient d'abord violette, ëûftuite blôue ; eû&n, elle laisse déposer un oxyde hydraté, d'une couleur violette plus ou moins foncée» Cet hydïate s'altère à l'air avec tant de rapidité, qu'il est impossible de le dessécher ; il se dissout avec facilité dans Taddo chlorhydrique et dans l'acide sulfurique. Les dissolutions sont violettes \ elles otit pour l'oxygène une affinité presque aussi grande que celle du protochlorure d'étain dissous dans l'acide chlorhydrique. L'acide azotique les décolore presque instantanément. Les alcalis et Tammoniaque, ajoutés peu & peu, les reU^ dent d'abord d'un très^beau bleu, en saturant une partie de l'acide libre ; ils produisent ensuite des précipités d'un bleu violacé qui absorbent l'oxygène de l'air, et deviennent blancs en très*peu de temps •
hCtÙt ttTAlftttUE. TtÔV
L'acide titanique calciné est blanc, pulvérulent, infusîble ; il devient Jaune lorsqu on le chauffe jusqu'au rouge, mais îl perd peu à peu cette coloration à mesure qu'il se refroidit. Il est insoluble dans l'eau et dans les acides, à l'exception de Tacide sulfulique. La dissolution dans cet acide exige quelques précautions spéciales*
On fait chauffer à 100 degrés environ, et pendant plusieurs heures, l'acide titanique dans de l'acide sulfuriqUe assez concentré (l'acide monohydraté étendu d'un volume d'«au égal an sien). On laisse refroidir, et on fait passer lentetocnt le liquide adde et la matière indissoute dans une fiole contenant un volume d'eau rclativetn^nt très-grand ; on agite continuellement de manière à éviter une élévation trop forte de la température par suite de la combinaison de l'acide sulfurique avec l'eau. On obtient ainsi une dissolution bien claire de l'acide titanique dans l'acide sttlfurique.
L'acide titanique fortement calciné est insoluble dans les liqueurs alcalines un peu étfipdues ; il ne se dissout pas complètement dans une dijssolution cbncentrée de potasse chauffée jusqu'à 100 degrés. Par voie sèche, au contraire, il entre aisément en combinaison avec les alcalis caustiques, il chasse l'acide carbonique des carbonates alcalins. 11 est également attaqué parles bîsidhtes d'ammcmaque et de potasse ; lorsque, après avoir chauffé
Yaciie titanique ar^c ces réactifs au rouge sombre, ou même au rouge vif, on met la matière en présence d'une grande quantité d'eau froide, l'acide titanique sô. dissout en totalité.
L'acide titanique forme avec l'eau un hyfeate blanc, très-volumineux et gélatineux au moment où il vient d'être précipité ; il est insoluble dans l'eau, mais il reste assez longtemps en suspension, et passe à travers les pores du papier lorsqu'on cherche à le recueillir sur un filtre. Il se dépose plus rapidement dans les liqueurs chargées de divers sels, notamment de sel ammoniac; on peut même, avec quelques précautions, le recueillir en totalité sur un filtre, et le laver assez longtemps, pourvu qu'on se serve
pour le lavage d'une dissolution un peu concentrée de^isel am-
'^\ ..moniac. •., .
Cfeauffé longtemps à l'ébuUition dans l'eau pure, l'acide titanique hydraté devient un peu moins gélatineux, mais il ne prend pas assez de cohésion pour* être reçu facilement sur un filtre, et pour être lavé avec de l'eau pure.
L'hydrate encore humide se dissout avec facilité dans la plupart des acides, dans les liqueurs alcalines, dans les dissolutions des carbonates alcalins, et dans le carbonate d'ammoniaque. Il est insoluble dans l'acide sulfureux et dans l'acide acétique étendu, alors même que l'acide titanique a été précipité à froid, et qu4 a été lavé seulement par décantations^ avec de l'eau froide.
L'hydrate se contracte beaucoup par dessiccation, et se rassemble cQmme l'alumine en petites masses irrégulières, qui acquièrent lentement une assez grande dureté ; il perd en même temps en partie sa solubilité dans les acides et dans les dissolutions alcalines ; il cesse de pouvc^ se dissoudr^dans les carbonates alcalins et dans le carbonate d'ammoniaque.
Si on chauffe progressivement jusqu'au rouge* sombre l'acide titanique desséché, et si on étudie les variations qu'éprouve sa solubilité dans les acides, on constate que cette solubilité devient de plus en plus faible ; l'acide chauffé un peu au-dessus de 100 degrés ne se dissout pas entièrement dans l'acide chlorhydrique concentré ; le même acide* dissî)ut à peine des traces d'acide titanique chauffé au rouge sombre.
L'acide titanique ne perd toute son eau de combinaison qu'au rouge, et paraît éprouver un changement d'état moléculaire, car il devient un instant incandescent au moment où les dernières
parties de l'eau de combinaison sont expulsées. D est alors complètement insoluble dans l'acide chlorhydrique, et ne peut plus entrer en combinaison, par voie humide, qu'avec l'acide sulfurique. L'adVe titanique contient : .
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L'acide titanique se dissout dans un certain nombre d'acides ; il a même une grande affinité pour l'acide sulfurique , mais les composés ne présentent aucun des caractères des sels. Avec les . bases im peu fortes, l'acide titanique se comporte comm'b'j^lfte', et forme des sels assez bien définis.
Nous exposerons séparément les propriétés principales des dissolutions acides contenant l'acide titanique^ et les caractères les plus msil^iants des titanates.
'^'^ * " DISSOLUTIOlfS ACnOES.
Les dissolutions de l'acide titanique dans les acides organiques sont en général assez stables ; elles ne se troublent pas lorsqu'on les étend dj^eau ; on peut même les faire chaulTer pendant quelque temps àl'ébullition sans déterminer la précipitation de l'acide titanique. Les dissolutions dans les acides minéraux sont moins stables ; elles deviennent laiteuses lorsqu'on les étend d'eau ; elles laissent déposer à peu près la totalité de l'acide titanique lorsqu'on les porte à l'ébuUition.
i[3es caractères présentent de grandes variations, suivant la nalittl^ l'excès de l'acide minéral , suivant le degré d'extension des liqPph's* Ainsi, la dissolution chlorhydrique ne peut rester claire*., que si elle contient un assez grand excès d'acide chlorhydrique ; l'acide titanique s'en sépare presque en totalité lorsqu'on le chauffe pendant plusieurs heures à 100 degrés, alors même que la liqueur est très-acide et peu étendue. La dissolution dans l'acide sulfurique reste claire lorsqu'on l'étend de beaucoup d'eau ; elle se trouble par Tébullition prolongée seulement lorsqu'elle renferme très-peu d'acide sulfurique, et, dans ce cas, il
faut faire chauffer trèsi'-Iongtemps pour Obtenir la séparation h peu près complète de l'acide titanîque*
La présence de Taoide tartrique, et généralement des matières organiques, empêche les dissolutions acides de se troubléC lorsqu'on les étend d'eau, et de laisser déposer l'acide titanique lorsqu'on les chauffe jusqu'à 100 degrés. Il ne faut cependant pas trop compter sur Tacide tartrique, ou sur les autres malSères organiques, pour empêcher d'une manière absolue la précipitation de l'acide titanique dans des liqueurs étendues, lorsqu'elles doivent être chauffées pendant longtemps à l'ébullition.
L'acide titanique, séparé de ses dissolutions dans les acides par une ébullition prolongée, reste longtemps en suspension; il ne se dépose nettement que par addition do sel ammoniac à la liqueur : après l'avoir reçu sur un filtre, on ne parvient à le laver qu avftc de l'eau chargée de sel ammoniac. L'acide titanique entraîne, en outre, dans sa précipitation une proportion appréciable de toutes les bases et de tous les acides qui se trouvent dans la dissolution. Presque toujours la séparation de l'aeide titanique est incomplète, une quantité plus ou moins notahlg de cet acide reste dans la dissolution i D'après cela^ il faut éviter autant que possible, dans les analyses, de précipiter l'acide titanique des liqueurs acides par une ébullition prolongée.
En évaporant à sec la dissolution de l'acide titanique dans l'acide azotique, et en traitant le résidu par le même acide trèsétendu d'eau, on laisse Tacide titanique assez nettement insoluble.* Cet acide peut être reçu sur un filtre et lavé , pourvu qu'on ait soin d'ajouter du sel ammoniac à la liqueur azotique et à l'eau qui est employée pour le lavage : dans ces conditions, l'acide titanique se comporte à peu près comme la silice. Il no faudrait pas appUquer ce procédé à une dissolution contenant de l'acide chlorhydrique ; on perdrait une fraction appréciable de l'acide titanique, entraîné par les vapeurs acides pendant Tévaporation.
Lorsqu'on verse peu à peu une dissolution de potasse dans une liqueur acide contenant de l'acide titanique, il se forme un précipité blanc, gélatineux, difficile à filtrer ; il contient l'acide titanique combiné avec une petite quantité d'alcali : le précipité se redissout très- difficilement dans un excès de réactif. La soude se comporte comme la potasse. Dans ces conditions d'ex-
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périences, il paraît se former d'abord un titanate acide, à peine soluble, auquel l'alcali en excès j:i*enlève ensuite que progressivement une partie de Tacide titanique.
Les carbonates alcalins agissent un peu différemment \ ils produisent encore des précipités d'acide titanique, retenant en combinaison une certaine proportion d'alcali ; mais les précipités ne so dissolvent jamais complètement dans un excès de réactif.
L'ammoniaque précipite complètement l'acide titanique de ses dissolutions dans les acides, aussi bien à froid qu'à la température de l'ébullition : le précipité est un peu floconneux, gélatineux, et ressemble beaucoup à celui que l'ammoniaque produit dans les sels d'alumine. Comme ce précipité ne peut être recueilli sur un filtre et lavé qu'en présence de sels ammoniacaux, il est impossible de démontrer s'il contient de l'ammoniaque combiné avec l'acide titanique.
Le sulfhydrato d'ammoniaque agit absolument comme l'ammoniaque et produit la précipitation complète de l'acide titanique.
Avec le carbonate d'ammoniaque à froid, la précipitation est moins complète ; un grand excès de réactif dissout un peu d'acide titanique : lorsqu'on fait chauffer longtemps à 100 degrés, l'acide titanique est entièrement précipité.
L'acide gallique produit des précipites volumineux, très-gélatineux, d'un rouge de sang, dans les liqueurs acides un peu étendues qui renferment seulement de l'acide titanique et des acides minéraux. La coloration des précipités varie entre des limites très-étendues avec le degré d'extension des liqueurs et avec la nature des acides contenus. En présence de l'acide tartrique et do plusieurs autres matières organiques, les précipités produits par l'acide gallique ont une couleur orangée ; leur coloration est presque verte lorsque les liqueurs renferment des sels ammoniacaux.
L'étain, le fer, le zinc, plongés dans une dissolution chlorhydrique ou sulfurique un peu étendue, agissent rapidement comme réductifs sur l'acide titanique ; la liqueur devient violette et ensuite bleue ; il se produit au bout d'un certain temps un précipité violacé , très-altérable à l'air , rapidement soluble dans les acides.
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TITANATE8.
L*acide titanique hydraté, non desséché, se comporte par voie humide comme un acide très-faible. Il peut se dissoudre dans les liqueurs alcalines concentrées. On peut môme l'obtenir en dissolution claire dans les carbonates alcalins, en versant peu à peu cet hydrate, délayé dans l'eau, dans une liqueur concentrée contenant un grand excès de carbonate de soude ou de potasse. Cependant, en présence des dissolutions des alcalis caustiques et des carbonates alcalins , l'acide titanique hydraté a une grande tendance à produire des sels acides peu solubles : on ne dissout facilement qu'une partie de l'acide titanique. Après 'dessiccation à 100 degrés, l'acide titanique hydraté se combine encore par voie humide avec les alcalis, mais il ne forme pas de composés facilement solubles.
Au contraire, l'acide titanique se comporte comme acide assez énergique à la chaleur rouge : chauffé pendant une demi-heure avec 3 parties de potasse, ou bien avec 5 parties de carbonates alcaUns, il produit des titanates entièrement solubles dans l'eau.
On admet que l'acide titanique peut former avec les alcalis plusieurs séries de sels ; les titanates neutres sont représentés par la formule TîO*+RO : on ne peut assigner aucune formule certaine aux titanates qui renferment une plus forte proportion d'acide.
Les titanates neutres de potasse et de soude sont solubles dans l'eau et dans les liqueurs alcalines : les dissolutions se troublent, et laissent déposer une partie de l'acidCj^rsqu'on y fait passer un courant un peu rapide d'acide carbonique ou d'hydrogène sulfuré. La précipitation de l'acide titanique est difficilement complète, et le précipité retient en combinaison une proportion fort notable d'alcali ; on doit le considérer comme un titanate acide, seulement peu soluble dans l'eau.
Les acides forts, tels que l'acide chlorKydrique, l'acide sulfurique, etc., versés peu à peu dans la dissolution d'un titanate alcalin, produisent d'abord un précipité blanc qui paraît être un titanate acide ; il se redissout très-aisément dans un excès d'acide.
On a quelquefois à examiner des liqueurs alcalines qui contiennent à la fois des silicates et des titanates alcalins : ces dissolutions sont peu stables ; elles laissent déposer une partie de la si-
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lice et de Tacide titanique, soit spontanément au bout d*un certain teftips, soit de suite lorsqu'on les étend de beaucoup d'eau : les deux acides retiennent une certaine quantité d'alcali en combinaison, ce qui a porté plusieurs chimistes à les cojpsidérer comme des silicotitanates ; mms il est impossible de leur assigner une formule, et leur composition ne parait pas être constante.
Lorsqu'on fond un titanate, mélangé de quartz ou de silicates, soit au creuset de platine avec un grand excès de carbonate de sonde, soit au creuset d'argent avec de la potasse caustique, il se fonne certainement du silicate et du titanate alcalins, composés qui seraient entièrement solubles dans l'eau s'ils ne se trouvaient pas ensemble dans la matière fondue. En traitant cette matière par une très-grande quantité d'eau , on ne parvient à dissoudre qu'une fraction de la silice et de l'acide titanique ; la plus grande partie de ces deux acides reste insoluble; ils sont^ dans ia matière que l'eau ne dissout pas, combinés avec les alcalis et avec les oxyd^ que renferme le titanate mis en expérience.
MUÈÛff^te par l'acide azotique un titanate alcalin, on peut arn^H^k séparation approximative de l'acide et de la base en opérant OThame pour les silicates, c'est-à-dire en évaporant à siccité, et en traitant le résidu par l'acide azotique faible. Cependant la séparation est encore moins nette que dans le cas des silicates : l'acide titanique indissous retient toujours un peu d'alcali, et la liqueur azotique contient un peu d'acide titanique.
Lorsqu'on traite de la même manière un silicotitanate, en ayant soin de chauffer à 97 o» 98 degrés seulement le résidu de l'évaporation à sec, l'acide titanique reste à très-peu près complètement insoluble dans l'acide azotique étendu ; mais la partie insoluble, silice et acide titanique, retient une quantité appréciable d'alcali. Pour obtenir les deux acides parfaitement exempts de potasse ou de soude, il faut les traiter une seconde fois par l'adde azotique, évaporer à sec, et traiter le résidu par l'acide azotique étendu. Les acides silicique et titanique ainsi traités restent pulvérulents quand on les calcine au rouge : il n'y a pas combinaison des deux acides peftidant la calcination ; en les traitant, après refroidissement, par l'acide sulfurique, on arrive à dissoudre l'acide titanique à peu près auèsi facilement que s'il n'était pas accompagné de silice.
Les titanates neutres alcalins ne sont jamais obtenus seuls en
dissolution dans Tcau : les liqueurs contiennent toujours des alcalis ou des carbonates alcalins ; il n'y a donc pas lieu d'examiner les réactions qui se passent lorsqu'on verse différents sels dans ces dissolutions.
En général, les sels de baryte, de chaux, etc., employés en excès suffisant, déterminent la précipitation complète de l'acide titaniquc à l'état de titanates de baryte, de chaux, etc. Plusieurs de ces composés ont été préparés à l'état de pureté pour des recherches scientifiques, et leurs propriétés principales ont pu être étudiées.
Les titanates, préparés par voie humide, sont presque tous insolubles dans l'eau, et solubles dans les acides étendus. Us sont décomposés à peu près complètement, par voie sèche, par les alcalis caustiques et par les carbonates alcalins ; mais en traitant par l'eau, après la fusion avec les réactifs alcalins^ on ne dissout généralement qu'une partie de l'acide titanique ; les oxydes ou les carbonates insolubles en retiennent presque toujours une quantité appréciable. La même observation est applicable aux titanates naturels : la fusion avec les alcalis ou avec les carbonates alcalins ne peut avoir d'autre effet utile que de rendre l'acide titanique entièrement solublo dans les acides.
Lorsque, après avoir traité par l'acide azotique un titanate artificiel insoluble dans l'eau, on évapore la liqueur à sec, et lorsqu'on reprend par l'acide azotique étendu, chauffé jusqu'à 100 degrés, on arrive à séparer assez nettement l'acide titanique de la base ; l'acide reste indissous et à très-peu jprès pur : on peut le recueillir sur un filtre, et le laver en employant de l'eau chargée de sel ammoniac.
Chalumeau. — L'acide titanique présente au chalumeau des caractères assez tranchés.
Chauffé seul sur le charbon, à la flamme extérieure, il devient jaune et conserve cette couleur tant qu'il est chaud : par refroidissement il devient blanc. A la flamme intérieure , il devient gris au contact du charbon ; mafc la réduction est seulement partielle, et, de plus, elle n'a lieu que si on chauffe très-longtemps.
Avec le borax et avec le sel de phosphore, à la flamme extérieure, l'acide titanique donne des verres colorés en jaune plus ou moins foncé, devenant blancs par refi'oidissement ; les perles
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sont opaques lorsque la proportion de Tacide titanique est un peu grande. Chauffés à la flamme intérieure, ces verres deviennent d'un très-beau bleu violacé ; ils conservent cette couleur pendant le refroidissement. En présence d'un pou d'oxyde de fer, et à la flamme intérieure, on obtient des verres d'un rouge de sang très-foncé.
Lorsque, après avoir fondu Tacide titanique avec le borax ou avec le sel de phosphore, à la flamme oxydante, on introduit dans la matière en fusion un petit globule d'étain métallique, les verres deviennent d'un très^beau bleu dès qu'on ehauffe à la flamme intérieure. Si l'acide titanique contient en même temps de l'oxyde de fer et de l'oxyde d'étain, les caractères au chalumeau sont ceux de l'acide titanique pur.
L'acide titanique, chauffé avec la soude sur le charboi^t à la ' ' flamme extérieure, se dissout rapidement dans l'alcali en fusion, en produisant une vive effervescence ; le verre est transparent, incolore ou jaunâtre, suivant la proportion de l'acide titanique ; il cristallise par refroidissement, et devient incandescent au moment où il se solidifie.
S >• — IloMMre du tllane.
-B serait utile , dans un petit nombre de cas spéciaux , de déterminer à quel degré d'oxydation se trouve le titane dans un minéral, dans une dissolution acide, ou dans un précipité. Les procédés qui ont été proposés jusqu'à présent ne peuvent donner aucune approximation, et il ne nous parait pas utile de les décrire. Nous nous occuperons seulement de l'acide titanique.
Considérons d'abord un cas très-simple, celui d'une dissolution chlorhydrique contenant seulement de l'acide titanique et des alcalis.
AciDS TITANIQUE KT ALCALIS. — La dissolutiou doit être fortement acide et très*étendue d'eau ; on verse de l'ammoniaque en grand excès, on fait chaufier à près de 100 degrés, jusqffk ce que la liqueur n'ait plus qu'une odeur très-faible d'ammoniaque. L'acide titanique est entièrement précipité; il se dépose asseï nettement par le refroidissement, grâce à la pro-
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portion très-forte de sel ammoniac que contient la liqueur. On le lave par décantations, à plusieurs reprises, en employant de l'eau chargée de sel ammoniac et d'un peu d'ammoniaque, et en chauffant chaque fois jusqu'à 100 degrés pendant quelques heures. Lorsqu'on pense avoir enlevé à l'acide titanique à peu près la totalité des sels alcalins dont il est imprégné au moment de sa précipitation , on reçoit l'acide sur un filtre , et on achève le lavage avec une dissolution un peu concentrée de sel ammoniac.
On sèche à 100 degrés, on s^are le.jijjeux possible l'acide titanique du papier et on brûle ce demi|]^^;fej^cendres et l'acide sont placés dans un creuset de platine dSSk ^ son couvercle (ou dans une capsule fermée par une feuille de platine) ; le creuset est introduit sous le moufle et poussé très-lentement jusqu'au fond. Béfet essentiel de chî^uffer l'acide titanique avec une trèsgrande lenteur, afin quQ^^'"sel ammoniac dont il est imprégné puisse se volatiliser peu à peu, sans entraîner une partie de l'acide en dehors du creuset : le moufle convient très-bien pour cette élévation progressive de la température , qu'il serait difficile de régler convenablement dans un four de calcination.
La calcination doit être terminée au rouge très-vif : l'acide titanique est pesé de suite après refroidissement ; il est même convenable de ne pas le sortir du creuset pour le peser, parce que l'acide fortement calciné est pulvérulent et assez hygrométrique ; au contact de l'air humide, il absorbe une certaine quantité d'eau dans un temps très-court.
11 est très-rarement utile de faire la détermination des alcalis ; dans le cas où elle est indispensable, on doit réunir toutes les liqueurs ammoniacales, évaporer à sîccité, calciner très-lentement le résidu pour expulser le sel ammoniac, peser le chlorure alcalin , seul résidu fixe de la calcination , et enfin faire la séparation de la potasse et de la soude. Le dosage des alcalis est assez inexact ; la liqueur chlorhydrique qui les contient est très-étendue ; elle renferme une énorme proportion de sel ammoniac ; une fraction très-notable des chlorures alcaUns est entraînée par les vapeurs d'eau et de sel ammoniac, pendant l'évaporation à sec et pendant la calcination.
AcmE TITANIQUE ET SILICE. — PlusieuTS espèccs minérales du titape contiennent du quartz ou des silicates ; pour les minéraux
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qui contiennent seulement du quartz, le dosage de Tacide titanique ne présente pas de difficultés spéciales, et nous indiqueron%dans le paragraphe suivant de quelle manière il convient de procéder. Il n'en est pas de même pour les minéraux qui contiennent des titanates et des silicates ; il est indispensable de faire la séparation de la silice et de l'acide titanique : nous allons examiner maintenant cette séparation.
Le minéral, réduit en poudre impalpable, est mélangé intimement avec 3 parties de carbonate de soude : le mélange est chauffé au creuset de platine jusqu'à fusion parfaite, et maintenu encet état pendant ciu moins une demi-heure. Après avoir séparé la matière fondue du creuset, on la traite par l'acide azotique étendu, et on opère comme s'il s'agissait d'un silicate ; on évapore à sec, on chauffe le résidu pendant vingt-quatre heures à une température un peu inférieure à 100 degrés ; on reprend par l'acide azotique étendu, en chauffant à l'ébulUtion. La partie insoluble est lavée longtemps à l'eau bouillante, puis traitée une seconde fois par l'acide azotique'; on répète l'évaporation à sec et la reprise par l'acide azotique.
Les deux liqueurs acides contiennent un peu d'acide titanique ; mais on est presque toujours obligé de négliger cette fraction de l'acide. Les deux évapojrations à siccité ne suffisent pas dans tous les cas pour produire la séparation nette de la silice et de l'acide titanique d'avec les oxydes. Ainsi, lorsqu'on analyse des minéraux du titane qui contiennent une proportion un peu forte d'oxyde de fer, ce qui se présente fréquemment, la silice et l'acide titanique retiennent toujours une quantité notable d'oxyde de fer. C'est là le cas que nous devons considérer ici. Admettons donc que la matière insoluble dans l'acide azotique contienne : silice, acide titanique, un peu d'oxyde de fer; on pèse ces trois corps ensemble, après les avoir calcinés; soit P leur poids.
On les soumet à l'action de l'hydrogène sec et pur, au rouge ; on laisse refroidir dans l'hydrogène ; l'oxyde de fer seul est réduit ; la matière retirée du tube est un mélange de fer métallique, d'acide titanique et de silice. On traite ce mélange par l'acide chlorhydrique très-étendu, qui dissout seulement le fer. On sépare par filtration l'acide titanique et la silice. Dans la liqueur acide , on peroxyde le fer par l'acide azotique ; on précipite le peroxyde de fer par l'ammoniaque; on le pèse après l'avoir
bien lavé, séché et calciné; soit p le poids de ce peroxyde.
On brûle le filtre sur lequel ont été recueillis Tacide titauiqDe et la silice ; on soumet les deux oxydes à un grillage fait à-iem^ pérature modérée ^ On traite ensuite ce mélange, acide titanique et silice, par Tacide sulfurique concentré, en chauffant pendant vingt-quatre heures à 100 degrés environ ; on laisse refroidir et on fait passer dans une grande fiole contenant un volume assez considérable d'eau froide. L'acide titanique se dissout à peu près complètement dans la liqueur acide ; la silice reste indissoute ; on la sépare par filtration, on la pèse après l'avoir calcinée. Le poids obtenu ne sert pas à la détermination de la silice contenue dans la matière proposée, il permet seulement de vérifier que l'acide titanique a été complètement dissous.
La vérification se fait de la manière suivante :
On traite une seconde fois la silice par l'acide sulfurique, et on pèse do nouveau la matière qui reste indissoute par l'eau. Si la seconde posée donne à très-peu près le même nombre que la première, on en conclut que le premier traitement par l'acide sulfurique a suffi pour dissoudre la totalité de l'acide titanique; on n'a pas à considérer la seconde liqueur sulfurique. Dans le cas contraire, c'est-à-dire si les deux pesées présentent une différence notable, la seconde liqueur contient également de l'acide titanique ; il faut réunir les deux liqueurs acides ; il serait même prudent de recommencer une troisième et une quatrième fois le traitement par l'acide sulfurique. U n'est permis de oensidérer la dissolution de l'acide titanique comme complète que lorsque deux pesées successives de la silice indissoute donnent des nombres sensiblement égaux.
On concentre les liqueurs sulfuriques qui contiennent Faeide titanique ; on précipite cet acido par l'ammoniaque, on le pèse après l'avoir calciné; soit p^ son poids.
La silice est déterminée par la différence 1* — (/> +/*')• On obtient ainsi un nombre plus exact que celui auquel on arriverait par la posée directe, car il y a certainement perte appréciable de silice dans les diverses opérations, notamment pendant la réduc-
1 n est bien difficile de produire de Vhydrogèae lout à fait esempt d^bydrogëoes carbonés; la silice et l'acide titanique sont presque toujours un peu noircis par le charbon qui provient de la décomposition partielle des hydrogènes carbonés. De là résuHe la nécessité de brûler le charbon avant de continuer lea opérations.
tion par l'hydrogène : la silice, étant très-légère, est partiellement entraînée par le courant gazeux.
Acide titamique et terres alcalines. — La détermination de l'acide titanique dans les minéraux qui renferment des terres alcalines, par exemple de la chaux, présente quelques difficultés. Supposons qu'il s'agisse de doser l'acide titanique en présence de la chaux, des alcalis et de la silice ; ce cas se présente, par exemple, lorsqu'on a fondu avec du carbonate do soude un minéral contenant de la silice, de l'acide titanique et de la chaux.
On traite la matière par l'acide azotique, ou évapore à sec, et on reprend par le mémo acide. La liqueur azotique contient à peu près la totalité de la chaux ; elle renferme un peu d'acide titanique et de silice. Dans la partie demeurée indissoute par l'acide azotique, se trouve la majeure partie de la silice et de l'acide titanique, retenant encore un peu do chaux et un peu d'alcali, même après des lavages très-prolongés faits à l'eau bouillante. Il faut donc encore traiter les deux parties (la liqueur azotique et le résidu) pour obtenir une séparation plus nette.
Liqueur azotique. — Après avoir concentré la liqueur azotique, on loi ajqpte un grand excès d'ammoniaque et on fait chauffer longtemps à l'ébuUition. En opérant ainsi, on précipite la petite quantité d'acide titanique et de silice que l'acide azotique avait redissous après l'évaporation à sec ; mais on précipite en mémo temps une partie de la chaux. On sépare le précipité par filtratîon, et on le calcine au rouge sombre, après l'avoir convenablement lavé. On conserve la liqueur ammoniacale, qui renferme la majeure partie de la chaux, jusqu'à ce qu'on ait pu retirer la portion de la terre alcaline qui se trouve encore avec la silice et avec l'acide titanique.
Résidu insoluble dans t acide. — On réunit la matière indissoute par l'acide azotique avec le précipité donné par l'ammoniaque. On traite par l'acide azotique, on évapore à sec et on fait chauffer le résidu pendant environ vingt-quatre heures à une température voisine de 100 degrés. On le détache ensuite le mieux possible de la capsule, et on le fait chauffer de nouveau à 100 degrés, pendant plusieurs heures, en présence d'une dissolution presque saturée d'azotate d'ammoniaque. La chaux et la soude se dissolvent seules ; l'acide titanique et la silice restent nettement inso-
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lubies, et ne retiennent pas une quantité appréciable de la terre alcaline .
On pèse ensemble l'acide titanique et la silice, après lés avoir lavés, séchés et calcinés ; on sépare l'acide titanique par l'acide sulfurique, on le précipite de nouveau par l'ammoniaque, et on le pèse après calcination : on calcule la silice par différence.
Après avoir réuni les deux liqueurs ammoniacales qui contiennent la chaux, on précipite cette base par l'oxalate d'ammoniaque ; on pèse la chaux à l'état caustique.
Ce procédé de séparation est un peu long, d'une application délicate ; mais il conduit à des résultats suffisamment exacts pour l'acide titanique et pour la chaux. 11 réussirait aussi bien pour la baryte, pour la strontiane et pour la magnésie.
Acide titanique et alumine. — Quelques minéraux du titane contiennent diverses terres,. de la zircone, de l'yttria, do l'alumine ; on n'est pas parvenu jusqu'à présent à faire la séparation de la zircone et de l'acide titanique, et nous ne pouvons que constater cette impuissance de la science analytique. On peut, au contraire, doser avec une certaine approximation l'acide titanique en présence de l'alumine et de l'yttria : les opérations étant les mêmes pour les deux terres, nous considérerons seulement l'une d'elles, l'alumine.
Nous supposons que l'alumine et l'acide titanique sont contenus dans une liqueur chlorhydrique qui renferme en outre des alcalis. On traite la liqueur acide par l'ammoniaque ; on lave longtemps le précipité avec une dissolution d'azotate d'ammoniaque, en procédant par décantations. Le précipité contient la totalité de l'alumine et de Tacide titanique ; ces deux corps retiennent une petite quantité d'alcali.
On fait passer le précipité dans nne capsule, on ajoute à la liqueur un petit excès d'acide azotique, et on opère comme s'il s'agissait de séparer l'alumine de la silice. On évapore à sec et on reprend par l'acide azotique. L'acide titanique reste à peu près entièrement indissous; il ne retient que très-peu d'alumine; la terre est dissoute à pou près en totalité avec une quantité trèsfaible d'acide titanique.
La séparation n'est donc qu'approximative, mais on doit en général s'en contenter ; avec un peu d'habitude et beaucoup de
précautions, on obtient presque une compensation entre Talumine que retient l'acide titanique, et l'acide qui est dissous avec l'alumine. On précipite l'alumine par l'ammoniaque, et on pèse les deux corps après calcination.
Cette méthode, bien qu'elle soit assez imparfaite, donne cependant une approximation plus grande que le procédé suivant, proposé par plusieurs chimistes.
Après avoir précipité l'alumine et l'acide titanique par l'ammoniaque, après les avoir lavés longtemps par décantations, on les dissout dans l'acide sulfurique, et on fait chaufTer, à 100 degrés, la liqueur acide et très-étendue jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité ; l'alumine seule doit rester dans la dissolution, on la précipite par l'ammoniaque.
Les résultats obtenus sont assez. incertains ; d'un côté, l'acide titanique n'est pas complètement précipité par l'ébullition ; d'un autre côté, cet acide, précipité par ébullition, entraine toujours nn peu d'alumine. De plus, les deux précipités produits, l'un par l'ébullition prolongée, l'autre par l'ammoniaque, retiennent une proportion très-appréciable d'acide sulfurique et de sulfate d'ammoniaque , ce qui suffirait pour rendre les dosages peu exacts, quand bien même on arriverait à obtenir, par l'ébullition de la liqueur sulfurique, la séparation à peu près nette de l'alumine et de l'acide titanique.
On a signalé la présence de Tacide titanique dans quelques minéraux tantalifères ; nous ne pouvons citer aucune méthode de séparation des deux acides, car toutes celles qui ont été proposées jusqu'à présent conduisent à des résultats très-inexacts.
S S. — ninéraïuL du tttane.
Le titane forme un assez grand nombre d'espèces minérales ; les unes, comme Yanatase, le rutile^ les titanates de zircone^ de cérium, etc., le sphène^ se trouvent en cristaux disséminés dans des granités, dans des roches quartzeuses, et doivent être considérés comme des minéraux assez rares. D'autres, au contraire , comme les titanates de fer et de manganèse, désignés sons le nom général de fers titanes^ existent en grande abon-
dance dans des terrains différents et dans plusieurs localités. Nous donnerons d'abord quelques détails sur les caractères et sur la composition do ces diverses espèces ; nous exposerons ensuite^ comme exemple, Tanalyse du fer titane.
L'anatase se présente en petits cristaux octaèdres, tronqués sur toutes les arêtes, dans les micaschistes, dans le quartz, dans la chlorite, SLuBotirg-ffOi/sans (Dauphiné), en Bavière, enNorwége, dans rOural, dans le Fichtelgebirge, au Brésil, etc. Leur couleur varie du blanc jaunâtre au bleu et au brun foncé ; quelques cristaux du Brésil sont transparents, et possèdent un éclat qui pourrait les faire confondre avec des diamants ; leur densité est comprise entre 3,83 et 3,95. Uanatase est assez dur pour couper le verre ; on le réduit assez facilement en poudre impalpable.
L'anatase est partiellement attaqué par Tacide chlorhydrique concentré et par Teau régale ; l'acide sulfurique lui-même ne le dissout pas toujours complètement. Le meilleur réactif pour attaquer le minéral est le bisulfate d'ammoniaque. On chauffé très-progressivement au rouge sombre 1 partie de • minéral porphyrisé avec 10 à 12 parties de bisulfate, ou bien avec la quantité correspondante de sulfate neutre et d'acide sulfurique ; on retire le creuset du feu avant que les vapeurs blanches d'acide sulfurique aient cessé de se dégager. Lorsque le creuset est tout à fait refroidi, on lo plonge dans l'eau froide. Ordinairement tout se dissout; s'il y a un résidu, on le traite de nouveau par le bisulfate comme le minéral lui-même.
Dans l'analyse de l'anatase il est impossible de reconnaître à quel degré d'oxydation ser trouve le titane ; plusieurs minéralogistes admettent qu'une partie du métal est à l'état d'oxyde, mais leur opinion ne peut être fondée que sur la couleur des cristaux et sur la forme cristalline, qui diffère un peu de celle du rutile.
L'anatase contient, outre l'acide titanique, et peut-être l'oxyde de titane, une très-faible proportion d'oxyde de fer et de chaux*
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HUTILE.
Le rutile se trouve en cristaux plus ou moins bien définis dans le granitei dans le quartz, dans les micaschistes, dans les roches syénitiqués, dans le calcaire saccharoïde ; il se présente fîiéquemment en aig^uilles et en cristaux acicul aires, pénétrant les cristaux de quartz hyalin ou les masses de quartz blanc et de feldspath. On Ta rencontré dans un trèS-grand nombre do localités différentes ; les plus beaux échantillons proviennent du Brésil, de Norwége, de Transylvanie, de Carinthîe. En Franco, on en exploite des quantités assc2 considérables à Saint-^Yrieix, mais presque tous leë cristaux sont opaques.
La forme primitive du rutile est le prisme droit à base carrée, dans lequel la hauteur dépasse un peu le double du cdté de la base ; les cristaux portent ordinairement de nombreuses modi-« flcatîons sur les arêtes, et sont terminés par des pointements octaédrîques ; ils ont un seul clivage facile, parallble aux faces du prisme ; dans les autres sens, la cassure est concholde et terne. La couleur du rutile ei^, très-variable, depuis le jaune d'or jusqu'au rouge, et même au brun foncé ; la poussière est d'un blond un peu grisâtre ou rouge de grenade ; la densité est comprise entre 4,18 et 4,28.
Le rutile raye le verre, il est rayé par le quartz ; il est assez fragile, et on peut le réduire f^ans trop de peine en poudre impalpable.
Lorsqu'il a été porphyrisé, îl est pîirtiellcment attaqué par l'acide cblorhydrique concentré et par l'acide sulfuriqiic ; on parvient même à le dissoudre complètement dans ce dernier acide, tandis qu'avec l'acide cblorhydrique on n arrive presque jamais à la dissolution complète. II est plus facilement attaqué, par voie sèche, par le bisulfate d'ammoniaque : l'opération doit être conduite comme pour l'anatase.
Le rutile contient toujours une petite quantité d'oxydes de fer et de manganèse, plus rarement un peu de chaux, de magnésie ; dans quelques échantillons, on a signalé la présence d'un peu d'oxyde d'étain et de quartz. Les cristaux opaques de Saiut- Yrieix renferment jusqu'à 8 et 10 pour 100 d'oxyde de fer, mais dans le rutilé transpaifent, ou seulement translucide, la proportion de l'oxyde de fer ne dépasse pâs 2 pour 100. Voici, du reste, les
résultats donnés par un certain nombre d'analyses, faites sur des échantillons nettement cristallisés.
Acide titanique 97.60 96,75 96,41
Oxyde de fer 1,55...... 1,40 1,63
Oijde de numganëse > > ...... 0,15
FEBS TITAHËS.
Les composés formés par Facide titanique avec le protoxyde et avec le peroxyde de fer se rapportent probablement à plusieurs espèces minérales distinctes, mais leur étude n'a pas été faite d'une manière complète. Les titanates sont fréquemment mélangés avec du peroxyde de fer ou avec de l'oxyde magnétique ; l'examen minéralogique ne permet pas toujours de reconnaître ces mélanges, et l'analyse ne peut donner que les quantités de l'oxyde de fer et de l'acide titanique ; elle n'indique ni les proportions de l'oxyde de fer libre et de l'oxyde combiné avec l'acide, ni le degré d'oxydation du fer.
Les fers titanes se trouvent principalement dans les terrains anciens, dans les terrains volcaniques, et dans les sables qui pro~ viennent de la destruction de ces terrains ; ils existent en proportion variable, et à l'état de mélange irrégulier, dans un certain nombre de gisements de minerais do fer, notamment dans les amas de fer oligiste, et de fer oxydulé, dans les fers carbonates du terrain houiller, et jusque dans les minerais en grains.
Ils sont en masses cristallines ou bien en cristaux de toutes dimensions, souvent très-nets, surtout lorsqu'ils sont très-petits; ils sont d'un brun foncé ou tout à fait noirs, magnétiques, et même magnéti-polaires lorsqu'ils sont mélangés avec une certaine proportion de fer oxydulé, ou bien lorsqu'ils contiennent les deux oxydes de fer combinés avec Facide titanique.
La forme cristalline la plus ordinaire est le tétraèdre plus ou moins modifié. Les cristaux ont Féclat métallique très-prononcé ; ils sont durs, mais friables, ils se laissent porphyriser avec assez de facilité. La densité est très- variable ; mais elle, est ordinairement supérieure à 4.
Les fers titanes, bien porphyrisés, soumîji^ rouge à Faction de Fhydrogène pur et sec, n'éprouvent en général qu'une réduc-
tion partielle des oxydes de fer combinés avec l'acide titanique ; les oxydes qui se trouvent à l'état de mélange avec les titanates sont au contraire complètement réduits.
Ils sont très-difficilement attaqués par Facide chlorbydrique concentré ; Facide sulfurique et le bisulfate d'ammoniaque agissent sur eux comme sur Tanatase et sur le rutile.
En traitant les fers titanes par l'acide azotique, évaporant à sec, et calcinant longtemps le résidu sous le moufle, ou du moins dans une atmosphère très-oxydante, on parvient à faire passer la totalité du fer à l'état de peroxyde ; l'augmentation du poids du minéral dans ces opérations permet de calculer avec une certaine approximation, dans quelques cas particuliers, la proportion du protoxyde de fer. Les méthodes diverses, qui sont ordinairement employées pour déterminer le protoxyde et le peroxyde dans les minerais de fer, ne sont pas applicables aux titanates.
La composition des fers titanes est très-variable ; les cristaux, dans lesquels on ne peut pas constater de mélanges par l'examen à la loupe, contiennent : acide titanique, oxydes de fer, et presque toujours un peu d'oxyde de manganèse, de chaux et de magnésie ; ce sont là les seuls corps qu'il importe généralement de déterminer. Quant aux fers titanes qui sont mélangés avec d'autres minéraux, par exemple avec les minerais de fer, la détermination de l'acide titanique est souvent très-utile^ mais il n'y a pas lieu de chercher la composition des titanates.
Les sables titanifères, provenant de la destruction des roches volcaniques, se trouvent dans diverses localités, par exemple sur les côtes de la Méditerranée ; leur analyse ne peut donner aucune indication utile à la science, parce que la proportion des minéraux divers qui constituent ces sables varie dans des limites très-étendues en des points peu distants.
Nous donnons quelques exemples numériques de la composition des fers titanes. Les échantillons analysés ont été choisis exempts autant que possible de minéraux étrangers.
Acide tiUnique 59,00 46,93 39.04 45.73
Protoxyde de fer 35,00 37.86 27,23 13,57
Peroxyde de fer 4,25 10,74 29,16 42,70
Oxyde de manganèse. . 1 ,65 2,73, . •«. . 0,21 »
Chaax » » 0,96 »
Magnésie » 1,14 2.30 i
Dans d'autres échantillons moins bien choisis, on a trouvé une proportion beaucoup moindre d'acide titanique, de 12 à IB pour 100, et de plus, de l'oxyde de chrome, de l'oxyde d'étain, du quartz, etc.
TITANATES COMPLEXES.
Les titanates contenant de l'yttria, de la zircone, de l'oxyde de cérium, etc., sont des minéraux très-rares, et leur composition est encore un peu incertaine ; on n'a pu consacrer à leur analyse qu'un poids très-faible de matières, et les séparations des corps qu'ils contiennent présentent des difficultés à peu près insurmontables .
PoLYMiGNiTE. — Cc titanatc a été signalé à Fredericksvarn (Norwége) et à Beverly (Massachusets, Amérique) ; il se présente en petits cristaux prismatiques, disséminés dans dos roches syénitiques ; les cristaux sont noirs, doués d'un éclat assez vif, presque métallique ; ils sont assez durs pour rayer le verre, mais facilement pulvérisables ; leur cassure est conchoïdale et brillante ; la poussière est d'un brun foncé. Leur densité est comprise entre 4,77 et 4,85.
Le minéral est difficilement attaqué par l'acide chlorhydrique ; on peut le dissoudre entièrement dans l'acide sulfurique concentré ; il est aisément attaquable par le bisulfate d'ammoniaque.
Un échantillon de Norwége a donné à l'analyse :
Âcide titanique 46,30
Zircone » 14,14
YUria H,50
Oxyde de cérium 5,00
Oxyde de fer 12,20
Oxyda de manganëte. « 2,70
Chaux 4,20
Magnésie traces*
Alcalis et silice traces.
La zircone et l'acide^ titanique ne peuvent pas être séparés exactement ; les nombres indiqués pour ces deux corps sont seulement approximatifs ; l'analyse précédente ne peut suffire pour fixer tme formule représentant la composition du minéral.
ŒscHiNiTE. — L*œschinite a été trouvée dans une seule localité, à Miask (Oural), en petits cristaux mal définis, engagés dans une roche feldspathique, accompagnés de zircons et de mica. Us sont presque noirs, et Jours faces n'ont pas un vif éclat ; leur densité est de 4,90 à S, 14. Ils sont attaqués par T acide suif uri que concentré, mais avec difficulté ; l'action du bisulfate d'ammoniaque est plus facile. On n a publié jusqu'à présent que deux analyses de cette espèce minérale, et les nombres sont peu concordants.
Acide tanUlique » 33,20
Acide titaalque 56,00 25,90
Zircone 20,00 TUria 1,28
Chaux 3,80 »
Oxyde de cériam 15,00 27,32
Oxyde de fer 2,80 5,45
Oxyde d'élain 0,50 Oxyde de lanthane .... 6,22
»7,90 Eau i.20
S'il était permis de considérer ces résultats comme suffisamment exacts, il faudrait rapporter à deux espèces minérales différentes les deux échantillons analysés.
EuxÉNiTE. — Ce minéral a été rencontré seulement en Nor* wége, hJôlsterei à Tvedenstrand ; il est en petits cristaux prismatiques, à faces rugueuses, ne possédant pas de clivages nets, d'un brun foncé ; sa densité est de 4,60 à 4,76. 11 est attaqué, comme les minéraux précédents, très-difficilement par l'acide chlorhydrique, plus facilement par l'acide sulfurique concentré, plus complètement par le bisulfate d'ammoniaque.
Nous citons les résultats numériques des deux seules analyses
qui ont été publiées :
Aeide lilanique 57,60 53,64
Yttria 25,09 28,97
Protoxydes d'urene 6,34 7,58
— defer » 2,60
— decérium 5,14 2,91
Chaux 2,47 >
Magnésie 0,29 »
Il est possible que ce minéral contieiiDo une certaine proportion d'acide tantalique.
Sphène ; siLico-TiTANATE DE CHAUX. — Le sphèue a été trouvé dans un ceiiain nombre de localités, en cristaux généralement assez petits, ou en petites masses lamelleuses, dans le granité, dans le gneiss, dans les micaschistes, dans le calcaire saccharoïdo, dans la syénitc, dans les roches volcaniques, et même dans quelques amas de fer oligistc. La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboïdal oblique : il a l'éclat résineux. Sa couleur est très- variable, du gris au noir et du jaune au brun foncé ; on connaît des cristaux verdâtres. La densité est comprise entre 3,40 et 3,66. Il est difficilement attaqué par l'acide azotique et par l'acide chlorhydrique concentrés : l'acide sulfurique l'attaque au contraire avec facilité. Il devient aisément attaquable par l'acide azotique lorsqu'il a été fondu avec 3 parties de carbonate de soude.
Le sphène est composé d'acide titanique, de silice et de chaux ; les échantillons colorés en brun et en noir contiennent en outre un peu d'oxydes de fer et de manganèse-. Les nombres donnés par les analyses d'un certain nombre de cristaux, provenant de localités différentes, sont assez concordants pour la silice, pour l'acide titanique et pour la chaux ; ils s'écartent très-peu de ceux auxquels conduirait la formule : (2SiO'H-3TiO*). 3CaO. H est permis de considérer cette coïncidence comme une présomption assez forte de l'existence d'un composé défini, formé de silicate et de titanate de chaux. Nous donnons dans le tableau suivant la composition indiquée par trois échantillons provenant de :
Schwarzensletn. Areodal. PiémoDt.
Acide titanique 43,21 40,92 38,57
Silice 32,52 31,20 32,26
Chaux 24.18 22,25 27,65
Oxydedefer » 5,06 0,76
Oxyde de manganèse > p 0,76
^Êm^^K^Êmm^^^^^m **»*^i^^fc^«^»« mm^^a^m^m^^^
PRODUrrs D'AAT.
Le titane se trouve en proportion très-variable, et généralement très-faible, dans certaines fontes, auxquelles il paratt com-
muniquer une grande ténacité ; les fers et peut-être même les aciers, qui sont fabriqués avec les fontes titanifères, contiennent au moins des traces de titane. Ces produits d'art ont été fort peu étudiés jusqu* à présent, et on n'a proposé aucune méthode suffisamment exacte pour la détermination du titane en présence d'une proportion relativement énorme de fer. JNous indiquerons, dans le chapitre X, quels procédés il est possible d'employer pour constater la présence de ce métal dans les fontes.
Les laitiers des hauts fourneaux, dans lesquels on traite des minerais titanifères, contiennent de Tacide titanique ou de Toxyde, combinés avec les bases ou avec la silice ; ils renferment quelquefois des cristaux rouges, doués de Téclat métallique, qui contiennent le titane combiné avec du carbone et de Fazote.
L'acide titanique ne change pas notablement l'aspect des laitiers ; on ne peut ordinairement reconnaître sa présence que par l'analyse. L'oxyde de titane donne aux laitiers une couleur violacée, dont la nuance est plus bleue que celle qui est due à l'oxyde de manganèse ; mais la coloration bleue pouvant être donnée aux silicates par bien des causes différentes, on ne doit pas la considérer comme une preuve de la présence de l'oxyde de titane ; elle avertit seulement que dans l'analyse de ces laitiers il est nécessaire de rechercher le titane. Du reste, pour les laitiers comme pour les minéraux, il est impossible de déterminer l'état réel d'oxydation du métal.
Les cristaux rouges sont disséminés très-irrégulièrement dans la masse des laitiers ; on n'a pas à constater leur proportion par l'analyse ; on peut seulement les isoler par des moyens mécaniques, et les soumettre aux opérations qui permettent d'évaluer le carbone, l'azote et le titane.
ASAtYBB DES FERS TITANES.
Nous prendrons comme exemple l'analyse d'un minerai titane, mélangé de quartz et de fer oxydé, contenant par conséquent : du quartz, de l'oxyde de fer libre , des oxydes de fer et de manganèse, un peu de chaux et de magnésie, combinés avec l'acide titanique.
On opère sur 3 grammes de minerai parfaitement porphyrisé ; on le soumet d'abord à l'action de l'hydrogène pur et sec,
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un peu au-dessus du rouge sombre, en chauffant au moins pendant deux heures ; on laisse refroidir dans Thydrogène. On traite la matière par Tacide chlorhydriquo très-étendu d'eau.
L'acide dissout tout le fer du fer oxydé, lequel a été complètement réduit par l'hydrogène, une partie du fer^ du manganèse, de la chaux et de la magnésie, provenant du titanate, sur lequel l'hydrogène n'a exercé qu'une action incomplète.
La partie insoluble dans l'acide faible contient le quartz et l'acide titanique , avec une partie des oxydes encore combinés avec cet acide.
Le but principal de ces opérations, qui peuvent être qualifiées de préliminaires, est d'enlever le plus possible de l'oxyde de fer, afm de n'avoir plus à séparer de l'acide titanique qu'une quantité relativement petite d'oxydes métalliques.
Elles n'ont pas le même degré d'utilité lorsqu'il s'agit d'un minéral pur, d'un titanate non mélangé d'oxyde de fer. Dans ce cas, on peut appliquer directement au minéral lui-même la série d'opérations que nous allons décrire, pour le traitement de la matière indissoute par Tacide chlorhydriquo.
Dissolution chlorhydrique. — On précipite le fer et le manganèse à l'état de sulfures, en faisant arriver dans la liqueur acide un courant un peu rapide d'hydrogène sulfuré, et en saturant progressivement par l'ammoniaque : les deux sulfures sont lavés avec de l'eau chargée de suif hydrate d'ammoniaque.
On conserve la liqueur, qui contient la chaux et la magnésie, jusqu'à ce qu'on ait terminé l'autre partie de l'analyse, afin de ne pas diviser en deux parties les dosages des terres alcalines.
Les sulfures de fer et de manganèse sont dissous dans l'acide chlorhydrique ; la dissolution est portée à l'ébuUition et filtrée; il convient également de la conserver pour la réunir à celle qui contiendra le reste des deux métaux, obtenue dans le traitement de la matière insoluble dans l'acide chlorhydrique.
Partie insoluble dans l'acide chlorhydrique. — La partie du minéral qui n'a pas été dissoute par l'acide chlorhydrique étendu est recueillie sur un filtre, séchée et calcinée; on la traite successivement par l'acide sulfurique concentré et par le bisulfate d'ammoniaque. Nous avons déjà indiqué précédemment les pré-
cautions qui sont nécessaires pour qu'on puisse obtenir la dissolution oomplète de l'acide titanique ; aussi nous bornerons-nous à l'exposé succinct de la série des opérations.
La matière est chauffée, dans une fiole ou dans une capsule^ ayec de l'acide sulfurique concentré, pendant deux jours entiers, et à une température voisine de 100 degrés ; on laisse refroidir, et on fait passer dans une fiole contenant un volume assez grand d'eau froide. 11 faut éviter avec soin que la température de l'eau s'élève jusqu'à 100 degrés, ce qui pourrait déterminer la précipitation partielle de l'acide titanique ; on s'oppose plus efficacemeot encore à cette précipitation partielle en ajoutant un peu d'acide sulfurique à Teau froide, dans laquelle on verse Tacide concentré avec les matières qu'il tient en suspension.
La liqueur acide étendue contient la plus grande partie de lacide titanique, des oxydes de fer et de manganèse, de la chaux et de la magnésie. La matière indissoute renferme, avec le quartz, un peu de fer titane non attaqué ; on la recueille sur un filtre, on lave aveo de l'eau froide, on sèche, on calcine et on pèse ; soit P son poids.
On fait chauffer cette matière avec 8 à 10 parties de bisulfate d'ammoniaque, au ronge sombre seulement, et dans un creuset de platine. On doit avoir soin de conduire le feu de telle manière que le dégagement des vapeurs blanches d'acide sulfurique se &s8e avec lenteur, et sans causer de projections ; on cesse do chauffer avant que les vapeurs acides aient tout à fait cessé à cette température du rouge sombre. On plonge le creuset refroidi dans de Veau acidulée par l'acide sulfurique, et on laisse digérer pendant vingt-quatre heures au moins à une douce chaleur. On rc^it la partie indissoute sur un filtre, on lave avec de l'eau froide, on sèche et on pèse après calcination ; soit F le poids de cette matière.
On l'examine à la loupe, et, dans la plupart des cas, on reconnaît qu'elle n'est plus que du quartz ; il ne reste plus alors à examiner que les liqueurs sulfuriques. Lorsque l'examèli à la loupe, ou même au microscope, laisse dans l'incertitude sur la véritable nature de la matière qui est demeurée indissoute dans l'acide sulfurique, il faut la traiter de nouveau par le bisulfate d'ammoaiaque, et peser la nouvelle partie insoluble. On doit même répéter œs attaques successives au bisulfate, soit jusqu'à ce que )e
poids de la matière insoluble devienne constant, soit jusqu'à ce qu'on soit bien certain, par son aspect, qu'elle ne contient plus que du quartz.
Presque tous les fers titanes, lorsqu'ils sont bien porphyrisés, et lorsque les opérations sont conduites avec les soins convenables, n'exigent qu'une seule fusion avec le bisulfate. Si, au contraire, on opère sur le minéral mal porphyrisé, si on chauffe trop fortement pendant la fusion, ou bien si la température s'élève à 100 degrés lorsque la matière contenue dans le creuset est mise en contact avec l'eau acidulée, on n'arrive pas à obtenir la dissolution complète de l'acide titanique ; il faut alors recommencer toutes les opérations avec plus de soins et de précautions.
La comparaison des poids P, P'. . . successivement obtenus pour les matières insolubles dans l'eau acidulée, et l'aspect que ces matières présentent à la loupe, indiquent nettement si l'attaque du fer titane fait des progrès réels, et s'il convient de tout recommencer.
Supposons qu'on soit parvenu à attaquer complètement le minéral, on pèse le quartz resté seul insoluble et on procède à l'examen des liqueurs sulfuriques.
Dissolution sulfurique, — Elle contient beaucoup d'acide sulfurique et de sulfate d'ammoniaque ; l'acide titanique, l'oxyde de fer, Toxyde de manganèse, la chaux et la magnésie, qui n'avaient pas été dissous par l'acide chlorhydrique faible. Dans la liqueur nécessairement très-étendue, on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré, on sature progressivement par l'ammoniaque ; ces réactifs précipitent l'acide titanique, les sulfures de fer et de manganèse. La chaux étant en proportion faible, et la liqueur étant très-étendue, on n'a pas à craindre la précipitation partielle du sulfate de chaux par l'ammoniaque, mais il est très-possible que l'acide titanique entraine, en se précipitant, une partie des deux terres alcalines.
On lave le précipité par décantations, à froid, d'abord avec de •l'eau légè^waent chargée de sulfhydrate, ensuite avec de l'eau pure. Ce lavage demande beaucoup de temps ; après chaque décantation l'acide titanique et les sulfures métalliques, mis en suspension dans la liqueur, se déposent très-lentement.
Dissolution ammoniacale, — Les liqueurs décantées sont acidulées par l'acide chlorhydrique, concentrées par évaporation
très-lente, et filtrées. La chaux et la magnésie sont ensuite précipitées successivement par l'ammoniaque et Toxalate d'ammoniaque, et par le phosphate de soude. Ces précipités sont obtenus en présence d'une énorme proportion de sels ammoniacaux, notamment de sulfate d'ammoniaque, lequel n'est pas volatil et n'est pas aisément décomposé par la chaleur; on ne parviendrait pas à les laver convenablement. Il faut les redissoudre dans l'acide azotique, et conserver les deux dissolutions pour les réunir plus tard aux liqueurs qui contiennent les autres parties de la chaux et de la magnésie.
Précipité. — Le précipité d'acide titanique et de sulfures métalliques, lavé à froid par décantations, est mis en suspension dans l'eau, et traité par de l'acide sulfureux, parfaitement exempt d'acide sulfurique. Cet acide faible dissout assez rapidement le fer et le manganèse des sulfures, ainsi que la chaux et la magnésie entraînées par l'acide titanique; il laisse insolubles l'acide titanique et le soufre provenant de la décomposition des sulfures. On cesse de faire arriver l'acide sulfureux dès que l'aspect de la matière indissoute permet de penser que les deux sulfures ont été décom* posés complètement. Il faut alors se hâter de filtrer, afin de soustraire à l'action de l'air la liqueur, qui contient de l'acide sulfureux en excès. On lave sur le filtre la matière indissoute avec de l'eau chargée de sel ammoniac; on sèche, on calcine et on pèse ^
Le poids obtenu peut être considéré comme se rapportant à l'acide titanique pur, lorsque cet acide est sensiblement blanc après calcination ; il retient tout au plus des traces de chaux et de magnésie. Lorsque, au contraire, l'acide calciné est coloré en rouge ou en brun, on est certain qu'il renferme encore une proportion appréciable d'oxyde de fer, et peut-être d'oxyde de manganèse ; Faction de l'acide sulfureux n'a pas été suffisamment prolongée, les métaux des deux sulfures n'ont pas été dissous en totalité par l'acide faible. Dans ce cas, l'analyse n'est pas perdue, mais il faut traiter encore l'acide titanique impur. On soumet cet acide à l'action de l'hydrogène sec, au rouge : après refroidissement dans l'hydrogène, on traite par l'acide chlorhydrique très-étendu, qui dbsout seulement le fer métallique et le protoxyde de man-
^ A cause da soufre qui est mélangé avec l'acide titanique^ on est obligé de calciner d'abord dans une capsole de poroelaiiie; il bot toujours acbeyer la calcination dans du platine.
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ganèse. Il laisse insoluble l'acide titanique, qui est alors suffisamment blanc après lavages et calcination.
- Après avoir pesé Tacide titanique, on réunit les deux liqueurs, chlorhydrique et sulfureuse ^ qui contiennent le fer, le manga** nèse et les terres alcalines ; on chasse Tacide sulfureux par la chaleur ; on précipite les deux métaux à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré, en saturant progressivement les acides par l'ammoniaque.
Les deux sulfures sont lavés avec de l'eau chargée de sulfhy-* drate d'ammoniaque, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre \ ils sont dissous, sur le filtre même, par l'acide chlorhydrique faible. Cette liqueur acide est réunie à celle qui est obtenue dans la première partie do l'analyse, et qui renferme le reste des deux oxydes.
La dissolution ammoniacale, qui contient un peu de chaux et de magnésie, est également réunie à la dissolution de même na* ture qui a été donnée par la première partie des opérations ; on précipite successivement la chaux par l'oxalate d'ammoniaque^ et la magnésie par le phosphate de soude. Les deux précipités, convenablement lavés, sont dissous dans l'acide asotiqUe, et ces deux liqueurs sont réunies avec celles qu'on a obtenues après le traitement du titanate par l'acido sulfurique et le bisulfate, et qui contiennent le reste do la chaux et de la magnésie »
On a donc, en définitive \ une liqueur chlorhydrique renfermant le fer et le manganèse ; deux dissolutions exotiques oonte-> nant l'une seulement la chaux, l'autre seulement la magnésie. Le traitement de ces deux dernières n'offre aucune particularité : on précipite la chaux à l'état d'oxalate, mais il est prudent de la peser à l'état de sulfate : la magnésie, précipitée par le phosphate de soude, est pesée à l'état de phosphatoi
On éprouve plus do difficultés pour la détermination des oxydée de fer et de manganèse, parce qu'on ne connaît aucun procédé pour la séparation exacte des doux métaux i
On chauffe jusqu'à l'expulsion totale de l'hydrogène sulfuré i on filtre pour séparer le soufre, lorsqu'il est parfaitement ras** semblé ; on fait passer le fer à l'état de peroxyde par le chlore ou par l'acide azotique, puis on précipite l'oxyde de fer par l'ammoniaque. Le peroxyde de fer entraîne la totalité de l'oxyde de manganèse. On pèse ensemble les deux oxydes, et on pro-
cède soit à leur séparation, soit seulement à révaluation de TQsyde de manganèse, par les procédés que nous exposerons dans le chapitre x*
Observations. — La série d'opérations que nous venons d'exposer pour l'analyse des fers titanes est applicable h tous les minéraux titanifferes qui renferment très-peu de chaux ; elle ne Test pas, au contraire, aux minéraux qui contiennent une proportion un peu forte de cette terre alcaline, par exemple au sphène. En effet, la partie la plus importante de l'analyse est la précipitation de Facide titauique par riiydrof^ènc sulfure et par l'ammoniaque dans une liqueur sulfurique : le traitement du précipité présenterait de grandes difficultés s'il était accompagné d'une notable quantité de sulfate de chaux.
Pour le sphène^ et pour les minéraux analogues, il faut commencer l'analyse comme s'il s'agissait d'un silicate difficilement attaquable par les acides, fondre avec 3 parties de carbonate de soude , traiter la matière par l'acide azotique , évaporer à sec , et reprendre par l'acide azotique très-faible ; nous avons déjà fait connaître ( paragraphe 2 ) de quelle manière il convient de purifier l'acide titanique indissous par l'acide azotique étendu.
Dans l'analyse des fers titanes contenant très-peu de chaux, la présence des terres alcalines oblige à de nombreuses opéralions : on arrive bien plus simplement aux résultats lorsqu'il s'agit d'un minéral qui ne renferme pas de chaux et de magnésie, ou qui n'en renferme que des traces négligeables. La marche de l'analyse est toujours la même ; on est encore obligé de dissoudre Tacide titanique par l'acide sulfurique, en même temps que les oxydes de fer et de manganèse, de précipiter Tacide titanique et les sulfures par le.sulfhydrate d'ammoniaque, et d'employer l'acide sulfureux pour dissoudre le fer et le manganèse des sulfures.
L'action de l'acide sulfureux peut être toute différente de celle qu'on veut produire, si on n'apporte pas la plus grande attention à empêcher la formation d'un peu d'acide sulfurique. Ce dernier acide, en effet, dissout aisément une partie de l'acide titanique, ce dont on n'est averti par aucun caractère sensible. On ne peut réussir la séparation de l'acide titanique des sulfures de fer et do
manganèse par Temploi de l'acide sulfureux que lorsqu'on a une grande habitude de se servir de ce réactif.
n est toujours prudent de constater, après la pesée des deux oxydes de fer et de manganèse , que ces oxydes ne contiennent pas d'acide tibinique : il faut, pour cela, faire une nouvelle réduction par l'hydrogène, et traiter par Tacide chlorhydrique faible la matière refroidie dans le gaz réductif . L'acide titanique, dans le cas où les oxydes en contenaient un peu, reste insoluble ; on le recueille, et on le réunit à celui qui est resté indissous par l'acide sulfureux.
CHAPITRE VIL
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L'urane est peu connu à Tétai métallique : on l'a préparé sous forme de poudre noire, prenant un peu d'éclat par le frottement, et sous forme de petits lingots, fondus à une température extrêmement élevée. La préparation du métal présente de grandes difficultés ; il faut d'abord obtenir le chlorure par voie sèche, et soumettre ce composé à l'action du potassium à une température élevée. Les difficultés de la préparation et la rareté des minéraux de l'urane sont les causes auxquelles il faut attribuer l'imperfection des connaissances actuelles snr les propriétés du métal.
L'urane est inaltérable à l'air à la température ordinaire : chauffé jusqu'au rouge sombre, il prend feu et brûle avec une vive lumière, en produisant un oxyde dont la composition est un peu variable. H se combine avec l'oxygène dans plusieurs proportions.
Deux oxydes seulement ont été convenablement étudiés ; leurs compositions sont représentées par les formules UO, 11*0"; tous les deux peuvent se combiner avec les acides ; le second se comporte avec les bases comme un acide faible.
L'urane se combine directement avec le chlore à l'aide de la chaleur, en donnant naissance au protochlorure UC/. On produit le même composé en faisant passer un courant de chlore sec sur un mélange intime d'oxyde d'urane et de charbon, chauffé au rouge dans un tube de porcelaine. Ce chlorure est en petits cristaux octaèdres, d'un vert foncé ; il est extrêmement hygrométrique, très-soluble dans l'eau ; la dissolution est verte, et peut être évaporée dans le vide sans qu'il y ait décomposition du chlorure ; lorsqu'on évapore la dissolution au contact de l'air^ le chlorure se décompose partiellement.
Soumis à l'action de l'hydrogène, au rouge, le chlorure d'urane
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perd une partie de son chlore ; il se transforme en un sous-chlorure soluhle dans l'eau ; la dissolution est rouge, mais elle est peu stable, et devient rapidement verte au contact de l'air.
L'une des propriétés les plus remarquables du chlorure d'urane est d'absorber le gaz ammoniac, en formant un composé bien défini, représenté par la formule 3UC/+ AzW. Le chlorure ammoniacal est décomposé par la chaleur : cette décomposition est utilisée pour la préparation du protoxyde cristallisé.
On n'a pas encore réussi à produire le chlorure correspondant au sesquioxyde.
En faisant passer du chlore sur le protoxyde d'urane chauffé au rouge, on voit se dégager des vapeurs d'un jaune orangé, qui se solidifient dans les parties froides de l'appareil , et donnent des aiguilles assez nettes. Ce composé est très-soluble dans l'eau, et très-stable ; la dissolution concentrée lentement laisse déposer des cristaux, dont la composition est la même que celle du produit obtenu par voie sèche. On obtient les mêmes cristaux en di8«solvant le sesquioxyde d'uraue dans l'acide chlorhydrique et en concentrant la dissolution. La composition des cristaux est repré* sentée par la formule U'C/'+ 2ti*0'.
Cet oxy chlorure forme avec les chloi*ures alcaliiis des combinaisons solubles et cristallisables. Ces combinaisons paraissent se rapporter à la formule 3RC/-I- U*C/'H-aU*0'.
L'urane se combine directement avec le soufre à l'aide de»U chaleur; le sulfure répond au protoxyde ; il a pour composition US ; on obtient ce même sulfure par divers procédés :
1° En faisant passer un courant de sulfure de carbone en vapeurs sur de l'oxyde d'urane chaulFé jusqu'au rouge ;
2° En traitant une dissolution d'urane par un sulfure alcalin employé en grand excès, évaporant h sec à l'abri du contact de l'air, mélangeant le résidu desséché avec du persulfure alcalin, chauffant au rouge dans un creuset de porcelaine, et reprenant par l'eau après refroidissement. Obtenu par ce dernier procédé, le sulfure d'urane est tellement altérable à l'air, qu'il est à peu près impossible de le laver complètement ; il devient jaune dès qu'il n'est plus entièrement couvert par une dissolution de sol* fure alcaUn.
Le sulfure obtenu par l'action du sulfure de carbone sur l'oxyde estj)run^ inaltérable à Taira la température ordinaire; il brûle
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au rouge sombre, en laissant comme produit fixe un oxyde intermédiaire entre le protoxyde et le seiquioxyde; en. chauffant jusqu'au rouge, on obtient l'oxyde bien exempt d'acide sulfurique.
0 est insoluble dans l'eau, mais il devient très-altérable à l'air à la température ordinaire dès qu'il est imprégné de ce liquide ; il n'est pas tout à fait insoluble dans les sulfures alcalins et dans le sulfhydrate ; il communique aux dissolutions de ces sulfures une couleur brune analogue à celle que leur donne le sulfure de nickel préparé par voie humide ; on ne connaît cependant pas de combinaisons du sulfure d'urane avec les sulfures alcalins. Traité par l'acide chlorhydrique, par l'acide sulfurique, etc., il se dissout avec dégagement d'hydrogène sulfuré ; les acides oxydants l'attaquent avec une facilité plus grande.
Le sulfure d'urane peut se produire également par voie humide, mais il est très-peu stable. Ainsi, lorsqu'on verse du suifhydrate d'ammoniaque en grand excès dans une dissolution d'azotate d'urane, il ae produit un précipité brun, et la liqueur est colorée en brun verdàtre, par suite de la dissolution partielle du sulfure. Le précipité change assez promptement de couleur ; il devient d'un rouge de sang très-beau dans un espace de temps un peu variable, de quelques heures à deux jours. Lorsque le sulfhydrate a déjà servi à une précipitation antérieure, le sulfure brun d'urane est entièrement rouçe en moins de six heures ; si le sulfhydrate n'a pas encore servi, et surtout si l'on opère sur un poids un peu grand du sel d'urane, le changement de couleur du précipité exige un temps plus considérable, et sa teinte n'est pas aussi vive.
Ce composé est très-stable à la température ordinaire et même à 100 degrés ; on peut le laver à l'eau bouillante et le sécher sur un bain de sable ; en se desséchant, il se contracte beaucoup, et devient tellement dur, qu'on a de la peine à le porphyriser;
Desséché à 100 degrés, il contient seulement 4,30 pour 100 de soufre ; on peut le considérer comme un oxysulfure.
Ces réactions, bien que très-nettes, n'ont pas encore pu être utilisées dans les analyses.
L'urane ne paraît pas avoir beaucoup d'affinité pour le phosphore et pour l'arsenic. Ses aUiages n'ont pas été convenablement étudiés.
S t. — €^Miililiial0«n« de l'nraiie a^ec l'oxy^èiie.
Le protoxyde et le sesquioxyde d'urane forment des combinaisons salines, dont les propriétés ont été suffisamment examinées : ce sont ces deux composés qu'il nous importe principalement d'étudier. On a signalé l'existence d'un sous-oxyde et celle d'un oxyde intermédiaire entre le protoxyde et le sesquioxyde. Le sous-oxyde est tellement instable, qu'on n'a pas encore réussi à l'isoler. L'oxyde intermédiaire est le produit qu'on obtient en calcinant fortement le sesquioxyde dans un courant d'air ; sa composition se rapproche un peu de celle que représente la formule UO + 11*0* ; mais il est à peu près impossible de préparer un oxyde qui réponde exactement à cette formule ; l'existence réelle de ce composé intermédiaire est encore un peu douteuse.
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Le protoxyde d'urane peut être préparé par divers procédés ; celui qui est appliqué de préférence dans les analyses est la réduction par l'hydrogène du sesquioxyde préalablement calciné. Lorsque là réduction a été faite au rouge vif, le protoxyde, refroidi dans l'hydrogène, est inaltérable à l'air ; lorsque, au contraire, la chaleur n'a pas été élevée au-dessus du rouge sombre', le protoxyde est peu stable ; il commence à absorber l'oxygène dès qu'il est mis en contact avec l'air. Le protoxyde obtenu par la calcination au rouge sombre de l'oxalate d'urane, dans un courant d'hydrogène, est même pyrophorique.
On peut obtenir l'oxyde en petits grains cristallins, soit en calcinant dans une atmosphère d'hydrogène le chlorure double, 3KC/-|-U'Cr-i-2U*0', soit par la calcination dans un creuset fermé du chlorure ammoniacal 3UC/-h Azff : dans les deux cas, il faut traiter par l'eau la matière refroidie ; le protoxyde d'urane reste seul insoluble sous forme de petits grains octaédriques, tout à fait inaltérables à Tair à la température ordinaire.
Le protoxyde est d'un brun plus ou moins foncé; ainsi que nous venons de le dire, il s'oxyde à l'air à la température de 15 ou 20 degrés, ou seulement au rouge sombre, suivant le mode de préparation. Il est insoluble dans l'eau et dans les acides non
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orydants, mais il se dissout avec une grande facilité dans Facide azotique et dans Teau régale, alors même que ces acides sont très-étendus, et qu'on les fait agir à froid. Les dissolutions contiennent l'urane à l'état de sesquioxyde.
Le protoxyde est insoluble dans les dissolutions alcalines ; il devient beaucoup plus altérable à l'air lorsqu'il est imprégné de potasse ou de soude.
Le protoxyde d'urane forme un hydrate, auquel on attribue la composition UO + HO. Il est brun, très-gélatineux au moment où il vient d'être précipité ; il se contracte beaucoup par dessiccation. L'hydrate encore humide est extrêmement altérable ; on ne peut le laver et le dessécher qu'en le tenant à l'abri du contact de l'air. La dessiccation ne peut réussir que dans le vide.
L'hydrate encore humide se dissout rapidement dans les acides non oxydants trës-étendus ; les dissolutions sont vertes ; elles ont, comme l'hydrate, une très-grande affinité pour l'oxygène ; exposées à l'air^ elles deviennent lentement jaunes par suite do la transformation complète du protoxyde en sesquioxyde; mises en présence des sels capables de céder de l'oxygène, elles se comportent comme réductifs à peu près aussi énergiques que la dissolution chlorhydrique de protochlorure d'étain.
L'hydrate desséché longtemps dans le vide ne se dissout plus que lentement dans les acides non oxydants, au moins lorsqu'ils sont étendus ; humide ou desséché, il est toujours aisément soluble dans l'acide azotique et dans l'eau régale faible ; les dissolutions ne contiennent pas le protoxyde, mais bien le sesquioxyde.
Le protoxyde contient :
Urane 88^14
Oxygëne Jl,86
L'hydrate (UO H- HO) renferme :
Protoxyde d'urane 88,32
Eau ii,78
100,00 SELS DE PBOTOZTDE DtlBANE.
Le protoxyde d'urane est une base assez faible ; il forme cependant avec un certain nombre d'acides des sels assez bien défi-
nifl, qui présentent tous le même oaraetère, une grande affinité pour l'oxygène. Les aelg iniolubles dans l'eau, le phosphate, Tarséniate, Toxalate, sont bien plus stables au contact de Tair que les sels en dissolution.
On a pu préparer un assez grand nombre de sels doubles, con* tenant comme bases le protoxydo d'urane, les alcalis ou les terres alcalines ; ils sont généralement solubles et cristallisables ; dans tous on peut encore constater la grande tendance du protoxyde d'urane à absorber l'oxygène de l'air, et à se comporter comme réductif avec les oxydes qui cèdent facilement une partie de leur oxygène.
Au point de vue des analyses, le plus important de tous les sels de protoxyde est le phosphate, dont la composition est représentée par la formule P0*-h2U0 + 3H0 ; il est d'un vert un peu foncé, un peu gélatineux au moment oii il vient d'ôtre précipité ; par dessiccation lente, il se contracte comme l'alumine. Il est insoluble dans l'eau, dans les dissolutions salines, dans l'acide chlorhydrique étendu ; il se dissout un peu dans Taeide chlorhydrique concentré. Lorsqu'il est précipité dans des liqueurs acétiques, il est très-gélatineux et passe en partie à travers les pores du papier, quand on cherche à le recueillir sur un filtre. Il n'est pas insoluble dans l'acide azotique et dans l'eau régale très«faiblos, parce que ces réactifs font passer à l'état de sesquioxyde une partie du protoxyde d'urane.
L'arséniate a les mêmes propriétés que le phosphate ; il est un pou moins insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu, et plus gélatineux lorsqu'il est produit en présence de l'acide acétique.
On a proposé d'utiliser pour le dosage de l'acide phosphorique l'insolubilité du phosphate de protoxyde d'urane dans l'acide chlorhydrique faible ; mais on a dû renoncer à ce mode de précipitation de l'acide phosphorique, en raison des difficultés qu'on éprouve àpréparer, et surtout à conserver, une dissolution d'urano qui renferme seulement le protoxyde de ce métal.
Caractères principaux. — Les principaux caractères des dissolutions vertes de protoxyde d'urane sont les suivants :
Les alcalis et l'ammoniaque produisent des précipités bruns de protoxyde hydraté, insoluble dans un excès de réactifs, mais devenant rapidement jaune au contact de l'air; le protoxyde, en sq
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peroxydant à Tair, au contact des alcalis, produit des uranates de potasse, de soude ou d'ammoniaque ; ces composés sont également insolubles dans Tcau.
Les carbonates alcalins produisent des précipités bruns dont on no connaît pas exactement la composition ; ils sont insolubles dans Toau et dans les carbonates alcalins. Exposés au contact de Tair, ils s'altèrent assez rapidement, ils deviennent jaunes et en même temps solubles dans les carbonates alcalins et dans le carbonate d'ammoniaque; les dissolutions sont colorées en jaune.
L'acide oxalique précipite à peu près complètement Turane dans les liqueurs presque neutres ; le précipité est vert, et peu altérable à l'air ; il se dissout assez facilement dans l'acide chlorhydrique concentré ; il reparaît lorsqu'on sature l'acide par l'ammoniaque.
Le phosphate de soude produit un précipité gélatineux, d'un vert plus ou moins foncé, suivant le degré de concentration des liqueurs ; la précipitation est complète lorsque la dissolution de protoxyde d'urane est peu acide ; le précipité ne disparaît que difficilement quand on le traite par l'acide chlorhydrique un peu concentré.
L'arséniate de soude donne également un précipité vert, trèsgélatineux ; la précipitation du protoxyde d'urane est complète seulement lorsque la liqueur est à peu près neutre ; l'arséniate de protoxyde d'urane peut être dissous entièrement par l'acide chlorhydrique.
L'hydrogène sulfuré ne produit aucun précipité ; la dissolution reste parfaitement claire si on parvient à éviter tout à fait le contact de l'air ; elle devient louche dans le cas contraire, mais cet effet est produit par l'action de Tair sur le réactif ; le trouble provient du soufre qui reste en suspension.
Le sulfhydrate d'ammoniaque précipite incomplètement l'urane à l'état de sulfure brun^ se déposant très-lentement ; la liqueur est colorée en brun ; le précipité s'altère dès qu'il est mis eu contact avec l'air; il devient jaune en passant à l'état d'uranate d'ammoniaque.
Le sesquioxyde, auquel on donne souvent le nom d! acide uraniqiœ, est connu principalement en combinaison avec les acides
ou avec les bases. On ne l'obtient que très-difficilement à l'état d'hydrate pur, et plus difficilement encore àl'état d'oxyde anhydre. Les difficultés proviennent, d'une part, de l'affinité que possède l'oxyde d'urane pour les alcalis et pour l'ammoniaque , d'autre part, de la facilité avec laquelle l'oxyde abandonne une partie de son oxygène, lorsqu'on cherche à lui enlever l'eau d'hydratation par la chaleur.
L'hydrate est d'un beau jaune^ insoluble dans l'eau ; cependant il rougit nettement la teinture de tournesol. Chauffé lentement jusqu'à 300 degrés, il perd progressivement l'eau combinée, et devient d'un rouge-brique assez foncé. Sous l'action d'une chaleur un peu plus forte, il abandonne une partie de son oxygène, et devient d'un vert presque noir. Chauffé dans l'hydrogène, il est amené très-facilement à l'état de protoxyde. L'hydrate, encore humide ou simplement desséché au-dessous de 100 degrés, se combine facilement avec les acides et avec les alcalis ; l'oxyde anhydre entre plus difficilement en combinaison avec les acides, et surtout avec les alcalis.
L'oxyde intermédiaire, qu'on obtient par calcination prolongée du sesquioxyde dans une atmosphère non réductrice, paraît inaltérable par les dissolutions alcaUnes étendues; il est décomposé par les acides non oxydants, lorsqu'ils sont concentrés, et n'est complètement dissous qu'après un certain temps ; les dissolutions contiennent des sels de protoxyde et de sesquioxyde ; les acides oxydants l'attaquent au contraire avec rapidité, mais en le faisant d'abord passer à Tétat de sesquioxyde.
Le sesquioxyde d'urane contient :
Oranc 83,16
Oxygène 16,84
L'hydrate renferme 2 équivalents d'eau pour 3 équivalents d'oxyde; sa composition est représentée par la formule [J*0'-h2H0; il renferme :
Sesquioxyde d'urane 88,81
Eau 11,19
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SELS DE SESQ.UIOZTDE D'URâJTE. — UBAHATES.
Le sesquioxyde d'urane se comporte comme acide assez énergique avec les bases fortes, les composés sont insolubles dans Teau. n forme avec la plupart des acides des combinaisons nettement définies ; presque toutes sont solubles et cristallisablcs ; elles présentent une particularité très-remarquable ; les composés qui ont le plus de tendance à se produire se rapportent à la formule générale A+lPO^+Ay, dans laquelle A représente un seul équivalent de l'acide minéral ou organique. De plus, les dissolutions de Toxyde d'urane dans les acides forment avec les bases fortes, notamment avec les alcalis, des sels doubles solubles et cristallisables, dont la composition permet de considérer l'oxyde d'urane comme acide. Les faits portent à faire admettre que l'oxyde d'urane ne se comporte pas réellement comme une base avec les acides ; il se combine avec eux en conservant le caractère d'acide faible. Nous donnerons cependant à ces combinaisons le nom de sels de sesquioxyde d'urane.
Sels de sesquioxtde d'urane. — L'oxyde d'urane se combine avec presque tous les acides ; les composés sont généralement solubles et cristallisables ; le pbospbate et l'arséniate sont à peu près seuls insolubles dans l'eau ; ils se dissolvent avec facilité dans les acides faibles, et même dans un certain nombre de dissolutions salines» notamment dans celles des pbospbates et des arséniatos alcalins.
On peut obtenir, avec quelques acides, des sels d'urane nettement cristallisés, dont la composition se rapporte à la formule 3 A + 1?0* + kq; mais il faut pour cela que l'acide soit en grand excès dans la liqueur dans laquelle se forment les cristaux ; dans des dissolutions faiblement acides, les cristaux qui se forment ordinairement ne renferment que 1 équivalent d'acide pour 3 équivalents de sesquioxyde d'urane.
Les dissolutions acides qui contiennent le sesquioxyde d'urane sont d'un jaune très-foncé lorsqu'elles sont concentrées ; la teinte jaune est encore très-sensible dans des liqueurs qui renferment quelques milligrammes d'urane. Les caractères principaux de ces dissolutions sont les suivants :
Les alcalis caustiques et l'ammoniaque produisent des préci-
pités d'un jaune plus ou moins orangé ; leur coloration dépend principalement du degré de concentration des liqueurs. Ils sont gélatineux, difficiles à laver ; ils passent à travers les pores du papier lorsqu'on cherche à les recueillir sur un filtre^ après les avoir lavés par décantations avec de l'eau froide. On ne peut réussir la filtration et le lavage sur le filtre qu'après avoir fait chauffer pendant longtemps àl'ébullition, et après avoir laissé les précipités se rassembler nettement par un repos prolongé. Ces précipités contiennent le sesquioxyde d'urane combiné avec les alcalis ou avec l'ammoniaque. Ce sont de véritables composés salins, des uranates bien définis. Ils sont insolubles dans les alcalis et dans l'ammoniaque ; ils se dissolvent avec la plus grande facilité dans les acides ; les liqueurs laissent déposer, par concentration convenable, des sels doubles, qui sont souvent en cristaux très*nets.
Les carbonates alcalins et le carbonate d'ammoniaque produi* sent des précipités jaunes, qui se dissolvent rapidement dans un faible excès de réactifs. Les dissolutions sont jaunes, un peu plus colorées que les liqueurs renfermant les sels acides d'urane ; elles ne se troublent pas lorsqu'on les fait chauffer à l'ébullition *. On n'en précipite qu'une partie de Turano à l'état d'uranate, en leur ajoutant un excès assez grand d'alcalis caustiques ou d'ammO'^ niaque.
En traitant par les carbonates alcalins, ou par le carbonate d'ammoniaque, les uranates alcalins récemment précipités, on en dissout une proportion plus ou moins forte, suivant l'excès de carbonate employé ; mais il est bien difficile d'arriver à dissoudre la totalité des uranates. Il faut donc éviter avec soin de se servir de dissolutions contenant en même temps des alcalis et des car** bonates^ lorsqu'on cherche à obtenir une réaction nette dans une liqueur alcaline , c'est-à-dire la dissolution ou la précipitation complète du sesquioxyde d'urane.
En présence des acides organiques, la précipitation totale de l'oxyde d'urane par les alcalis ne réussit pas toujours ; quelquefois même ces réactifs ne produisent aucun précipité ; les matières organiques non acides ont également presque toutes une influence analogue sur la précipitation des uratiateB alcalins.
^ Lorsqu'on chauffe longtemps à rébullition la dissolution obtenue par le carbonate d^aumonii(}tte, H ftut ajouter de temps en temps une cerlafiie quantité de ce féactif.
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Le phosphate de soude produit un précipité jaunâtre, presque blanc, très-gélatineux, partiellement soluble dans les acides étendus, complètement soluble dans Tacide chlorhydrique un peu concentré ; il se dissout en proportion appréciable dans quel* ques dissolutions salines.
Lorsqu'on cherche à utiliser Tinsolubilité du phosphate de protoxyde d'urane dans des liqueurs faiblement acides, il importe de s'assurer au préalable que le sel de protoxyde, employé comme réactif, ne contient pas de sesquioxyde ; car, en présence de ce sesquioxyde, l'existence d'une certaine quantité d'urane dans la liqueur acide ne serait plus une preuve de la précipitation totale de l'acide phosphorique.
Le phosphate de sesquioxyde d'urane, récemment précipité, se dissout partiellement dans les carbonates alcalins en dissolutions un peu concentrées ; il n'est réellement insoluble que dans les liqueurs tout à fait neutres. L'arséniate correspondant a des propriétés analogues ; il est plus gélatineux, et notablement plus so« lubie dans les acides faibles.
L'hydrogène sulfuré ne produit aucun précipité dans les liqueurs neutres ou acides ; il ne parait pas se comporter comme réductif sur le sesquioxyde ; les liqueurs restent jaunes ; elles se troublent et deviennent louches, seulement dans le cas où l'hydrogène sulfuré est partiellement décomposé par l'oxygène de l'air, ou par les acides oxydants que renferme la dissolution d'urane.
Le sulfhydrate d'ammoniaque agit différemment, suivant Jes conditions de l'expérience; dans une liqueur neutre, il produit un précipité brun de sulfure d'urane, qui se rassemble avec une grande lenteur ; la liqueur claire qui surmonte le précipité est colorée en brun assee foncé, et contient une certaine proportion de sulfure en dissolution.
Lorsqu'on laisse pendant quelque temps le précipité dans le sulfhydrate, en bouchant la fiole pour éviter l'action de l'air, le précipité devient d'un beau rouge ; mais la liqueur reste brune, et passe ainsi colorée à travers le filtre. Le précipité devenu rouge est inaltérable à l'air, tandis que le sulfure brun s'altère au contact de l'air avec autant de rapidité que le sulfure de manganèse. La dissolution colorée traitée par l'acide chlorhydrique laisse déposer du soufre, et prend une teinte rougeàtre au mo-
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ment où la décomposition du sulfure alcalin est presque terminée ; mais il est impossible de précipiter le sulfure d'urane, même en prenant les plus grandes précautions pour arriver strictement à la saturation de Tammoniaque par Tacide chlorhydrique.
Le précipité brun et le composé rouge se dissolvent immédiatement dans les acides, le premier avec dégagement d'hydrogène sulfuré, le second avec un très-faible dégagement d'hydrogène sulfuré et avec un dépôt de soufre assez abondant.
Dans une dissolution d'urane faiblement acide, le sulfhydrate d'ammoniaque, employé en petite quantité, donne un précipité complexe, d'un brun bleu&tre ou violacé, dont la couleur ne change pas, même après plusieurs jours de contact avec le suifhydrate ; la liqueur est colorée en brun. La nature du précipité n'a pas été déterminée : il est presque aussi altérable à l'air que le sulfure brun.
Lorsqu'on verse d'abord de l'ammoniaque, et ensuite du suifhydrate, dans une dissolution acide d'urane, il se forme un précipité jaune d'uranate d'ammoniaque; il devient lentement brun, et ensuite rouge, en présence du sulfhydrate en excès. Si la liqueur acide renferme de l'acide phosphorique, le précipité jaune de phosphate d'urane conserve sa couleur, même après une digestion de plusieurs jours dans le sulfhydrate ; la précipitation de l'urane n'est pas complète, la liqueur reste colorée en brun plus ou moins foncé.
Uranâtes. — Le sesquioxyde d'urane peut se combiner avec presque tous les oxydes métalliques ; tous ces composés sont insolubles dans l'eau, très-aisément solubles dans la plupart des acides ; plusieurs d'entre eux se dissolvent en petite quantité dans les dissolutions de certains sels ; ainsi, par exemple, l'uranate d'ammoniaque est un peu soluble dans une liqueur chargée de sel ammoniac.
En se combinant avec les bases énergiques, le sesquioxyde d'urane acquiert beaucoup de stabilité; les uranâtes de potasse et de soude peuvent être chauffés au rouge très-vif sans qu'il y ait décomposition.
L'uranate d'ammoniaque peut être chauffé jusqu'à 200 degrés sans perdre de l'ammoniaque ; mais au rouge sombre, et dans un creuset fermé, il se décompose, et l'ammoniaque agit partiel-
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lement comme réductif sur l'oxyde d'urane ; l'oxyde qui reste dans le creuset ne contient pas beaucoup plus d'oxygène que le protoxyde.
Lorsqu'on verse de l'ammoniaque dans une liqueur acide qui renferme, avec le sesquioxyde d'urane, des alcalis, des terres alcalines, de l'oxyde de zinc, etc., c'est-à-dire des oxydes qui, seuls, ne seraient pas précipités par l'ammoniaque, le précipité contient toujours une proportion appréciable de toutes les bases que renferme la liqueur acide. Cependant, en dissolvant le précipité dans un acide, et en recommençant plusieurs fois la précipitation par l'ammoniaque, on parvient à obtenir l'uranate d'ammoniaque à peu pès pur.
Le sesquioxyde d'urane, combiné avec les bases, est encore réduit par l'hydrogène, et ramené en totalité à l'état de protoxyde ; la réduction est difficile lorsqu'on opère sur les uranates alcalins; elle est relativement assez facile lorsque l'oxyde d'urane est combiné avec les terres alcalines, et surtout avec des oxydes métalliques réductibles par l'hydrogène.
Chalumeau. — L'oxyde d'urane se reconnaît avec facilité au chalumeau, lorsqu'il est à peu près pur, mais ses caractères sont assez difficiles à distinguer lorsqu'il est accompagné d'oxydes métalliques colorant fortement les flux.
Avec le borax et avec le sel de phosphore, à la flamme extérieure, il donne des verres parfaitement fondus, d'un très-beau jaune, devenant légèrement verd&tres par refroidissement lorsqu'on a opéré sur le charbon. A la flamme intérieure, les verres jaunes changent presque immédiatement de couleur et deviennent d'un très-beau vert ; la nuance est plus belle et plus franche avec le sel de phosphore qu'avec le borax.
§ S. — DoMige de l'iurane.
La détermination de l'urane dans les minéraux ne peut être faite avec exactitude que dans un très-petit nombre de cas particuliers ; et malheureusement les difficultés que présentent les séparations et le dosage sont presque insurmontables pour les phosphates ; ce sont les espèces minérales de l'urane qui offrent les T. m. li
cristauK les plus nets, et pour lesquelles la dét^rmiuation exacte de l*uraae et de Tacidc pUQspUqriquo offrirait Ip plus d'intérêt. Nous examinerons maintenant le dosage de Turane dans quelques pircpnstanpos spéci^lps.
Oxyde d'drane. — J^cide azqtiqub. — Considérons d*abord le C4S le plus simple ; il s'agit de dQs^r l'urane dans une liqueur acide, azotique ou chlorhydrique, ne contenant pas d'autres métaux. On verse dans la liqueur un grand excès d'ammoniaque et on fait chauffer h peu près h 100 degrés, pendant environ viugt-quatre heures : on ajoute de temps en temps un peu d'ammoniaque, pour remplacer celle qui est volatilisée par l'action de la chaleur.
L'urane est entièrement précipité h l'état d'uranato d'ammopiaque, et ce composé se rassemble assez nettement au fond de la fiole, après quelques heures do repos. On décante la liqueur claire et on fait passer le précipité sur un filtre. Dans le cas tout spécial que nous considérons ici, il n'est pas utile de laver l'uranate ; on le laisse imprégné de sels ammoniacaux. On sèche à 100 degrés, on brûle le papier séparément, puis on calcine lentement, et jusqu'au rouge, le précipité, auquel on a réuni les cendres du filtre. La chaleur 4oit être ménagée avec beaucoup d'attention dans le commonoement de la calcination, afin que les sels ammoniacaux puissent ôtre décomposés et volatilisés sans perte d'oxyde d'urane. Lorsque les fumées ont disparu complètement, on doit chauffer plus vivement, pousser la chaleur jusqu'au rouge, et maintenir la oapsule à cette température pendant un quart d'heure au moins.
Lesesquioxyde perd par calcination une partie de son oxygène, et se trouve ramené à un état d'oxydation un peu variable, différant ordinairement très-peu de celui que représente la formule UO-|-U*0% oxyde intermédiaire qui renferme 84,78 pour 400 d'urane. On peut admettre, sans crainte d'erreur apprécial>lo, que l'oxyde obtenu par calcination contient cette proportion de métal ; la différence qui existe entre sa composition réelle et celle de l'oxyde U^O^ est presque toujours négligeable, toutes les fois du moins qu'on a chauffé longtemps au rouge et dans une atmosphère non réductrice.
L'erreur qui résulte de cette différence est d'ailleurs beaucoup
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plus faible que celle qui peut être commise dans la précipitation deTuranate d'amqioniaque. Ainsi que nous Tavon^ déjà dit, ce composé n'est pas tout à fait insoluble dans les dissolutious concentrées des sels ammoniacaux ; si donc on n'a pfis l'attention d'opérer sur une liqueur trèsrétendue, et ne contenant pas une proportion trop forte d'acide, il reste en dissolution une petite quantité d'urane. Déplus, l'uranate d'ammoniaqup passe facilefflcnt à travers les pores du papier, même après avpir été chauffé longtemps à IQO degrés dans une liqueur ammoniacale, à moins que la liqueur ue renferme une proportion nqtable de sels am* moniacaux. Oi| ei^t doue exposé à ne pas recueillir la totalité de Turane sur le ^tre» daas deux circonstances différentes, lorsque la liqueur ne OQptient pi^s asset et lorsqu'elle qpntient trop de sels ammoniac^:!:* Les limites dans lesquelli^s il faut se tenir, reladrement ai; degré d'extension de la liqueur et de la proportion des sels ammoniacaux, ae peuvent être indiquées que par l'expérience*
On peut du reste écarter aisément la première cause d'erreur dont nous avons p^rlé, et que nous considérons eopime la moins importante, ep amenant l'uraaa à ui; état d'oxydation parfaitement défini, à l'état de prqtoxyde. Après avoir pesé Toi^yde obtenu par calcination prolongée, on le soumet à l'action de l'hydrogène pur et sec, en cb^ufFant au rouge pendant au moins une heure. On laisse refroidir dans l'hydrogène ; on pèse l'oxyde, dont la composition se rapporte très-exactement à la formule UO.
OxTOE n'uKANs ST ACfPE pHOSPfiORiQUB. <*— Considérous maintenant le dosage 4^ l'urane précipité h l'état de phosphate de sesqaioxyde ; nous j^eyiendrons dans le paragraphe suivant sur Tanalyse des minér^ipx phosphatés. On arrive à enlever la plus grande partie, mais non pas la totalité, de l'acide phosphorique à l'oxyde d'urane pai: fissions répétées avec de la potasse caustique, en traitant clique fbjs la matière fondue par l'eau bouillante.
Cette méthode est longue, pénible, et de plus imparfaite ; elle laisse toujours un peu d'acide phosphorique avec l'oxyde d'urane ; elle donne, pour les dosages approximatifs de l'acide et de l'oxyde, d'un côté une liqueur alcaline d'un volume considérable, contenant une énorme proportion d'alcali, d'un autre côté Toxyde d'urane engagé dans une combinaison (uranate de po-
tasse) dont il est assez difficile de le séparer. Nous donnerons cependant quelques détails sur cette méthode.
Le phosphate d'urane est fondu au creuset d'argent, avec 6 parties de potasse pure ; on maintient les matières en fusion pendant une demi-heure ; après refroidissement on traite par Teau, et on porte à Tébullition pendant plusieurs heures. On attend ensuite que Turanate de potasse, retenant encore de l'acide phosphorique, se soit bien rassemblé au fond de la capsule de porcelaine ; on décante la liqueur alcaline ; on dessèche le précipité et le liquide qui sont restés dans la capsule, et on détache le mieux possible le résidu desséché, qui adhère assez fortement aux parois. On le fond de nouveau avec de la potasse, et on traite par Teau. On opère de la même manière sur le nouveau résidu.
On peut admettre, en général, qu'après ces trois fusions successives Vuranate de potasse ne retient plus qu'une proportion négligeable d'acide phosphorique. Il reste à doser l'acide dans les liqueurs alcalines, et l'oxyde d'urane dans le dernier résidu, considéré comme de l'uranate de potasse pur.
Acide phosphorique. — On acidifie les liqueurs par l'acide azotique^ et on précipite l'acide phosphorique par l'azotate de bismuth. La précipitation est bien complète, et la principale difficulté qu'on rencontre dans le dosage résulte de la présence d'un énorme excès d'azotate alcalin, ce qui rend les lavages longs et pénibles.
Oxyde d'urane^ — L'uranate de potasse est dissous dans l'acide azotique ; la liqueur acide est traitée par un grand excès d'ammoniaque, et chaufTée à l'ébullition pendant vingt-quatre heures ; pendant tout ce temps l'ammoniaque doit être maintenue en trèsgrand excès. On laisse refroidir, et on décante la liqueur claire. Le précipité est un mélange irrégulier des deux uranates de potasse et d'ammoniaque ; le mélange est facile à constater par la différence de couleur des deux sels ; l'uranate de potasse est orangé, l'uranate d'ammoniaque est d'un jaune assez pâle.
On dissout ce mélange dans l'acide azotique, on recommence la précipitation par l'ammoniaque, et on répète ces opérations jusqu'à ce qu'on puisse espérer, d'après la couleur du précipité, que la potasse a été complètement remplacée par l'ammoniaque dans sa combinaison avec l'oxyde d'urane. Le précipité d'uranate d'ammoniaque est alors traité comme nous l'avons indiqué pré-
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cédemment ; on pèse l'oxyde U^0\ calciné au rouge dans une atmosphère non réductrice, ou bien le protoxyde après réduction par l'hydrogène.
Observations. — Ces opérations si longues ne donnent qu'une approximation pour l'oxyde d'urane et pour l'acide phosphorique ; pour tous les deux les pesées sont rendues incertaines par des causes d'erreur agissant dans des sens différents, en sorte qu'on n'a pas même la possibilité de corriger les nombres obtenus en les comparant au poids du phosphate mis en expérience .
Pour l'acide phosphorique , nous signalerons comme causes d'erreur : d'un côté la séparation incomplète de l'oxyde d'urane et les pertes de matières qui sont presque inévitables dans les fusions répétées ; d'un autre côté, la difficulté de laver complètement le phosphate de bismuth, précipité dans une liqueur qui renferme beaucoup d'azotate alcalin. Ces causes d'erreur sont de sens contraires, mais il n'est pas du tout certain qu'il y ait compensation entre elles.
Pour l'oxyde d'urane, on a de même, d'une part, des pertes appréciables dans les opérations multipliées, et d'autre part, un excès de poids résultant de l'alcali et de l'acide phosphorique, que l'oxyde retient en proportion peut-être assez notable. L'impureté de l'oxyde d'urane ne peut pas être évitée : dans chacune des fusions successives avec la potasse, l'alcali n'enlève qu'une partie de l'acide phosphorique; dans les précipitations successives par l'ammoniaque, ce réactif ne déplace qu'une portion de l'alcali fixe : on ne peut pas cependant multiplier au delà d'une certaine litnite et les fusions avec l'alcali, et les précipitations par l'ammoniaque.
Quelques chimistes pensent qu'on arrive plus complètement à méthode, la séparation de l'acide phosphorique en fondant le phosphate d'urane avec de la potasse et avec un réactif alcalin capable d'agir comme réductif pendant la fusion, et de ramener la totalité de sesquioxyde à l'état de protoxyde d'urane. Le protoxyde, produit par voie sèche, n'étant pas gélatineux comme l'uranate de potasse, ne retient pas aussi énergîquement l'acide phosphorique. Cette opinion peut être vraie, mais nous devons dire qu'on n'a pas fait à ce sujet d'expériences bien précises, et que le protoxyde d'urane a pour l'acide phosphorique une affinité au moins aussi grande que celle du sesquioxyde. De plus, le protoxyde ne se combinant
pas avec l'alcali, on met enjeu des affinités moins puissantes pour effectuer la séparation. Nous dirons seulement quelques mots de cette méthode.
On mélange intimement le phosphate d'uràhe avec 3 parties de carbonate de potasse et avec 3 parties de cyanure de potassium : le tout est chauffé jusqu'au rouge dans un creuset de platine et dans une atmosphère iloû oxydante : on peut opérer dans un four de calciûation, ou à la flâtome du gaz, mais l'opération ne réussirait pas sous le inoùflë. On prolonge la fusion des matières pendant un quart d'heure ou Vingt minutes : on laisse ensuite refroidir, et on traite par l'eau bouillante. La partie insoluble est du protoxyde d'urane, qui retient seulement un peu d'acide phosphorique et de potasse.
On doit négliger la proportion d'acide qu'il retient encore ; quant à l'alcali, on peut l'en purifier assez aisément : on dissout l'oxyde dans l'acide azotique, et on précipite par l'ammoniaque : on pèse l'urane, après calcination prolongée de l'uranate d'ammo* niaque, à l'état d'oxyde intermédiaire, IPO*.
OxTDE d'urane et ACIDE ARSÉNiQUE. — La détermination de l'urane en présence de l'acide arsénique offre des difficultés analogues à celles que nous venons de signaler. On arrive à la séparation approximative en faisant agir à plusieurs reprises la potasse caustique en grand excès et en opérant par voie sèche. Cependant on peut réussir la séparation par voie humide, en employant l'hydrogène sulfuré, réactif qui ne peut pas servir pour enlever l'acide phosphorique à l'oxyde d'urane.
L'arséniato est dissous dans l'acide chlorhydrique ; dans cette liqueur, l'acide arsénique est ramené à l'état d'acide arsénieux par l'action prolongée de l'acide sulfureux ; ce réactif est ensuite expulsé par la chaleur, et l'arsenic précipité à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré. L'urane reste entièrement en dissolution. Le sulfure d'arsenic étant séparé par filtration et convenablement lavé, on procède aux deux dosages de l'arsenic et de l'urane. Nous avons exposé dans notre premier volume les précautions qu'il faut prendre pour arriver à la précipitation complète et à la détermination exacte de l'arsenic^ nous nous occuperons ici seulement du dosage de l'urane.
On chauffe la liqueur acide pour expulser l'hydrogène sulfuré
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et pour rassembler le soufre ; on filtre pour séparer ce dernier : Toxyde d'urane est alors, seul oxyde, dans une dissolution qui renferme des acides chlorhydrique et sulfurîque. Ce dernier acide rend assez difficile la précipitation complète de l'oxyde d'urano par l'ammoniaque : on n'arrive à ce résultat qu'en faisant agir l'ammoniaque en très-grand excès et pendant un temps très-long. On est certain que tdlit l'urané est précipité lorsque la liqueur ammoniacale ne présente plus de coloration jaune.
Cette première difficulté étant surmontée , il en reste encore une autre presque aussi gtande : l'uranate d'ammoniaque retient un peu d'acide sulfurîque ; il est imprégné de sulfate d'ammoniaque, qu'on ne peut pas lui etilerer par des lavages prolongés, en raison de la facilité avec laquelle l'uranate passé à travers les pores des filtres. On late d'abord le précipité avec de l'eau contenant un peu de sel ammoiiiac ; bn sèche, on brûle le papier seul, et on calcine l'uràtiate avec les cendres dans un creuset fermé. On chauffe d'abord lentement, pour volatiliser le sel am* moiliac, on élève ensuite la chaleur jusqu'au rouge très-vif, afin de décomposer le sulfate d'ammoniaque : il faut ensuite balcinef* longtemps l'oxyde d'orane dans une capsule de platine et dans une atmosphère oxydante, dans le but d'amener le métal ft un état d'oxydation à peu près déterminé. Il n'est pas Utile de soumettre l'oxyde ainsi obtenu k l'action de l'hydrogène, on doit admettre Jju'il répond exactement à la formule l?0*.
OxTtE d'urane et alcalis. — On peut avoir à déterminer l'oxyde d'utane contenu dans une dissblution qui renferme des sels alcalins, oU bien à faire l'analyse d'un uranate alcalin : dans le premier Cas on doit tenir compte des alcalis seulement poUr les difficultés qu'ils apportent à la précipitation et au dosage de l'urane ; dans lé second cas, il itnporte de conduire les opérations de telle manière qu'on puisse doser ou dû moins évaluer les alcalis avec iiiie exactitude suffisante.
Cônsidérôtià d'abord le cas d'une liqueur acide contenant Premier cas, l'oxyde d'urane et des alcalis, dans laquelle il s'agit seuleiiient de doser l'urane.
On procède t^omme nous l'avons indiqué précédemment ; on précipite l'urane par l'ammoniaque ; l'uranate entraînant une proportion plus ou moins considérable d'alcalis, on le redissout
par l'acide azotique après l'avoir lavé par décantations ; on précipite de nouveau par l'ammoniaque. On recommence ces opérations, dissolution par l'acide azotique, précipitation par l'ammoniaque, jusqu'à ce que la couleur uniforme du précipité vienne démontrer que l'uranate d'ammoniaque ne contient plus qu'une quantité négligeable d'alcalis fixes. On pèse alors l'urane, soit à l'état d'oxyde intermédiaire IPO*, après calcination au contact de l'air, soit à l'état de protoxyde, après réduction par l'hydrogène.
Second cas. Lorsqu'il s'agit d'analyser un uranate alcalin, on peut encore suivre la même marche, doser à peu près exactement l'urane, calculer ensuite la proportion de sesquioxyde, et faire par différence l'évaluation des alcalis, en comparant le poids du sesquioxyde d'urane au poids total de l'uranate calciné. H ne faut pas chercher à déterminer directement les alcalis ; ils sont contenus dans une liqueur très-étendue, renfermant une énorme proportion de sels ammoniacaux ; il serait bien difficile d'éviter des pertes appréciables dans l'évaporation à sec et dans la décomposition de l'azotate d'ammoniaque.
Plusieurs chimistes ont conseillé d'opérer de la manière suivante : l'uranate est dissous dans l'acide azotique, la liqueur trèsétendue est traitée par l'ammoniaque en grand excès ; le précipité est lavé par décantations avec de l'eau chargée d'azotate d'ammoniaque, puis reçu sur un filtre, séché et calciné. La matière ainsi obtenue est un mélange d'oxyde d'urane, ayant à peu près la composition l?0*, et d'uranate alcalin ; on la soumet à l'action de l'hydrogène sec, au rouge ; tout l'urane est ainsi ramené à l'état de protoxyde. Après refroidissement dans l'hydrogène on traite par l'eau, qui dissout l'alcali devenu libre, et laisse le protoxyde d'urane, seul insoluble ; on le pèse après dessiccation, ou mieux encore après une nouvelle calcination dans l'hydrogène.
En opérant ainsi, on peut obtenir assez exactement le dosage de l'urane, mais il faut toujours déterminer l'alcali par différence ; en effet, on perd pendant la réduction la plus grande partie de l'alcali, qui reste avec l'oxyde d'urane précipité par l'ammoniaque.
Oxyde d'urane et terres alcalines. — La séparation de l'oxyde d'urane et des terres alcalines offre des difficultés moins grandes que celles sur lesquelles nous venons d'insister. Considérons une
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liqnenr acîde contenant de l'oxyde d'urane et de la chaux; cet exemple suffira pour montrer de quelle manière il faudrait opérer pour les autres terres alcalines.
On traite la liqueur par l'ammoniaque, on fait chauffer pendant quelques heures à Téhullition, et on laisse le précipité se rassembler; on le lave par décantations, avec de l'eau chargée d'un peu d'azotate d'ammoniaque, jusqu'à ce qu'on puisse espérer d'avoir enlevé au précicîpé l'azotate de chaux dont il est imprégné. On le reçoit alors sur un filtre, on sèche'et on calcine.
La matière ainsi obtenue contient de l'oxyde d'uranc et de la chaux, la terre alcaline étant en grande partie à l'état d'uranate. On soumet cette matière à l'action de l'hydrogène, au rouge ; on peut sans inconvénient employer une nacelle do platine, ce qui n'est pas possible lorsqu'on opère sur un mélange d'oxyde d'urane et d'uranate de potasse ou de soude. Après refroidissement dans l'hydrogène, on traite par l'acide chlorhydrique très-faible et froid. L'acide dissout aisément la totalité de la chaux, et laisse insoluble le protoxyde d'urane.
La séparation se trouve ainsi achevée d'une manière trèsnette ; on a d'un côté le protoxyde d'urane, dont la pesée donne pour le métal un dosage très-exact, et d'un autre côté, deux liqueurs, l'ime ammoniacale, l'autre chlorhydrique, qui renferment toute la chaux. On réunit ces deux liqueurs, et on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque : on la pèse à l'état caustique.
Oxyde d'urane et alumine. — On n'a eu que bien rarement à examiner des dissolutions contenant de l'oxyde d'urane, de l'alumine, de l'yttria, etc.. Les séparations ont été fort peu étudiées, et nous ne pouvons donner que très-peu de détails à leur sujet. Considérons comme seul exemple une liqueur chlorhydrique renfermant de l'oxyde d'urane et de l'alumine.
On sature l'excès d'acide par l'ammoniaque , mais en évitant d'ajouter assez de réactif pour produire un précipité ; dans la dissolution, presque neutre, on met un grand excès de carbonate d'ammoniaque, et on chauffe à 60 degrés au plus, pendant vingtquatre heures. L'alumine est assez nettement précipitée , mais l'urane n'est redissous que partiellement ; après avoir lavé Taluodne par décantation, en employant de l'eau chargée de carbo-
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nate d'ammoniaque, on la redîssout dans l'acide chlorhydrique, et on recommence la précipitation par le carbonate.
L'alumine ainsi obtenue, lavée à deux ou trois reprises par décantation, et toujours avec de l'eau chargée do carboriate d'ammoniaque, ne retient plus qu'une quantité à peine appréciable d'oxyde d'uranc ; on peut la recueillir sur un filtre, la sécher, la calciner et la peser. On n'a cependant pour cette terre qu'une approxiiiiation, parce qu'on perd un peu d'alumine dans chacune des deux précipitations.
Pour doser l'urane contenu en dissolution dans lô carbonate d'ammoniaque, il faut d'abord acidifier par l'acide azotique, chauffier jusqu'à l'expulsion totale de l'acide carbonique, précipiter l'oxyde d'urane par l'ammoniaque, et peser soit l'oxyde intermédiaire obtenu par calcination prolongée, soit le protoxyde produit par l'action de l'hydrogène.
La détermination de l'ùrane n'est pas plus exacte que celle do l'alumine ; la petite quantité de cette terre qui n'est pas précipitée par le carbonate d'ammoniaque accompagne l'oxyde d'urane dans la dernière précipitation par l'ammoniaque ; le poids de l'oxyde d'urane est donc peut-être un peu trop fort, tandis que celui de l'alumine est un peu trop faible.
La séparation des deux oxydes par le carbonate d'ammoniaque n'étant pas très rigoureuse , même après deux précipitations , l'exactitude des deux dosages ne pourrait résulter que d'une compensation entre l'alumine qui reste avec l'oxyde d'urane, et l'oxyde métallique que le carbonate d'ammoniaque n'cnlèvo pas à l'alumine.
§ 8. — minéraux de l'urane*
L'urane ne forme qu'un très-petit nombre d'espèces minérales ; le phosphate et oxyde d'urane et de chau^; le phosphate ïjCoocyde dxirane et d! oxyde de cuivre; la pechblende ^ qui est considérée comme du protoxyde ; le sulfate et le calrbonate^ qui sont évidemment des produits d'altération de la pechblende pat les agents atmosphériques. Ces minéraux se présentent sous forme de cristaux, de petites masses cristallines ou amorphes, d'effloroscences, dans quelques mines de galène argentifère ou d'oxyde d'étain, en
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Bohème, en Saxe, en Hongrie, dans le Cornouaillcs, etc.. La pechblende seule a été trouvée en quantité assez grande pour qu'on puisse la distinguer bous le nom de minerai d'urane.
PBOflFBATEfl B'imAire.
On distingue deux variétés de phosphates d'urane : Yuranite^ qui renferme comme bases principales Toxyde d'urane et la chaux ; la chalcolite^ qui contient seulement des oxydes d'urane et de cuivre. Ces deux espèces minérales sont hydratées! et se présentent ordinairement en lamelles cristallines très-belles.
Uranite. — Ce minéral a été signalé dans diverses localités, dans les trachytes, dans les roches feldspathiqucs , dans les gneiss, etc., auSiebengebirge^ en Bohême^ près A'Autun et de LimogeSy en Russie^ etc. Il se présente en lames rectangulaires , d'un très-beau jaune, d'un éclat nacré très-brillant ; sa densité varie de 3,0S à 3,19; il est très- tendre, et se laisse pulvériser aisément. Les acides azotique et chlorhydrique le dissolvent avec facilité.
Dans les divers échantillons qui ont été analysés, on a constaté la présence de quantités très-faibles de baryte, de magnésie, d'oxyde de manganèse ; mais ces bases proviennent trèa^prohablement de mélanges accidentels ; l'espèce minérale pure est certainement le phosphate double hydraté d'oxyde d'urane et de chaux. Nous citerons les résultats obtenus dans l'analyse d'un échantillon provenant de Saint-Symphorien^ près d'Âutun.
Acide pbosphoriqae 15^20
Oxyde d'urane 61,73
Chaux 5,88
Baryte i,57
Magnésie 0,20
Oxyde d'élaln 0,06
Eau 45.48
Chalcoutb. — Ce phosphate est analogue au précédent pour la forme cristalline, mais il en diffère par la densité, qui est de 3,80 à 3,60, et par sa couleur; il est d'un très-beau vert émeraude. Les plus beaux échantillons ont été trouvés dans leCornouailles,
près de Redruth; en Saxe, à Schneeberg; en Bohème, à Joachimsthaï y etc.
L'analyse d'un échantillon du Cornouailles a donné les nombres suivants :
Acide phosphorique 15,57
Oxyde d'arane 61,39
Oxyde de caivre 8,44
Eau 15,05
Dans quelques localités les deux phosphates sont mélangés en proportions indéterminées ; les échantillons contiennent de la chaux et de l'oxyde de cuivre .
Analyse. — Nous prendrons pour exemple l'analyse d'un phosphate contenant de l'oxyde d'urane, de l'oxyde de cuivre, de la chaux, un peu de baryte et de magnésie. L'analyse comprend deux séries d'opérations qui sont faites successivement sur la mémo matière, et nécessairement sur un poids assez faible parce que le minéral est très-rare.
Détermination de teau. — On évalue l'eau contenue dans le phosphate en déterminant la perte éprouvée par calcination ; il faut chauffer un peu au-dessus du rouge sombre et dans une atmosphère oxydante , afin d'éviter la réduction partielle de l'oxyde de cuivre.
Le nombre obtenu ne donne pas très-exactement la proportion de l'eau, car l'oxyde d'urane perd probablement un peu de son oxygène, bien que l'oxyde combiné avec l'acide phosphorique soit beaucoup plus stable que l'oxyde isolé. On cherche à rendre cette cause d'erreur aussi faible que possible, en ne chauffant pas trop fort dans la calcination ; cependant il est toujours nécessaire de dépasser le rouge sombre pour expulser la totalité de l'eau combinée avec les phosphates.
Analyse. — La matière est traitée par la potasse, au creuset d'argent, comme nous l'avons indiqué dans le paragraphe précédent, pour la séparation de l'acide phosphorique et de l'oxyde d'urane. Après deux ou trois fusions successives avec un grand excès de potasse, on parvient à enlever aux bases à peu près la totalité de l'acide phosphorique.
L'acide phosphorique se trouve dans une liqueur très-étendue.
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renfermant beaucoup d'alcali; on en fait la détermination par Tune des méthodes que nous avons exposées dans notre premier volume.
Les oxydes de cuivre et d^urane, la chaux, la magnésie, la baryte, restés insolubles dans l'eau, ne retiennent qu'une quantité très-faible d'acide phosphorique ; on est forcé de la négliger pour les séparations et pour les dosages. On dissout les oxydes dans l'acide chlorhydrique, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide; le cuivre précipite seul à l'état de sulfure ; on pèse le sulfure Ct^'S, obtenu par calcination au rouge sombre à l'abri du contact de l'air; nous indiquerons dans le quatrième volume les précautions qu'il faut prendre pour obtenir le dosage exact de ce métal.
Après avoir séparé le sulfure de cuivre par fdtration, on chasse l'hydrogène sulfuré par la chaleur, on filtre de nouveau pour débarrasser la liqueur du soufre qui s'est rassemblé. On précipite l'oxyde d'urane par l'ammoniaque; on conserve la liqueur ammoniacale, dans laquelle reste une partie seulement des terres alcalines; l'autre partie se trouve avec l'oxyde d'urane.
Cet oxyde, lavé, séché, calciné, est soumis à l'action de l'hydrogène, et traité ensuite par l'acide chlorhydrique très-étendu. Cet acide faible, non oxydant, dissout aisément les terres alcalines, et laisse insoluble le protoxyde d'urane ; on pèse le protoxyde, après l'avoir calciné de nouveau dans une atmosphère d'hydrogène. On réunit ensuite les deux dissolutions chlorhydrique et ammoniacale , qui contiennent les terres alcalines ; on procède à la séparation et aux dosages de ces bases par les méthodes qui ont été indiquées dans le deuxième volume.
La pechblende existe en masses assez importantes dans un petit nombre de localités, notamment à Johanngeorgenstadt, à Marient berg, à Schneeberg (en Saxe), à Przibram et Joachimsthal (en Bohême), à Retzbanya (en Hongrie), etc., formant des veinules, ou même des veines un peu puissantes, dans des filons dont le remplissage est assez complexe.
Ce minéral contient l'urane à un état d'oxydation qui n'a pas encore pu être déterminé avec certitude, mais qui est certaine-
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ment inférieqr au sesquioxyde. Il est généralement amorphe; on n'en connaît pas de cristaux un peu nets, et la pechblende à texture cristalline est même assez rare.
L'oxyde d*urane est presque toujours mélangé de substances très-diverses, d'argile, de carbonate de chaux, de galène, de blende, de pyrite de fer, de pyrite arsenicale, de minerais de cobalt et de nickel, de cuivre gris, de sulfure d* antimoine. Ces mélanges plus ou moins intimes sont diversement colorés, en noir, en brun, en gris, en vert foncé, etc. ; ils présentent les réactions les plus variables lorsqu'on les chauffe au chalumeau ou lorsqu'on les traite par les acides. En général, la proportion de l'oxyde d'uranc est assez forte pour qu'on puisse aisément reconnaître cet oxyde au chalumeau. L'acide chlorhydrique no dissout qu'une partie de l'urane, mais l'eau régale dissout aisément la totalité des métaux.
La teneur en urane varie entf*c les limites les plus étendues ; elle descend rarement au-dessous de SO pour iOO, mais elle dépasse assez fréquemment 75 et même 80 pour 100 ; la densité varie avec la richesse du minerai, depuis 6,40 jusqu'à 8.
Analyse. — Jj' analyse complète de la pechblende ne peut présenter aucun intérêt, en raison du mélange assez intime de diverses espèces minérales ; la présence des sulfures métalliques et des gangues terreuses s'oppose à oe qu'on puisse déterminer exactement l'état d'oxydation de l'urane; l'examen du minerai au laboratoire se réduit donc forcément à la recherche qualitative des métaux qui accompagnent l'urane, et au dosage exact de ce métal.
Nous ne pouvons pas entrer maintenant dans les détails des recherches qualitatives, et nous nous occuperons seulement de la détermination de l'urane.
Le minerai^ convenablement porphyrisé, est d'abord grillé à une température modérée, un peu au-dessus du rouge sombre, et dans une atmosphère peu oxydante ; on cherche à chasser le plus possible le soufre et l'arsenic des sulfures et des arséniures ; et pour atteindre ce but, il importe d'éviter que l'oxygène n'arrive en abondance sur le minerai. Il est impossible d'empêcher qu'il se forme une certaine proportion de sulfates et d'arséniates ; il faut tenir compte de leur présence dans le traitement du minerai grillé.
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On attaguo le miucrai par l'acide chlorhydrique, en ajoutant peu à peu de Tacide azotique, jusqu'à ce que l'aspect de la ma> tière indissoute indique que ions les métaux sont dans la dissolution chlorbydrique. On étend d'oa^u et on filtre; la partie insoluble, bien lavée h l'eau bouillante, peut être jetée, la liqueur acide doit seule être examinée. Comme l'argile a été partiellement attaquée par l'acide cblorbydriquo, la liqueur contient un peu de silice et d'alumine, la chaux, les oxydes d'urane, de fer, de plQu^b» de zinc, de cuivre, de cobalt, de nickel, une proportion notable d'acide arsénique et d'acide azotique.
n faut d'abord précipiter l'arsenic; à cet effet, on chauffe la liqueur jusqu'à iOO degrés, et on y fait arriver un courant assez rapide d'acido sulfureux ; cet acide agit d'abord sur l'acide azotique, on voit se dégager des vapeurs rutilantes. Lorsqu'elles ont cessé, c'est-à-dire lorsque l'acide azotique a été complètement détruit, l'acide sulfureux peut exercer son action réductrice sur le peroxyde de fer et sur l'acide arsénique. On laisse refroidir la liqueur on continuant de faire arriver l'acide sulfureux, on bouche la fiole et on prolonge pendant deux ou trois jours l'action du réductif. On peut alors espérer que tout l'acide arsénique est ramené à l'état d'acide arsénieux : on chasse l'excès d'acide sulfureux par la chaleur, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré, et on laisse agir ce gaz pendant plusieurs jours, en vérifiant de temps en temps que la Uqueur en contient un excès suffisant.
On précipite ainsi complètement l'arsenic, le plomb, le cuivre, l'antimoine, et partiellement la siUce, le zinc, le cobalt et le nickcP. On sépare le précipité par fîltration, et on le soumet, lorsque cela est jugé convenable, aux recherches qualitatives qui sont propres à faire reconnaître la nature des métaux contenus. La liqueur filtrée est chauffée pendant quelque temps, jusqu'à ce que le soufre (provenant de la décomposition partielle de l'hydrogène sulfuré) soit rassemblé ; on filtre de nouveau et on procède à la détermination de l'urane.
La liqueur chlorbydrique renferme , outre l'oxyde d'urane , un peu de silice et d'alumine, la chaux, les protoxydes de fer, de zinc, de cobalt, de nickel. Après avoir peroxyde le fer par
* Poor obtenir la précipitation complète (la plomb par l^hydrogene suKuré, il faut opérer sur ane Itqaeur trèsréteuilue d'eau.
l'acide azotique, on traite par Tammomaque, en opérant comme s'il s'agissait d'mie dissolution d'azotate d'urane.
Le précipité produit par l'ammoniaque est très-complexe, il contient : la totalité de l'alumine et des oxydes de fer et d'urane, un peu de silice ; une partie des oxydes de zinc, de cobalt, de nickel; une certaine quantité de chaux. Après l'avoir lavé avec de l'eau chargée d'un peu de sel ammoniac, on le sèche, on le calcine, et on le traite par l'hydrogène pur et sec, au rouge vif ; on doit faire passer le gaz assez rapidement, et prolonger son action pendant au moins deux heures. Après refroidissement dans l'hydrogène on traite la matière, d'abord par l'acide chlorhydrique très-étendu, ensuite par l'acide azotique faible et froid.
L'acide chlorhydrique dissout aisément la chaux, le fer, le cobalt, le nickel, et laisse insolubles le protoxyde d'urane, l'alumine et la silice. Il n'y a plus à tenir compte du zinc, car l'oxyde de zinc a été complètement réduit par l'hydrogène, et le métal a été entièrement volatilisé. La partie indissoute par l'acide chlorhydrique, protoxyde d'urane, alumine, silice, lavée par décantation et traitée par l'acide azotique très-étendu, laisse dissoudre l'oxyde d'urane seul.
On arrive donc à une liqueur azotique contenant la totaUté de l'oxyde d'urane du minerai, et ne renfermant pas d'autres corps. On la traite par l'ammoniaque, en suivant la marche que nous avons indiquée dans le paragraphe précédent ; on pèse l'urane à l'état d'oxyde intermédiaire U'O*. Il est ordinairement peu utile de chercher à obtenir un dosage plus exact en soumettant cet oxyde à l'action de l'hydrogène.
SE8QUI0Z7DE HTDAATÉ. — SITUPATE. — GABBOMATE.
Ces trois espèces minérales paraissent provenir de l'altération de la pechblende par les agents atmosphériques ; elles n'ont encore été rencontrées qu'aux affleurements des filons qui contiennent de la pechblende, ou dans les parties de ces filons dans lesquelles les eaux venant de la surface ont pu pénétrer.
Sesquioxyde hydraté. — Ce minéral se présente en petites masses terreuses ou compactes ; sa couleur est assez variable, du jaune citron au brun rougeâtre ; sa densité est comprise entre
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3,90 et 4,20. Il est facilement attaqué par Tacide chlorhydrique, et la dissolution renferme la totalité de Furane à l'état de sesquioxyde.
Les analyses qui ont été faites jusqu'à présent ont donné des nombres très-différents ; elles démontrent que ce minéral contient principalement le sesquioxyde hydraté , irrégulièrement mélangé avec des corps très-divers, de l'argile, du phosphate et du carbonate de chaux, du sulfate et du carbonate de plomb, des oxydes de fer et de manganèse, de l'oxyde de zinc à l'état d'hydrocarbonate ou de silicate, etc.
Anaxtse. — L'analyse de ce minéral présente de grandes difficultés : heureusement il n'est pas utile de la faire d'une manière complète, puisque la proportion des différents corps mélangés varie entre des limites très-étendues dans les divers échantillons. Il convient de se borner, comme pour la pechblende, à la recherche qualitative des corps contenus, et & la détermination de l'oxyde d'iu'ane : nous nous occuperons seulement de cette dernière. Les détails que nous donnerons dans les chapitres suivants indiqueront suffisamment de quelle manière on doit procéder aux recherches qualitatives.
Dosage de turane. — La présence d'une quantité appréciable d'arsenic complique beaucoup les opérations ; il est donc indispensable de s'assurer d'abord si le minéral contient assez d'arsenic pour qu'il soit nécessaire d'en tenir compte. Cette première recherche doit être faite sur 1 gramme seulement : la marche à suivre est celle que nous avons exposée dans le premier volume (chapitre de Y Arsenic). On dissout le minéral dans l'acide chlorhydrique ; on ajoute à la liqueur de 0«%25 à 0»%30 de peroxyde de fer ; on traite par l'ammoniaque : l'acide arsénique se trouve en totalité dans le précipité complexe que produit l'alcali volatil. Le précipité, bien lavé, est mis en digestion dans l'acide sulfurique pur ; cet acide, convenablement étendu d'eau, est essayé dans l'appareil de Marsh.
Lorsque les taches d'arsenic sont très-intenses et font reconnaître que le minéral renferme une quantité notable d'arsenic, il faut procéder à la détermination de l'urane en suivant une marche analogue à celle que nous avons exposée pour la pechblende ; les différences principales sont les suivantes :
iU MÉTAUX PRPPÎiEMENT DITS.
1° }] est inutijp dq griljpr Ip minéral, BHi«fm'U nq referme que des corps oxydés ;
2"* Après avoir obtenu l'oxyde d'urane, il faut chercher s'il ne contipnt pas cncprp wno proportion apprépjîjblp d'acide phosphorîque.
Dans les éphantiljoo^ qui pnt pté soumis h Taftalyse , l'apparpil de Marigh n'(i ipdiqué qup des tv^Qcs d'arsenic, et le dosage do l'urane ^ pu êtvQ f^it sq^s Um\i cpinptp de ce métalloïde ; c'est Ip pas que nous rflpns cq^sidéypr,
On attaque 2 grammes du minéi:alp4r T^cide chlorhydrique un peu étendu ; une partie de l'ai'gile reste seule insoluble ; on la sépare p^r filtr^tion. Ows Ift liqueyr ^cidfl QU fait paaspr un courant d'hydrogènp sulfuré, afiii d© précjpitPP camplétewent le ploiab et le epivre,
Aprè« avoir filtré, pt lavé Ip précipité, on chawffp h Ijquew pour chasser Thydrogèpe sulfuré et pour ra$$emb.ler Ip fioufre : dans la dissolution ohlorhydriqu^ lîltrép, QU pproxyde Ip fer et on ajoute de raiRmoniaque en grjiud excès : on lave le précipité avec de l'pau chargée d'un ppu de sel ammoniac. Le précipité est analogue h celui qu'où obtient par le uiêuip réactif daus Ip traitement de la pechblende., mais il coutiput pu outrp de l'acide phosphorique et dP l'Q^y4p de waugauéae.
On le calcine au rqugp et ou Ip spuu^pt ^ TactiQU dp l'hydrogène ; Tacide phQsphpriquP n'est pas dépo^posé, ou du moins ne l'est que dans une trës-f^iblp proportion. La matière retirée du tube, dans lequel la réduction a été faite, pontiput ; Ip protoxydo d'urane, un peu de phosphate de phau:?^ pt de phosphates do protoxyde d'urane, d'alumine et de n^augan^se.; la plus grande partie de la chaux, dp l'alumine, de la silice et du protoxyde de manganèse à l'état Hbre, le fer h l'état métallique, un peu de phosphure de fer. On la traite par l'acide ohlorhydrique étendu et froid ; cet acide laisse insolubles le protpxydp d'urane et l'alumine, libres ou combinés avec l'acide^ phosphcqrique et la silice. Après avoir lavé par décantations cette partie insoluble, on la fait digérer dans l'acide azotique faible et froid ; le protpxyde d'urane se dissout lentement en passant h Tétat de sesquioxyde. La dissolution ne renferme que très-peu d'alumine, de silice et d'acide phosphorique.
On opère sur la liqueur azotique comme ai elle ne contenait
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que de l'azotate d'virane ; on ajoute de Vammoniaque en excès , ou calcine le précipité au contact de l'air, et on pèse Foxyde intermédiaire. Son poids donne upe approximation généraleu^ent hien suffisante de la teneur en oxyde d'urane du minéral proposé, La petite quantité de silice, d'alumine et d'acide phosphorique que re^f^npp cet oxyde interipédiaire est ordinairement à pein§ sufQswte ppur compenser les pertes qui ont été faites dans le^ opér^fiftPP successives.
}1 çst cepeKdant très-prudent de vérifier si ces porps étrangers ^ont réellement en proportion négligeable. Après avoir pes^ l'oxyde impur^ on le fond au creuset d'argent avec de la potasse ( environ 4 parties ) et avec un peu d'azotate de potasse. Su reprenant par l'eau, ou dissout à peu près la totalité de la silice, de Tal^mine, de l'acide pbosphorique ; l'oxyde d'urane reste sei^l in$o})ible ; mms il est combiné avec la potasse, et il reste à faire la f^épftration de l'alcali, avant de pouvoir peser l'oxyde métallique suffisamment pur.
Cette sép^ratipn est difficile, en sorte qu'on d'arrivé pas avec certitude à une détermination plus exacte que la première. Cependant, comme il est possible de no laisser avec l'oxyde d'urane qu'une proportion très-faible , presque négligeable, de potasse, la comparaison des nombres obtenus dans les deux pesées conduit, dans la plupart des cas, à une conclusion importante.
Lorsque les deux nombres présentent une difTérence trèspetite, on est assuré que dans la première pesée on a considéré comme oxyde intermédiaire (U'O*) un oxyde qui ne contenait qu une proportion presque négligeable de silice , d'alumine , d*acide pbosphorique ; le résultat de la première pesée peut être admis comme suffisamment exact. Dans le cas contraire, lorsque le second nombre diffère notablement du premier, et lui est inférieur^ on doit admettre le second nombre comme plus approché de la vérité. Il donne encore pour la teneur en sesquioxyde d'urane un résultat probablement trop fort, car le traitement par la potasse et par voie sèche ne sépare pas entièrement la silice, l'alumine et l'acide pbosphorique, et les opérations ultérieures n'enlèvent pas à l'oxyde d'urane la totalité de l'alcali. Mais, dans ce eas, le second nombre obtenu est très-probablement plus approximatif que le premier.
ScxFATE. — JoBLAX^dTs. — Le silUate d'urane a a été rencontré jusqu'à présent qae dans les mines de Joachimsthal ^Bohème), en petits cristaux octaédriqoes, d'un très-beau vert émeraude. Ces cristaux sont solubles dans l'eau ; ils contiennent l'acide solfurique combiné avec le sesquioxyde d'urane et avec l'oxyde de cuivre. On a trouvé dans quelques échantillons une proportion notable de chaux ; cette terre alcaline se trouve à l'état de sulfate, irrégulièrement mélangé avec le sulfate double d'urane et de cuivre, qui parait constitua l'espèce minérale pure. L'analyse de ce minéral peut être faite avec exactitude et ne présente aucune difficulté spéciale; nous ne croyons pas qu'il soit utile de la décrire.
Nous ferons la même observation pour le carbonate, dont l'existence a été signalée dans la même localité. On le trouve t la surface de la pechblende, en petits cristaux lamellaires, d'un jaune citron, très-tendres, et facilement solubles dans les acides.
Le sulfate et le carbonate sont des espèces minérales trèsrares, dont l'analyse est intéressante seulement pour les minéralogistes.
CHAPITRE VIII
CÉRIDM. 0=590,80.
Le cériuEQ est à peine connu à l'état métallique ; le seul procédé de préparation qui puisse en donner une quantité appréciable s'appuie sur la décomposition du chlorure par le potassium, et on ne peut pas s'attendre à obtenir le métal parfaitement pur en utilisant cette réaction. Il est en poudre brune, prenant un peu d'éclat sous le brunissoir, décomposant l'eau avec dégagement d'hydrogène, lentement à 0 degré, rapidement & la température de l'ébullition ; on doit le conserver dans l'huile de naphte. {% Chauffé au contact de l'air, le cérium] brûle vivement, produisant un oxyde dont la composition paraît être un peu variable, mais qui se rapproche beaucoup de celle que représente la formule 0*0*. Le cérium forme avec l'oxygène plusieurs combinaisons ; deux d'entre elles seulement ont été convenablement étudiées : ce sont le protoxyde OO, qui est une base très-purssante, et le sesquioxyde Ce'O', base très-faible, produisant des sels fort peu stables.
Le cérium se combine directement avec le soufre à l'aide de la chaleur et forme un seul sulfure bien défini ; sa composition répond à celle du protoxyde. Le sulfure n'a pas encore pu être préparé par voie humide : on l'obtient assez facilement par voie sèche en faisant agir le sulfure de carbone sur l'oxyde de cérium chauffé jusqu'au rouge, ou même en chauffant l'oxyde de cérium avec un persulfure alcalin.
Le sulfure est en grains cristallins ou en écailles d'un jaune un peu verdâtre et d'un aspect analogue à celui de l'or mussif. n est fusible, inaltérable à la température ordinaire, insoluble dans l'eau, décomposé très-facilement par les acides faibles non oxydants, avec dégagement d'hydrogène sulfuré. L'acide azotique concentré et l'eau régale bouillante l'attaquent encore plus facilement, en faisant passer la majeure partie du soufre à l'état
Sulfate. — Johannite, — Le sulfate d'urane n'a été rencontré jusqu'à présent que dans les mines de Joachimsthal (Bohème), en petits cristaux octaédriques, d'un très-beau vert émeraude. Ces cristaux sont solubles dans l'eau ; ils contiennent l'acide sulfurique combiné avec le sesquioxyde d'urane et avec l'oxyde de cuivre. On a trouvé dans quelques échantillons une proportion notable de chaux ; cette terre alcaline se trouve à l'état de sulfate, irrégulièrement mélangé avec le sulfate double d'urane et de cuivre, qui parait constituer l'espèce minérale pure. L'analyse de ce minéral peut être faite avec exactitude et ne présente aucune difficulté spéciale ; nous ne croyons pas qu'il soit utile de la décrire.
Nous ferons la même observation pour le carbonate, dont l'existence a été signalée dans la même localité. On le trouve à la surface de la pechblende, en petits cristaux lamellaires, d'un jaune citron, très- tendres, et facilement solubles dans les acides.
Le sulfate et le carbonate sont des espèces minérales trèsrares, dont l'analyse est intéressante seulement pour les minéralogistes.
CHAPITRE VIII
CÉRIUM. 0=590,80.
Le cérium est à peine connu à l'état métallique ; le seul procédé de préparation qui puisse en donner une quantité appréciable s'appuie sur la décomposition du chlorure par le potassium, et on ne peut pas s'attendre à obtenir le métal parfaitement pur en utilisant cette réaction. Il est en poudre brune, prenant un peu d'éclat sous le brunissoir, décomposant l'eau avec dégagement d'hydrogène, lentement à 0 degré, rapidement à la température de l'ébuUition ; on doit le conserver dans l'huile de naphte. f^ Chauffé au contact de l'air, le cérium] brûle vivement, produisant un oxyde dont la composition parait être un peu variable, mais qui se rapproche beaucoup de celle que représente la formule Ce'O*. Le cérium forme avec l'oxygène plusieurs combinaisons; deux d'entre elles seulement ont été convenablement étudiées : ce sont le protoxyde C^O, qui est une base très-puissante, et le sesquioxyde C^*0\ base très-faible, produisant des sels fort peu stables.
Le cérium se combine directement avec le soufre à l'aide de la chaleur et forme un seul sulfure bien défini ; sa composition répond à celle du protoxyde. Le sulfure n'a pas encore pu être préparé par voie humide : on l'obtient assez facilement par voie sèche en faisant agir le sulfure de carbone sur l'oxyde de cérium chauffé jusqu'au rouge, ou même en chauffant l'oxyde de cérium avec un persulfure alcalin.
Le sulfure est en grains cristallins ou en écailles d'un jaune un peu verdâtre et d'un aspect analogue à celui de l'or mussif. n est fusible, inaltérable à la température ordinaire, insoluble dans l'eau, décomposé très-facilement parles acides faibles non oxydants, avec dégagement d'hydrogène sulfuré. L'acide azotique concentré et l'eau régale bouillante l'attaquent encore plus facilement, en faisant passer la majeure partie du soufre à l'état
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d'acide sulfurique. H ne se combine pas avec les sulfures alcalins, même par voie sèche.
On soupçonne l'existence d'un sulfure Ce*S', correspondant au sesquioxyde, capable do se comporter comme sulfure acide visà-vis des sulfures alcalins ; mais ce composé n'a pas été isolé et ne se forme jamais dans les opérations analytiques.
Le cérium se combine directement avec le chlore ; on a préparé deux chlorures qui correspondent pour leur composition au protoxyde et au sesquioxyde.
Le perchlorure ne s'obtient que par voie humide, eti ttaitànt à froid le peroxyde par l'acide chlorhydrique très-étendu ; la dissolution est brune ; elle se décolore et laisse dégager du chlore, lorsqu'on la chauffe même trbs-doucement ; ce chlorure parall moins stable encore que le sesquichlorure de mangatièse.
Le protochlorm^e est blanc, fusiblfe au rouge et peu volatil. Il est déliquescent et très-soluble dans l'eau; la dissolution peul être évaporée dans le vide , sans qu'il y ait décomposition du chlorure ; mais, au contact de Tair, il y a toujours dégagement d'acide chlorhydriqiie, et le résidu de réva|)oràtion contient uile certaine quantité d'oxyde. Le meilleur procédé de préparatidh du chlorure est de faite passer un coûtant de chlore Sec sur du sulfure de cérium chauffé au rouge sombre ; tout le soufre est expulsé à l'état de chloriite très-volatil.
Le cérium forme avec le iiuot des composés qui n'ont pas été suffisamment étudiés ; le fluorure correspondant au protoxyde paraît être presque insoluble dans les acides étendus. Cette .insolubilité serait peut-être assez nette pour être utilisée dans les analyses.
On n*a pas encore réussi à combiner directement le cérium avec le phosphore et avec l'arsenic : les composés qu'on a préparés par divers procédés n'ont pas d'intérêt pour les analyses.
Le cérium paraît pouvoir se combiner avec un certain nombre de métaux ; les alliages n'ont pas encore été convenablement étudiés, en raison de la rareté du métal.
S 1. — €omMtiai0oii0 da cérlam atm Voxysème.
Des divers composés du cérium et de l'oxygène, le protoxyde est celui qu'il importe le plus d'étudier : lui seul forme des sels
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stables et bien cdl-àctérisés ; les sels de sesquioxydc no jjeilvent exister dans des liqueurs notablement acides, et chauffées même au-dessous de 100 degrés.
Le protoxyde hydraté, séparé des acides par rammoniâque ou par les alcalis fixes, est très^peu stable au contact de l'air ; il absorbe presque immédiatement l'oxygène, et se transforme partiellement en sesquioxy de .
En calcinant très-forte metit le ptotbxyde hydraté ou lé sesquloxyde, on obtient un oxyde d'un brun orangé pâle, qui paraît contenir moins d'oxygène que le sesquioxyde i sa véritable composition n'a pas encore été bien déterminée ; on peut le comparer, pour l'ensemble de ses propriétés, à l'oxyde de fer magnétique naturel. Il est inattaquable par les acides chlorhydrique et azotique concentrés, par les alcalis caustiques et par les carbonates alcalins ; il n'est attaqué qtie pwc l'acide sulfiirique très-concentré. L'insolubilité dans les acides azotiqtlè et chlorhydriqne n'est absolue que si L'oxydé a été chattiTe très-fort et très-longtemps. L'oxyde obtenu par calcination au rouge presque vif se dissout ëHcote cbtnplétenlëtit dans i'àcidë chlorhydrique. Do plus, l'oxyde de cérium impur^ contenant une petite quantité des oxydes de idntane et de didpMé, il' est pas itisolnble dans l'acide chlorhydhqùe, même après une ttè^-forte calcination.
MMOZTDE ÉIÊ GÉAnni. Ced.
Il est ft peu pi'ès impossible d'obtenit* le protoxyde de cérium par, soit à l'état anhydre, soit à l'état d'hydrate. En traitant par l'bmttiônlaque une dissolution db cériiim, ^n obtient un précipité blanc, qui Retient toujours une ëertaino quantité de l'acide contenu dans la liqueur. En se servant des alcalis flitës, on dtrive à enlevfei' côtopléteiùeiit l'acide à l'oxyde de cérltim. l)dns les deux cas l'hydrate est tellement altérable à l'air, qu'il est impossible de le lavet complètement sans qu'il y ait tratjsformation partielle flû protoxyde en sesquioxyde. En calcinant l'hydrâto, même dans un fctèuset fermé, chauffé dans uh four de calcination danë lei|ùel les charbons sont fortement tassés, on n'obtient pas le protoxyde, mais bien un oxyde intermédiaire, dont la coloration orangée est plus ou moins foncée. Il n'est ^tii tîlème Certain qu'bu puisse produire le protoxyde anhydre
en calcinant fortement l'hydrate dans un courant d'hydrogène. Le protoxyde de cérium doit contenir :
Cériam 85,52
Oxygfene 14,48
L'hydrate blanc se rapporte probablement à la formule CeO HO ; ce qui donnerait pour sa composition :
Protoxyde de cérium 85,99
Eau 14,01
100,00 8BLS DE PEOTOXTDB DE CÊaiUM .
Le protoxyde de cérium est une base très-énergique ; l'affinité qu'il manifeste pour l'oxygène, lorsqu'il est à l'état d'hydrate, n'est plus apparente dans ses combinaisons avec les acides. Dans tous les composés salins il présente la plus grande analogie avec l'yttria, à tel point que jusqu'ici on n'a pu réussir à séparer un peu nettement les deux bases.
Presque tous les sels de cérium sont solubles ; les dissolutions étendues sont incolores ; elles prennent une légère teinte améthyste lorsqu'elles sont concentrées. Parmi les sels les moins solubles nous citerons : l'oxalate, le phosphate, et le sulfate double de cérium et de potasse.
L'oxalate est blanc, un peu grenu, tout à fait insoluble dans l'eau et dans l'acide oxalique faible, très-peu soluble dans l'acide azotique et dans l'acide chlorhydrique étendus ; il se dissout complètement dans ces deux acides lorsqu'ils sont un peu concentrés, surtout à l'aide de la chaleur. Chauffé au rouge dans un creuset fermé, entouré de charbon, il se décompose en produisant du protoxyde et du carbure de cérium.
Cette réaction a été signalée par plusieurs chimistes, mais elle n'a pas encore été convenablement étudiée. En calcinant l'oxalate dans un creuset fermé, mais sans l'entourer de charbon, on obtient un oxyde dont la composition est à peu près celle que représente la formule Ce^O*.
Le phosphate est blanc, gélatineux, difficile à laver, insoluble dans l'eau et dans la plupart des dissolutions salines, mais soluble
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dans les acides azotique et chlorhydrique un peu concentrés. Lorsqu'on sature par l'ammoniaque la dissolution du phosphate dans un acide, on obtient la précipitation du phosphate simple de cérium ; il ne paraît pas se former de phosphate double de cérium et d'ammoniaque.
Le sulfate double de protoxyde de cérium et de potasse est blanc, cristallin, peu soluble dans l'eau froide, assez solublc dans l'eau bouillante, presque nettement insoluble dans une dissolution saturée de sulfate de potasse, même en présence d'une faible proportion d'acide azotique ou d'acide chlorhydrique libre.
La précipitation du cérium à l'état de sulfate double de cérium et de potasse présente quelquefois une particularité qu'il importe de signaler. Lorsqu'on traite par l'eau froide le précipité de sulfate double produit par une dissolution concentrée de sulfate de potasse, le sel double se dissout lentement, la liqueur est jaune ; elle donne un précipité d'un jaune assez foncé lorsqu'on lui ajoute du sulfate de potasse en excès convenable ; la coloration jaune de la liqueur et du précipité disparaît lorsqu'on fait chauffer jusqu'à 100 degrés. Ces faits semblent prouver que le sesquioxyde de cérium peut former, comme le protoxyde, un sel double avec le sulfate de potasse, et que ce sel double n'est stable qu'à la température ordinaire ; il est décomposé à 100 degrés. L'insolubilité dans une dissolution concentrée de sulfate de potasse est moins nette pour le sel double, qui renferme le sesquioxyde ; il faut donc éviter sa formation en portant les liqueurs à l'ébullition, lorsqu'on cherche à utiliser la formation du sulfate double pour la précipitation du cérium .
Caractères généraux. — Les caractères les plus importants des sels de cérium sont les suivants :
Les alcalis caustiques, en dissolutions un peu concentrées, précipitent complètement le cérium à l'état d'hydrate blanc, un peu gélatineux, difficile à laver, devenant un peu brun* dès qu'il est en contact avec l'air ou avec de l'eau aérée. L'altération qu'éprouve le protoxyde en absorbant l'oxygène n'empêche pas de continuer les lavages à l'eau froide ou à l'eau bouillante, mais Je sesquioxyde parait se comporter comme Talumino et comme le peroxyde de fer, et retenir une petite quantité d'alcali, qu'il est impossible de lui enlever par des lavages prolongés.
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L'ammoniaque, alors même qu'elle est eûiployée entrès-gratid excès, produit des précipités blancs de sous-sels ; la précipitation est bien complète ; mais il faut toujours se rappeler que Ife réactif n'enlève pas la totalité des acides à l'oxyde de cérîum. Ainsi, par exemple, si on fait agir l'ammoniaque sur là dissolution de bhlorure de cérium, le précipité contient une certaine quantité de fchlorure ; si on le calciiie fortement, il y a perte appréciable de cérium, par suite de la volatilisation partielle de ce chlorure.
Les carbonates neiitres alcalins produisent des t)récîpités blailfes de carbonate de cérium, uri peu solublo daiis lin gratid excès de JPéactif ; en portant la liqueur à Fébrillition on détermiile la précipitation à ipeii pThs fcdmplète du cériutn dissotis. Le précipité de carbonate de cérium n'est J)as notabletnedt altérable au cdtitact de Tair ; on peut le lavet avec dé l'eatt botdllahte, mais il est bien difficile de liii enlever la totalité des sels alcalins dont il est imprégné au moment de sa formatioil.
Les bicarbonates alcalins se comportent à peu près comme les carbonates neutres ; ils dissolvent un peu plus facilement le précipité d'abord produit, et il faut Une ébuUition beaucoup pliis prolongée pour obtenir la précipitation presque complète de l'oxyde de cérium.
La métne observation s'applique ati carboiiate d'amnlônidque ; cependant, ce réactif pouvant êtte lotdlemcnt expulsé por imo ébullition un peu prolongée, on arrive plus certainement à précipiter complètement le cérium .
L'acide oxalique, daùs une dissolution faetitre et utt peu étendue, donne un précipité blanc, gretiu, d*oxalate de cériuni ; la précipitation est bien complète lorsqu'on évite d'employer un excès d'acide oxalique et lorsqu'on ne filtre pas trop rite. Dans une liqueur azotique ou chlorhydriquè, fortcmcht acide, la précipitation n'est jamais complète, souvent riiême il rie se produit pas de précipité.
Les oxalates d'ammoniaque, de potasse bt de sotide agissent comme l'acide oxalique, et produisctt eiicore plus facilenietit la précipitation totale du cérium dans les dissolutions neutres, la double décomposition ne mettant pas d'acide en liberté.
Le sulfate de potasse, en dissolution concentrée, produit un précipité blanc, un peu cristallin, de sulfate double de protoxyde de cérium et de potasse ; la précipitation est complète, mais scu-
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lement au bout de plusieurs heures, lorsqu'on opère avec une dissôlutibn saturée du sulfate alcalin, versée en grand excès dans une ligueur à peu près neùtte contenant le cérium. Lorsqu'on fait agir le sulfate alcalin sur une liqueur azotique ou chlorhydrique franchemetit acide, il faut ajouter assez de sulfate do potassse, en cristaux, pour que la liqùeitr soit satiiréè de ce sfel ; si on néglige cette précaution, la précipitatibU du céHtim à l'état de âulfate double n'est pas complète. Ainsi ^ue tioUs l'aibns dit Jitécédëmment, le précipite est uil peu Soluble djtûs l'eâu froide et très-soluble dans l'eau bbulllalite.
Le phosphate de soude donne des précipités blancâ dans les dissolutions neutreâ. Le {ihbâphftte de céHûm, ainsi produit, est gélatineux, difficile à laver, et soluble dans les acides azotique et chlorhydrique étendus.
L'hydrogène sulfuré ne produit aucun précipite dans les dissolutions de cérium, acides ou neutres ; le sulfhydrate d'ammoniaque donne des précipités blancs, doht la bompôsition est la même que celle dès sdus-sèls précipités par l'ammoniaque.
Le prussiate jaune donne des précipités blancs dans les liqueurs neutres, et ne trouble pas les dissolutions un pou fortcmeht acides; Cette réaction est, du reste, peu caractéristique.
Les matières organiques exercent une grande influence sur les réactions que nous venbns d'exposer ; en général, elles cmpêchetit la précipitatioti du cérium par l'ammoniaque, par les alcalis, par les carbonates, par le sulfhydrate. On peut toujours précipiter complètement le cérium pat l'acide oxalique et par l'oxalate d'ammoniaque , dans les dissolutions neutres oU trèsfaiblement acides ; l'action du sulfate de potasse n'est pas aussi nette en présence de l'acide tartrique et de la plupart des matières organiques.
L'acide tartrique , employé en très-petite quantité, s'oppose généralement à la précipitation complète du cérium par les réactifs autres que l'acide oxalique et les oxalates ; si cet acide est en proportion un peu notable, il produit lui-môme un précipité blanc, cristallin, de tartrate de cérium, peu soluble dans l'eau, mais soluble dans les acides.
Chalumeau. — L'oxyde de cérium, chaufl'é seul au chalumeau, n'éprouve aucune altération ; avec le borax et avec le sel de phos-
phoro, à la flamme extérieure, il entre aisément en fusion et produit des perles colorées en rouge un peu violacé ; la coloration diminue beaucoup d'intensité par le refroidissement ; elle disparait entièrement dès qu'on chauffe les perles à la flamme intérieure. Lorsqu'on opère avec le borax et avec une proportion un peu forte d'oxyde de cérium, la perle obtenue au feu de réduction devient opaque en se refroidissant.
Ces caractères ne sont pas assez tranchés pour faire reconnaître une petite quantité d'oxyde de cérium dans les minéraux qui contiennent divers oxydes métalliques, capables de colorer fortement les flux .
SESQUIOXTDE DE CÊBTOII. G^*.
Le sesquioxyde a été obtenu sous deux états, anhydre et hydraté, par calcination très-modérée de l'azotate de protoxyde, ou par Faction d'un chlorite alcalin sur un sel neutre de cérium.
Anhydre, il est d'un brun rougeâtre peu foncé, peu attaquable par les acides faibles ; maïs il est dissous complètement par l'acide chlorhydrique concentré, avec dégagement de chlore. L'acide azotique l'attaque moins facilement : l'acide sulfurique le fait passer avec rapidité à l'état de sulfate de protoxyde. Il est indécomposable par la chaleur seule : lorsqu'on le calcine très-fortement dans une atmosphère réductrice, il perd une partie de son oxygène ; il est ramené à l'état d'oxyde intermédiaire, ou même à l'état de protoxyde.
Le sesquioxyde hydraté est d'un beau jaune orangé ; il perd l'eau à une température peu élevée, au rouge sombre, ou même un peu au-dessous.
L'hydrate encore humide se dissout dans les acides azotique et chlorhydrique très-étendus ; les dissolutions sont brunes ; elles se décolorent lorsqu'on les fait chauff'er ou lorsqu'on leur ajoute un excès d'acide; après dessiccation à 100 degrés, l'hydrate ne donne plus que très-difficilement des sels de sesquioxyde ; il se dissout dans les acides un peu forts, en donnant des sels de protoxyde.
Le sesquioxyde ne forme pas des composés définis avec les alcalis et avec les autres protoxydes qui sont des bases énergiques; cependant il a pour eux une certaine affinité analogue à celle que possède le peroxyde de fer. Ainsi, lorsqu'on verse de l'ammo-
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Iliaque dans une dissolution de sesquioxyde de cérium, contenant des sels alcalins, des sels de chaux, de baryte, etc., le précipité de sesquioxyde retient une proportion variable, mais généralement très-notable, d'alcalis, de chaux, de baryte, etc., qu'on ne parvient pas à lui enlever par des lavages très-prolongés. Nous insisterons davantage, dans le chapitre x, sur la composition des précipités analogues que produit Tammoniaque dans les sels de peroxyde de fer.
Le sesquioxyde de cérium contient :
Gériam 79,76
Oxygène 20,25
Lamtake et BmYME. — Depuis un certain nombre d'années on a signalé, dans la plupart des minéraux du cérium, la présence de deux métaux nouveaux, le lantane et le didyme^ dont les propriétés oilrent de grandes analogies avec celles du cérium.
On n'est pas encore parvenu à faire d'une manière un peu exacte la séparation de ces trois métaux ; nous ne pourrons, en conséquence, consacrer des chapitres particuliers au lantane et au didyme ; nous ne pourrons même pas tenir compte de ces deux métaux en parlant de l'analyse des minéraux; nous désignerons sous le nom général d'oxyde de cérium le mélange, en proportion probablement très-variable, des trois oxydes. Nous donnerons maintenant quelques indications abrégées sur les différences de propriétés chimiques entre les trois métaux, et sur la marche qu'il convient de suivre pour séparer de l'oxyde do cérium une partie des oxydes de lantane et de didyme.
Le cérium seul forme un sesquioxyde, le lantane et le didyme ne paraissent avoir qu'un seul degré d'oxydation ; leurs oxydes, calcinés modérément, sont plus facilement dissous par les acides très-faibles que le sesquioxyde de cérium soumis au même degré de chaleur.
Lorsqu'on fait agir le chlore à la température ordinaire sur le sesquioxyde de cérium et sur les protoxydes des deux autres métaux, après les avoir précipités par un alcali, le chlore dissout à peu près complètement les deux protoxydes avant de former des combinaisons avec le sesquioxyde. Ce sont là les seules différences de propriétés sur lesquelles on peut s'ap-
puyer pour obtenir Toxyde de cériupi à peu près exempt d'oxydes de lantane et de didyme. Ces ditTérences ne sont pas assez marquées pour qu on puisse obtenir des séparations analytiques ; elles peuvent tout au plus servir à la préparation de Toxyde de cérium pur. Deux procédés ont été proposés pour cette préparation .
Premier procédé . — Supposons que par le traitement d'un minerai de cérium on soit arrivé à obtenir une liqueur acide, azotique ou chlorhydrique, contenant seulement les trois oxydes : nous indiquerons plus loin quelles opérations on doit faire pour arriver à ce résultat.
Dans la liqueur acide on verse une dissolution de potasse pure, jusqu'à ce que la réaction du liquide soit franchement alcaline ; on chauffe à §0 o^ 60 degrés, et on fait arriver un courant de chlore jusqu'au moment où Todepr de chlore devient appréciable. On étend alo^rs de beaucoup d'eau, on laisse la partie indissoute se déposer entièremept, et on la lave par décantations avec de l'eau froide. U f^ut redisspudre cette matière dans un acide, recpmipencer la précipitation par la potasse et le traitement par le chlprp. J^jiThs cinq ou six séries d'opérations, la dernière partie insplublc est du sesquioxyde de cérium bien exempt d'oxydes de lantc^e et de didyme.
Il est facile de se rendre compte des réactions, à la suite desquelles le sesquioxyde de cérium reste seul insoluble.
La potasse, employép en excès, précipite les trois métaux à l'étaj; de prptqxydes hydratés : le chlore agit d'abord sur l'alcali en excès, en produisant du chlorure de potassium et du chlorate de potasse : le protoxyde de cérium passe à l'état de sesquioxydp. Lorsque l'alcali libre est entièrement saturé, le gaz agit sur les dpux prûtpxydes et ensuite sur le sesquioxyde, en produisant des composés analogues, des chlorures et des chlorates. Cpmmp il s'agit de ne pas dissoudre le sesquioxyde de cérium, qui est ordinairement en grand excès relativement aux deux protoxydes, ou est obligé de faire agir Je chlore prpgressivempnt ; dans chacune des opérations successives, on n'introduit qu'une quantité très-faible de chlore, à partir du moment où Talc^i libre est entièrement saturé.
On obtient ainsi du spsquioxydo do cérium bien séparé des oxydes de lantane et de didyme ; les liqueurs décantées eontien-
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nent la totalité des oxy408 do pes deux métaui^, mw ^Ues reniermput eu outre un peu d'oxyde de cérium. Qu doit coi^centrer ces liq\;eurs, les traiter par la potasse, dissoudre les trpis oxydes dans Tacide azotique, et répéter spr cette dissolution les mêmes opérations.
L'oxyde d^ cérium ne SQ trouvant plus en proportion trop forte, il est plus facile de dissoudre par le chlore les protQxydes de lantapo et de didym^, sans agir notablement «nr Toxyde de cérium ; on parvient à obtenir uu§ dissolution contenant ces deux oxydes et ne renfermant pas d'oxyde do cérium, mais à la condition do laisser nue petite quantité des denx protoxydos avec le ^esquipxyde.
]^ perdant un peu des trois oxydos, on a donc, d'un côté, le sesquioxydc de cérium, de Tautro une dissolution contenant , avec les sels alcalins, les sels de lantane et de didyme. En traitant cette dissolution par la potasse, on précipite les deux oxydes ; on les lave par décantations & Teau bouillante. On reconnaît leur pureté, c est-à-dire qu'ils ne renferment plus d'oxyde de cérium, au caractère suivant : les hydrates, blancs au moment de la précipitation, restent blancs pendant les lavages , et ne prennent pas la plus légère teinte orangée par dessiccation au contact de l'air. S'ils brunissent un peu pendant la dessiccation, on est averti de la présence du cérium ; il faut redissoudre les oxydes dans T acide azotique, traiter de nouveau par la potasse et par le chlore, en cessant de faire agir le réactif avant que la dissolution des oxydes soit complète.
Ayant enfin obtenu les oxydes de lantane et de didyme exempts d'oxyde de cérium, on peut chercher à effectuer la séparation approximative des deux métaux, en se fondant sur la différence de .solubilité de leurs sulfates ; celui de didyme par4t se dissoudre plus facilement, et surtopt avec plus de rapidité.
Les oxydes sont dissous dans l'acide sulfurique, la liqueur est évaporée à siccité, et les sulfates sont chauffés au ronge sombre, jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de vapeurs blanches d'acide sulfurique. Les sulfates calcinés sont ensuite traités, après refroidissement, par une petite quantité d'eau froide, qui dissout seulement, ou du moins principalement, le sel de didyme ; la miyeure partie, sinop la totoUté, du sulfate de lantane reste insoluble, avec un peu de sulfate de didyme.
On n'arrive pas à obtenir une dissolution ne contenant que le didyme , ni même du sulfate de lantane tout à fait exempt de didyme, en répétant à plusieurs reprises la calcination des sulfates et leur traitement par une petite quantité d'eau. On ne connaît jusqu'à présent aucune réaction qui puisse servir, même au point de vue do la préparation, à séparer convenablement les deux métaux.
Second procédé . — Supposons qu'on ait obtenu les trois oxydes dissous dans l'acide azotique ; on évapore la liqueur à siccité, on calcine le résidu à 200 degrés environ, jusqu'à ce que tout l'acide azotique soit expulsé. La matière calcinée contient le sesquioxyde de cérium et les protoxydes de lantane et de didyme ; on la traite par l'acide azotique étendu de SO fois son volume d'eau. Cet acide faible dissout à froid principalement le protoxyde de lantane; il agit très-peu sur l'oxyde de didyme, et n'attaque pas sensiblement le sesquioxyde de cérium.
Après avoir laissé les oxydes en contact avec cet acide faible pendant deux ou trois heures, on décante, et on lave la partie insoluble par décantations avec de l'eau froide. On la traite ensuite par l'acide chlorhydrique très-faible ; il dissout l'oxyde de didyme avec une petite quantité d'oxyde de cérium ; la matière indissoute, bien lavée par décantations, ne contient plus que l'oxyde de cérium.
Quant aux deux liqueurs acidulées successivement obtenues, la première contient la plus grande partie du lantane avec un peu de didyme ; on peut en retirer de l'oxyde de lantane approximativement pur, en la traitant par l'ammoniaque. La seconde liqueur chlorhydrique renferme avec le didyme un peu de lantane et de cérium, il n'est pas possible de la faire servir à la préparation de l'oxyde de didyme.
Les minéraux du cérium contiennent presque tous de l'yttria ; la séparation de cette base présente des difficultés presque insurmontables, il en reste certainement une petite quantité avec les oxydes de cérium, de lantane et de didyme. Cette terre passe en grande partie avec les protoxydes dans les deux procédés que nous venons d'indiquer; elle rend encore plus difficile l'étude des propriétés du lantane et du didyme. H faut donc, autant que possible, lor qu'on veut aborder cette étude, se procurer des minerais qui ne renferment pas d'yttria.
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Considérons d'abord, pour la détermination du cérium, le cas le plus simple, celui d'une liqueur azotique contenant seulement Toxyde de cérium; nous indiquerons ensuitià la (K^arclie qu'il convient de suivre pour les dissolutions plus complexes, renfermant les «îides et les bases qui* accompagnent le plus ordinairement l'oxyde de cérium dans les analyses des minéraux.
Liqueur azotique. — On verse dans la liqueur un peu concentrée un grand excès d'ammoniaque, et on chauffe pendant plusieurs heures à l'ébuUition ; tout le cérium est précipité, en partie à l'état d'hydrate, en partie à l'état de sous-azotate : ces composés sont un peu gélatineux et sont imprégnés d'une forte proportion d'azotate d'ammoniaque. On reçoit le précipité sur un filtre, on lave avec de l'eau bouillante, on sèche à 100 degrés, et on calcine fortement sous le moufle. On expulse ainsi bien complètement * Veau, l'acide azotique et l'ammoniaque : la matière calcinée est de l'oxyde de cérium pur. On peut admettre que par une calcination prolongée sous le moufle le cérium passe en totalité à l'état de sesquioxyde. On pèse l'oxyde calciné, on lui attribue la formule (VO*, et on calcule la proportion du métal ou celle du protoxyde.
n reste cependant un peu d'incertitude dans cette détermination ; quelques chimistes pensent que la calcination au rouge et dans xme atmosphère très-oxydante ne suffit pas pour produire la peiroxydation complète ; ils considèrent comme plus exact de ramener l'oxyde de cérium à l'état d'oxyde intermédiaire ou de le transformer en sulfate. Dans les deux cas il faut opérer sur l'oxyde calciné sous le moufle.
Transformation en oxyde intermédiaire, Ce'O*. — L'oxyde calciné est placé dans un creuset de platine, exactement taré ou pesé, et traité par un peu d'acide oxalique pur, en dissolution très-concentrée. On chauffe lentement jusqu'à dessiccation complète ; on introduit ensuite le creuset de platine dans un creuset de terre dont l'intérieur est garni avec de la magnésie ; on remplit de fragments de charbon l'intervalle des deux couvercles, et on chauffe pendant une heure au rouge très-vif. On pèse le creuset
T. III. li
de platine après refroidissement ; son augmentation de poids se rapporte assez cxactcitient à Toxydc interrtiédiaire Ce®0\ '
L'aspect et les propriétés de l'oxyde indiquent d'ailleurs avec netteté si lo#but a été convenablement atteint : l'oxyde doit être d*Tin jaiiiie rougeâtre, pulvérulent, iBLattaqiiable par l'acide azotique et par l'acide chlorliydrique. L*bxy(le , Ce^O* , contient 8l,i59 pour 100 de métal, et 86,19 poiir lOO de protoxyde.
Dosage à Tétat de sulfate, — On obtient le sulfate neutre, S0*CeO, en traitant Toxydb calciné par un faible excès d'acide sulfurique pur, en évaporant à sec, et en calciiiant le résidu au rouge sombre. On doit opérer dans une capsule de platine, tarée ou pesée d'avance : l'augmentation de poids donne le siilfate neutre ; on peut sans inconvénient cliaufîcr jusqu'au roiige, le sulfate résistant très-bien à ce degré de cbaleur. Les parties délicates de l'opération sont l'évajporation à sec et le commencement de la calcination : si on cbauffe trop rapidemeiit, il y a perte de matière par projections. Le siilfàte neutre contient 49,G1 pour 100 de métal, et 88 pour lOO de protoxydc.
Observation. — Relativement à ces divers modes de dosage nous devons faire une observation importante. Si on considère seulement la liqueur azotique, abstraction faite des opérations qui ont été exécutées pour arriver à cette liqueur dans l'analyse d'un minéral, il est certainement plus exact de peser l'oxyde intermédiaire ou le sulfate. Maïs lorsqu'on réfléchit aux difficultés que présente la séparation du cérium d'avec les autres corps contenus dans les mînéraiix, aux causes de pertes de cérium, à rimpossibilité de ne pas laisser passer un peu d'yttria, de chaux ou de magnésie dans la liqueur acide, on est convaincu de l'inutilité d'un traitement ultérieur de l'oxyde précipité par l'ammoniaque, et calciné longtemps sous le moufle. Si cet oxyde ne contient pas rigoureusement la totalité du cérium à l'état de sesquioxyde, l'erreur que l'on commet en lui attribuant la composition Ce*D', est bien plus faible que les erreurs qui n'ont pu être évitées dans les opérations de l'analyse.
Liqueur chlorhydrique. — Lorsque la liqueur acide contenant le cérium renferme de l'acide chlorhydrique, il n'est plus possible d'employer l'ammoniaque pour la précipitation. En effet, ce réactif n'enlevant pas la totalité des acides à l'oxyde de çé-
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rium, le précipité contiendrait une certaine proportioti do souschlorure ; pendant la calcinatioii sous le tnoufle il y aurait perte de cérium, par suite de la volatilisation partielle de ce chlorure. Il faut nécesàairement se servir de potasse pout |)récipitcr Toxyde de cérium.
Dans la liqueur acide, très-étendue, oti verse un petit excès de l'alcali en dissolution, on fait chauffer pendant plusieurs heures à l'ébullition ; oh laisse ensuite le précipité se rassembler au fond de la fiole par un repos un peu prolongé. L'hydrate de protoxyde de cérîum ainsi obtenu ne retient plus d'acides à Tétât do sous-sels, mais il est gélatineux et imprégné de sels alcaliiis et di' alcali caustique. îl faut le laver lôngteînps par décantations, avec de Teàu bouillante : on ne parvient mèinê à liiî enlever la totalité des sels alcalins qu'en le traitant de nouveau par l'eau bouillante, après l'avoir desséché à 100 degrés, et pulvérisé.
Il est essentiel d* éviter que le précipité doniié par la potasse soit mis en contact avec Taîr avant qu'il ait été presque complètement lavé; s'il y a peroxydatîon notable du ptotoxyde, alors qu'il est encore itripréghë d'alcali, îl se forme une combinaison mal définie du sesquioxyde avec la potasse , et il n'est plus possible d'enlever la totalité de l' alcali par dès lavages prolongés.
Lorsqu'on est parvenu à bien laver îe précipité on le reçoit sur un filtre, on le sèche à 100 degrés, on le calcine au rouge sous le moufle, et on pèse le cériiim a l'état de sesquioxyde.
Oxyde de cérium et acide phosphorique. — La détermination du cérium présente des difficultés beaucoup plus grandes lorsque la liqueur acide renferme de l'acide phosphorique : l'ammoniaque n'efalève pas cet acide à l'oxyde de cérium; la potasse elle-même, employée en très-grand excès, ne sépare qu'une partie de l'acide. On ne peut effectuer la séparation à peu près nette de l'acide phosphorique et de l'oxyde de cérium, qu'en utilisant l'însolubihté du sulfate double de cérium et de potasse dans une liqueur presque saturée de sulfate de potasse.
Nous supposons que le phosphate de cérîum soit dissous dans Tacide azotique : on verse dans cette liqueur, un peu étendue, une dissolution chaude et saturée de sulfate de potasse, en quantité telle qu'il se forme, par refroidissement, des cristaux de sulfate alcalin. Lorsque la liqueur est tout à fait froide, le cérium est
entièrement précipité à Tétat de sulfate double, accompagné de cristaux de sulfate de potasse ; l'acide phosphorique est en totalité dans la dissolution acide. On lave le précipité par décantations, en employant une liqueur presque saturée ^ sulfate de potasse ; on procède ensuite aux déterminations de Toxyde de cérium dans le précipité, et de l'acide phosphorique dans la liqueur. Ces deux dosages sont rendus très-pénibles par la proportion considérable de sulfate alcalin qui accompagne l'oxyde et l'acide.
Oxyde de cérium. — Les sulfates, lavés seulement par décantations, sont traités par la potasse pure, employée en très-grand excès et en dissolution concentrée ; on fait chauffer pendant au moins douze heures à la température de 100 degrés. L'alcali décompose à peu près complètement le sulfate de cérium ; la partie insoluble est principalement de l'hydrate de protoxyde ; elle ne renferme que très-peu de sulfate non décomposé ; mais elle est imprégnée d'une proportion tellement considérable d'alcali et de sulfate alcalin, qu'on ne doit pas espérer de la laver complètement avec de l'eau bouillante, même en répétant un grand nombre de fois les décantations.
Après cinq ou six décantations, on dissout l'oxyde impur dans l'acide azotique et on recommence la précipitation par la potasse. Ce second précipité ne retient plus une proportion appréciable d'acide sulfurique , on peut le laver avec de l'eau bouillante, en suivant toutes les indications que nous avons données précédemment. On pèse le cérium à l'état de sesquioxyde , calciné au rouge sous le moufle.
Acide phosphorique. — La détermination de l'acide phosphorique est encore plus pénible, et certainement moins exacte que celle de l'oxyde de cérium.
A la liqueur très-étendue , faiblement acide, contenant une quantité très-grande de sulfate de potasse, on ajoute de l'azotate de peroxyde de fer, en proportion telle que l'oxyde métalUque soit certainement en excès relativement à l'acide phosphorique ; on sature par l'ammoniaque ; on chauffe pendant vingt-quatre heures à 50 ou 60 degrés, en ayant soin de remettre de temps en temps de l'ammoniaque. 11 se produit un précipité fort complexe, qui renferme l'oxyde de fer à l'état de sous-sels, azotate, phosphate, sulfate ; il contient un peu de potasse en combinai-
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son indéfinie (voir chap. x) ; il est de plus imprégné de tous les sels qui se trouvent dans la liqueur, azotatèli et sulfates de potass<' Dt d'ammoniaque.
La précipitation de l'acide phosphoriquc h l'état de sousphosphate de fer est complète lorsque l'oxyde métallique est en excès convenable : mais, à moins d'employer de suite un poids très-fort de peroxyde, ce qui serait très-nuisible pour les opérations ultérieures, on n*est pas assuré d'avoir mis dans la liqueur acide une quantité suffisante d'azotate de fer. Il est donc prudent d'examiner non-seulement le précipité produit par l'ammoniaque, mais encore la dissolution ammoniacale.
Le précipité est d'abord lavé à plusieurs reprises^ par décanta- Prédpiiâ. tion, avec de l'eau bouillante, puis dissous dans l'acide azotique. La liqueur acide, très-étendue, est saturée par l'ammoniaque ; on ajoute un excès de sulfhydrate d'ammoniaque ^ : le fer est précipité complètement à l'état de sulfure, l'acide phosphorique reste en dissolution, combiné avec l'ammoniaque. Le sulfure de fer ainsi obtenu est gélatineux, volumineux, très-altérable à l'air ; il ne peut être lavé qu'avec de l'eau chargée de sulfhydrate. Il est toujours difficile d'enlever au sulfure la totalité des sels dont il est imprégné, et de là résulte une perte plus ou moins appréciable d'acide phosphorique.
La difficulté du lavage et l'importance de la perte d'acide phosphorique sont pour ainsi dire proportionnelles au volume du sulfure de fer, et c'est pour la limiter le plus possible qu'il faut éviter d'employer inutilement une quantité trop grande d'azotate de peroxyde de fer dans la première partie des opérations.
Après avoir séparé et lavé le sulfure de fer, on traite la liqueur par l'acide chlorhydrique, on chasse l'hydrogène sulfuré par la chaleur, on filtre de nouveau pour séparer le soufre, et on cherche enfin l'acide phosphorique dans la liqueur acide. On le précipite avec les précautions ordinaires, par l'ammoniaque et par im sel do magnésie et d'ammoniaque ; on calcule l'acide phosphorique d'après le poids du phosphate de magnésie calciné. On ne peut éviter des pertes assez notables dans toutes
> n faut B*assurer d'avance que le réactiC. ne renferme pas d'acide phosphorique, ou kien préparer soi-même le sulfhydrate avec de l'hydrogène sulfuré et de l'ammoniaque pve.
ces opérations, le poids du phosphate ^e magnésie donne pour Tacide un nombre trpp faihle.
Dissoiuiion. H importe de vérifier si la liqueur ammoniacale et les eauç qui ont servi au lavage du précipité produit par Tammoniaque renferment encore un peu d'acide phosphorique. On les acidifie par l'acide azotique, on leur ajoute un peu d'azotate de peroxyde de fer, et on recommence la précipitation par l'ammoniaque : le nouveau précipité est traité comme Je premier. Lorsque, 4ans ce traitement, on obtient uiip quantité appréciable de phosphate double de magnésie et d'ammoniaque, il faut peser le phosphate de magnésie, et ajouter son poids à celui du sel primitivement obtenu, avant de calculer la proportion de l'acide phosphorique.
Oxyde de cérium et alcaus. — Nous n'avons rien à ajoute^ à ce que nous avons dit dans les exemples précédents pour la détermination du cérium en présence des alcalis, lorsque ces derniers ne doivent pas être dosés, et c'est Je cas qui se présente le plus ordinairement dans l'examen analytique des minéraux du cériijin. Nous avons seulement à indiquer quelle marche il convient de suivre lorsqu'il faut déternxiney en même temps l'oxyde 4e cérium et Jps alcalis. |j^ séparation et les dosages sont plus faciles lorsque le seul acide en présence est l'acide azotique : nous supposerons que les bases sont contenues dans un^ liqueur qui op repferme pasi d'autre acide.
La liqueur, un peu étendue, est d'abord traitée par l'ammoniaque; roxy4e 4© cérium est entièrement précipité, en partie à l'état d'hydrate, en partie à l'état de sous-azotate ; le précipité est imprégné des sels alcalins qui se trouvent dans la liqueur ; on le lave à plusieurs reprises, par décantation, avec de l'eau chargée d'aiûiponiaque. Ces lavages suffisent pour enlever à roxy4e de cérium à peu près la totalité des sels alcalins, toutes les fois que la liqueur azotique proposée ne renferme qu'une petite quantité d'alcaUs. Dans ce cas, la séparation peut être considérée comme suffisamment nette. Lorsque , au contraire, il s'agit d'une liqueur acide contenant beaucoup d'alcalis, il est impossible de laver convenablement le précipité donné par l'ammoniaque : après trois décantations successives on dissout l'oxyde de cérium dans l'acide azotique, et on le précipite de nouveau par l^mmoniaque. Le second précipité e»t
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produit ^am une liqueur renfermant peu d'alcalis ; son lavage est asse^ facile.
. PaRs les deux cas, on reçoit l'oxyde de cérium sur un filtre, op le sèche et on le calcine ; on pèse le sesquioxydc, chauffé sei(leiQent $iu rouge et dans upe atmosphère oxydaute.
i^pur obtenir |e dosage des alcalis, il faut concentrer les liqueurs, toujours fort étendues, qui les contiennent, achever Vévaporation à çec dans une grande papsule de platine, chauffer très-modérément le résidii, de manière à décomposer l'azotate d'ammoniaquQ en évitant Ips projections, traiter eusuite les azotates alcalins, d^n^ la iqème capsule, par l'acide oxalique, évaporer de nouveau, répéter ce traitenaent par l'acide oxalique jus(ju'^ l'expulsion totale de l'acide azotique, transformer les azotates en carbonates par ca]cination, et peser les carbonates. Il est ensuite facile de faire la séparation de la potasse et de la spude, lorsque cette opération est nécessaire.
La détermination des alcalis peut être à peu près e:^acte, bien qu'il faille les chercher flans une liqmBur très-étendue, contenant beaucoup d'azotate d'fiinmQîiiaque ; i^ est, en effet, possible d'évaporer |a liqi^eur et de décQpiposer le sel aipmoniacal, sans perdre une quantité appréciable ^es alcalis. Jl n'en serait pas de mêwe si l^ Jiqueur proposée renfermait 4© l'acide chlorhydrique ; on perdrait une fraction notable des chlorures alcalins pendant l'évaporation à sec et pendant ja calcin^tion qui est nécessaire pour volatiliser copiplétemcnt le sel ammoniac.
QXVPE DE CÉBIUM ET TERRES ALCALINES. — NoUS UOUS OCCUpCrOUS
seulement (Je ]^ séparation de l'oxyde de cérium e\ de Ja chaux, d'abord parce que cette terre ajcaline est celle qui se trouve le plus ordinairement dans les minéraux du cérium, ensuite parce gup les pçoçédés qui permettent de séparer 1§ chaux couviennent ég§|e^cn|; pour les autres terres alcaUnes.
Considérons une liqueur azotique conteuant comme seujes bases la chaux et l'oxyde de cérium ; }e procédé de séparfit}ou }e plus simple est le suivant :
{41 liqi^eur, un peu étendue, est traitée par l'ammoniaque eu excès, et chauffée à l'ébullition jusqu'à ce que l'odeur de l'ammoniaque ai|; presque entièrement disparu. Le précipité est lavé par décantations, puis reçu sur un filtre, séché, pt calciné au
"flegré de chaleur suffisant pour brûler entièrement le papier. Cette première précipitation donne de l'oxyde de cérium assez impur ; avant d'être calciné, le précipité produit par l'ammonia-* que contient un peu de carbonate de chaux , de l'oxyde de cérium hydraté, un peu de sous-azotate de cérium ; il est imprégné d'une certaine proportion d'azotates de chaux et d'ammoniaque,* que les lavages prolongés n'ont pu enlever d'une manière complète. L'oxyde de cérium calciné contient donc encore de la chaux ; son poids ne peut servir au dosage ; il faut purifier l'oxyde de cérium en le dissolvant de nouveau dans un acide, et en recommençant la précipitation par l'ammoniaque.
Le second précipité, lavé convenablement et calciné au rouge, peut dans certains cas être considéré comme du sesquioxyde pur. Ainsi, par exemple, lorsque la liqueur proposée renferme trèspeu de chaux, lorsqu'on évite avec soin le contact de l'air avec les liqueurs ammoniacales, lorsque l'ammoniaque employée ne contiept pas de carbonate, le second précipité ne retient qu'une quantité tout à fait négligeable de la terre alcaline. Mais, quand la liqueur contient beaucoup de chaux, et si le réactif employé n'est pas suffisamment pur, la séparation des deux oxydes ne peut pas être considérée comme suffisante après la seconde précipitation; il faut encore répéter au moins une fois la dissolution dans l'acide azotique et la précipitation par l'ammoniaque.
Chacune de ces séries successives do dissolution et de précipitation sépîire une partie de la chaux, mais on n'est averti par aucun caractère sensible du moment auquel il convient de s'arrêter. La réaction qui s'oppose le plus à une séparation nette de l'oxyde de cérium et de la chaux est la formation de carbonate de chaux dans les liqueurs ammoniacales successives ; abstraction faite de la formation de ce composé, l'oxyde de cérium serait certainement bien exempt de chaux dès le seconde précipitation. Si on néglige les précautions indispensables pour éviter la formation du carbonate de chaux, on n'arrive jamais à obtenir de l'oxyde de cérium suffisamment pur.
Lorsque la séparation des deux bases est effectuée, leurs dosages ne présentent plus de difficultés ; on pèse le cérium à l'état de sesquioxyde, calciné au rouge sous le moufle. La chaux est précipitée par l'oxalate d'ammoniaque, et pesée à l'état caustique. Autre procédé. — On réussirait peut-être avec plus de facilité
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la séparation de Foxyde de cérium et des terres alcalines en utilisant Finsolubilité du sesquioxyde métallique dans une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque , chauffée presqu'à Tébullition. Nous n'avons pas fait sur ce procédé des expériences assez précises pour en recommander l'emploi ; nous indiquerons seulement à titre de renseignement la marche qu'il convient de suivre.
L'oxyde de cérium et la chaux étant dissous dans l'acide azotique, on évapore la liqueur à siccité, on chauffe le résidu à 200 degrés environ, tant qu'on voit se dégager des vapeurs rutilantes. On fait ensuite chauffer ce résidu, convenablement pulvérisé, dans une dissolution presque saturée d'azotate d'ammoniaque ; on maintient la liqueur à peu près à 100 degrés, aussi longtemps qu'elle laisse dégager de l'ammoniaque. La terre alcaline se dissout probablement seule, le sesquioxyde de cérium reste insoluble. Avant d'appliquer ce procédé de séparation, il conviendrait de s'assurer : 1** que l'évaporation & sec de la liqueur azotique et la calcination modérée du résidu suffisent pour faire passer tout le cérium à l'état de sesquioxyde ; 2** que ce sesquioxyde reste nettement insoluble dans l'azotate d'ammoniaque chauffé à 100 degrés.
OxiTOE DE CÉRIUM. — AxuMiNE ET GLUCYNE. — La Séparation de l'oxyde de cérium de ces deux terres peut être faite assez nettement ; le dosage du cérium ne présente même aucune difficulté spéciale, mais la détermination de l'alumine et de la glucyne est pénible et difficilement exacte. Supposons l'oxyde de cérium , l'alumine et la glucyne dans une liqueur acide, azotique ou chlorhydrique, assez étendue et ne renfermant qu'une très-faible proportion d'acide libre. On peut toujours arriver à ce résultat, même avec une liqueur très-fortement acide, en saturant peu à peu par l'ammoniaque ; on cesse d'ajouter l'ammoniaque au moment oîi le précipité que produit d'abord le réactif ne se redissout plus que difficilement par l'agitation.
On verse peu à peu dans la liqueur de l'acide oxalique en faible excès, et on laisse en repos pendant vingt-quatre heures. Le cérium est alors entièrement précipité à l'état d'oxalate ; les deux terres restent en entier dans la dissolution. On lave le précipité d'oxalate, d'abord par décantation, ensuite sur un filtre ; on sèche
et ou calcine fortement dans une atmosphère non oxydante (q.prë8 avoir brûlé le papier séparément). L'oxalate est ainsi transformé en oxyde intermédiaire, Ce'0\ dont le poids permet de calculer assez exactement le cérium.
Pour obtenir l*aluinino et la glucyne, il faut d'abord se débarrasser de l'acide oxalique, en évaporait la liqueur à sec et en calcinant le résidu au moins au rouge sombre. Cette condition de détruire l'acide ox^liqiie par calcination expose à des pertes fort appréciables lorsque la liqueur prip[iitive renferme de l'acide chlorhydrique ; il y ^ toujours entraînement et volatilisation partielle des chlorures : il y a donc nécessité d'opérer seulement en présence (Je raci4e azotique.
Lorsque les bases sont dans yne dissolution chlorhydrique, il faut d'abord les précipiter foutes ensemble par l'ammoniaque, bien laver le précipité, et le redissoudre dans l'acide azotique. D y a encore perte d'alumine, et même do glucyne, dans cette transformation, les deux terres n'étant pas précipitées par l'ammoniaque avec une netteté parfaite ; Ips pertes sont cependant moins grandes que celles auxquelles on s'expose en opérant la séparation dans [la liqueur chlorhydrique.
La matière calcinée contient l'alumine et la glucyne ; pp Ift pèse , le poids donne les deux bases ensemble avec une approximation à peu près suffisante ; mais Ja séparation des â^enx. terres offre des difficultés particulières.
On n'obtient à peu près exactement le poids des deux terres qu'en les calcinant très-fortement, et alors il est impossible de les dissoudre entièrement dans l'acide chlorhydrique , à moins de les fondre préalablement avec de la potasse , au creuset d'argent.
D'un autre côté, si on ne dépasse pas le rouge sombre peqdant la calcination, dans le but de pouvoir dissoudre l'alumine et la glucyne dans l'acide, leur poids ne donne aucune indic^tJOR exacte, on se prive d*une vérification précieuse des nom|)res qui sero^ij obtenus pour les deux bases une fois séparées.
Entre ces deux difficultés, il convient do suivre |a march^ qui offre le moins d'inconvénients ; on pèse d'î^bord les (Jeux terf es, fortement calcinées ; on les fait fondre avec ^ parties de potasse ; on les dissout ensuite dans Tacide chlorhydrique, et pii procède à leur séparation par la méthode exposée dans |e second volume.
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Après avoir pesé les deux bases séparées Tuno do l'autre, on compare leurs poids au nombre qui a été obtenu d'abord poi|r les deux terres réunies. Lorsqu'on arrive à une discordance un peu forte, on est averti que dans la séparation et dans les pesées de l'alumine et de la glucyne on a commis des erreurs appréciables ; il est quelquefois possible de discuter et de corriger les résultats, mais il est toujours plus prudent de recommcncef les opérations.
Observation. — La difficulté principale est la séparation de Içi glucyne et de l'alumine : lors donc qu'on sait d'civancç que la dissolution ne renferme que l'une des deux terres, on est assijré d'arriver à dps nQml)ires suffisamment exacts en employant l'acide oxalique pour la séparation de l'oxyde de cérium, at en faisapt a^ir cet acide sur une liqueur azotique.
QxTDE DE CÉRIUM ÇT YTTRiA. — fcs doux Qxydcs so présentent ensemble dans plusieurs espèces minérales du cérium : il serait donc très-important 4e trouver une méthode de séparation rigoureuse ; l'yttria et l'oxyde de cérium ont malbeurcusement des propriétés tellement analogues, qu'on n'a pu jusqu'à présent les séparer que 4* une manière très-imparfaite.
La seule différence un peu tranchée qu'on ait constatée entre les sels dyttria et les sels de cérium est l'insolnhilité à peu près nette du sulfate doyble de cérium et de potasse dans une dissolution saturée de sulfate de potasse ; le sel double correspondant 4^ TyUri^ ^^^ notablement soluble dans le sulfate alcalin. On utilise cette différence de solubilité en opérant de la manière suivante :
Nous siipposons l'yttria et l'oxyde de cérium précipités ensemble par l'ammoniaque, lavés par décantations, dissous ensuite dans la quantité la plus faible possible d'acide azotique. La liqueur, presque neutre et peu étendue, est traitée par le sulfate de potasse en dissolution, chauffée à 100 degrés, et saturée ; on emploie une quantité de cette dissolution telle que le mélange des deux liqueurs laisse déposer quelques cristaux de sulfate de potasse après refroidissement. On laisse en repos pendant vingtquatre heures. Le cérium se sépare en totalité à l'état de sulfate double, accompagné d'un peu de sulfate do potasse. L'yttria reste dans la dissolution.
Le précipité est imprégné d'une proportion notable de tous les sels solubles : sels de potasse, sels doubles d'yttriaet de potasse, et on ne peut pas compter sur un lavage prolongé, avec une liqueur saturée de sulfate alcalin, pour enlever complètement au sulfate double de cérium les sels d'yttria qu'il contient. Le précipité, ou mieux le dépôt de sulfates simples et doubles de potasse, est en cristaux de toutes dimensions, et c'est dans l'intérieur même des cristaux que se trouvent interposés les sels d'yttria.
n faut, pour obtenir la séparation approchée des deux bases, décanter le liquide clair, dissoudre entièrement le dépôt dans une petite quantité d'eau bouillante, et recommencer la précipitation du sulfate double de cérium par une dissolution chaude et saturée de sulfate de potasse. Le second précipité cristallin est lavé à deux reprises, par décantation, avec une dissolution saturée de sulfate alcalin. On reçoit le précipité sur un filtre, et on le lave encore pendant quelque temps avec la même dissolution. On peut alors admettre que la séparation de l'oxyde de cérium et de Tyttria est à peu près complète.
H reste à doser les deux bases, après les avoir séparées de l'acide sulfurique et de l'alcali ; nous avons donné précédemment toutes les indications nécessaires, et il nous paraît inutile de revenir sur le détail des opérations. Nous devons seulement insister sur l'imperfection du procédé de séparation ; le sulfate double d'yttria est peu soluble dans une dissolution saturée de sulfate de potasse ; le sel double de cérium est presque insoluble dans cette dissolution ; la séparation des deux bases ne peut donc pas être rigoureuse. Pour dissoudre la totalité du sel d'yttria, il faut opérer avec un volume considérable de liqueurs ; pour laisser le sel double de cérium à peu près complètement indissous, il faudrait, au contraire, le mettre en présence d'un volume très-petit de liquide. Ces deux conditions sont contradictoires; si donc on obtient des nombres à peu près exacts pour les deux oxydes, l'exactitude résulte simplement d'une compensation entre l'yttria qui est précipité avec l'oxyde de cérium , et l'oxyde métallique qui est dissous avec Tyttria.
Il résulte de là que, dans le traitement des minéraux du cérium contenant de l'yttria, on doit opérer différemment pour l'analyse et pour la préparation de l'oxyde de cérium pur ; dans
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ce dernier cas, et principalement lorsqu'on a l'intention de rechercher les oxydes de lantane et de didyme dans l'oxyde de cérium, il faut se résigner à perdre une proportion assez gi*ande de cet oxyde, et à faire la séparation de l'yttria en employant un volume très-grand de la dissolution de sulfate de potasse. Peutêtre^ en opérant ainsi^ perd-on une quantité appréciable des deux oxydes de lantane et de didyme ; mais si on néglige cette précaution, on laisse certainement de l'yttria avec l'oxyde de cérium, et la recherche des deux oxydes métalliques ne peut conduire à aucun résultat.
S S. — niméraiu du cérimn.
Le cérium forme un petit nombre d'espèces minérales, les unes très-complexes, les autres de composition très-simple ; elles sont toutes assez rares et n'ont été signalées que dans quelques localités, à Brodbo, à Finbo, à BastnaëSy etc. (en Suède), et au Groenland. Les principales sont : les fluorures simples ; les fluorures complexes, qu'on désigne ordinairement sous le nom d'y/trocérite; le silicate, ou cérite ; les silicates multiples, qui portent les noms de gadolinite^ de cérine, à'allanite, d!orthite; et le carbonate. Ces minéraux appartiennent aux terrains anciens.
FLUOEUEES SIMPLES.
On connaît plusieurs variétés de fluorures, ou du moins les analyses qui ont été faites sur ces minéraux très-rares ont donné des nombres très-différents ; on distingue principalement la^uocérite. et la fluocérine, trouvées toutes les deux à Brodbo et à Finbo, en Suède.
Fluocérite. — Ce minéral se présente en petites masses compactes, en cristaux et en lamelles cristallines, disséminés dans du quartz et du feldspath. La forme des cristaux est le prisme hexaèdre ; ils ont un clivage très-net, parallèle à la base du prisme. La couleur varie du jaune rougeâtre au rouge brique; la poussière impalpable, obtenue par porphyrisation^ est presque blanche ou Irès-légèrement jaunâtre ; la densité est de 4,70.
Les acides concentrés l'attaquent avec facilité ; lorsqu'on fait agir l'acide sulfurique, le fluor est entièrement expulsé.
On n'a publié qti'un très -petit nombre d'analyses de cette espèce minérale ; les nombres cités se rapportent à l'acide fluorhydrique, à Teau et au sesquioxyde de cérium ; il resterait à faire la discussion de ces résultats et à chercher si l'espèce minérale est un mélange de fluorure de cérium anhydre et d'oxyde de cérium hydraté, ou bien si elle renferme le cérium entièrement combiné avec le fluor, et le fluorure à l'état d'hydrate. Les analyses publiées jusqu'à présent indiquent : pour l'oxyde de cérium, de 7S à 82 pour 100; pour l'acide fluorhydriquc, de 10 à 16,24 pour 100. Un échantillon s'est trouvé contenir uil peti d'y t tria.
Fluocérine. — Ce fluorure diffère du précédent principalement par sa couleur et par son éclat ; il se présente en petites masses compactes ou très-faiblement cristallines, d'un éclat vitreux ou résineux, d'une couleur un peu variable, du brun jaunâtre au jaxmo. On admet qu'il renferme, à l'état de mélange un peu irrégulier, du fluorure de cérium et du sesquioxyde hydraté. L'analyse d'un échantillon de Finbo a donné :
Cérium ^. . . i7,o6 »
Fluor ! . . . 10,è8
Sesquioxyde de cérium 66,4(
Eau 5,15
Analyse. — Cette composition a été déterminée de la manière suivante : on soumet le minéral à une calcination modérée ; la perte de poids est considérée comme représentant l'eau combinée avec le sesquioxyde. La matière calcinée est traitée par l'acide sulfurique, qui expulse entièrement le fluor; le cérium est pesé à l'état de sulfate 'de protoxyde, calciné au rouge sombre.
On traite une autre partie du minéral par l'acide azotique un peu étendu, et on admet que la matière insoluble est le fluorure de cérium ; on la pèse, et on la traite de nouveau par l'acide sulfurique. On pèse le sulfate de protoxyde de cérium, et on évalue le fluor par différence, en calculant le métal contenu dans le sulfate, et en comparant son poids à celui du fluorure insoluble dans racidc azotique faible. Le reste du cérium est considéré comme étant à l'état de sesquioxyde hydraté.
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On arrive ainsi à rapporter le fluorure à iiiie formule trèssimple, Cé^V'P ; mais peut-être ne doit-on pas considérer Texlstencc de ce fluorure comme parfaitement démontrée ; en traitant le minéral pai* l'acide azotique étendu, assez fort cependant pour dissoudre le sesquioxyde, il est possible qu on attaque un peu du fluorure de cérium.
TTTROCÈRtTC.
L'yttrocérite se trouve en petites quantités dalis plusieurs localités différentes : à Brodbo et à Finbo^ en Suède, disséminée dans du quartz, et associée avec de Talbite et avec de la topaze ; dans le» Etats de NeW-York et de Massachusetts (Amérique du Nord), dùûs des filons de spathfluor, ''»
L'yttrocérite se présente en petites niasses terreuses oiî compactes, rarement cristallines, d'une couleur très- variable, quelquefois presque blanche ou d'un gris clair, d'autres fois brune ou d'un bleu violacé ; son éclat est vitreux ou perlé ; sa densité est de 3,40 à 3,447.
Elle contient à l'état de fluorures différents métaux, cérium, yttrium, calcium, et plus rarement du magnésium et du fer. Les acides azotique et chlorhydrique la dissolvent complètement, mais très-difficilement ; l'acide suif uri que, même peu concentré, décompose aisément tous les fluorures & l'aide de la chaleur. Les alcalis caustiques et les carbonates alcalins sont à peu près sans action par voie humide ; lorsqu'on les fait agit par voie sèche, même en proportion très-forte, la décomposition des fluorures n'est pas complète.
Nous citerons seulement les résultats numériques donnés par l'analyse des deux échantillons provenant de Suède ; on a dosé :
Oxyde de cérium 18,21 16,45
Yllria 9,U 8,10
Chaux 47,63 50.00
Acide fluorliydrique 25,05 25,45
Nous ferons observer que l'acide fluorhydrique a dû être déterminé par différence, et que les échantillons analysés contenaient probablement une proportion de fluor plus forte que celle <lui est indiquée dans le tableau précédont.
L'yttrocérite est évidemment ua minéral complexe, c'est-à-dire un mélange de fluorure de calcium anhydre avec des fluorures d'yttrium et de «érium, qui sont peut-être hydratés , mais qui sont plus probablement accompagnés d'hydrates d'yttria et de sesquioxyde de cérium.
Analyse. — L'analyse exacte de ces minéraux présente des difficultés à peu près insurmontables : on peut doser approximativement le fluor et les différents métaux, mais il n'est pas possible de mettre en évidence, par des réactions nettes, l'état d'hydratation d'une partie des fluorures, ou de distinguer les mélanges des oxydes hydratés. De plus, le minéral étant très-rare, on ne pBul ordinairement consacrer à l'analyse qu'un poids très-faible de matière. Nous décrirons les opérations qui doivent être faites pour arriver à la composition de l'yttrocérite, en supposant qu'on puisse disposer d'une quantité suffisante du minéral : dans le cas contraire on ne peut faire qu'une partie des dosages.
Détermination de l'eau. — Il faut consacrer à l'évaluation de l'eau au moins 1 gramme du minéral; on détermine la perte éprouvée par calcination, en prenant toutes les précautions que nous avons indiquées dans notre premier volume (chapitre du fluor). Le nombre obtenu n'est pas rigoureusement exact, parce qu'il est impossible d'expulser la totalité de l'eau sans chasser en même temps une petite quantité de fluor.
Dosage du fluor. — On n'obtient également pour le fluor qu'une approximation douteuse en suivant la marche que nous avons donnée dans le premier volume, et sur laquelle il est inutile d'insister de nouveau.
On fond le fluorure, parfaitement pulvérisé, avec 1 partie de quartz ou de silice pure, et avec 6 parties de carbonate alcalin. On reprend par l'eau : dans la liqueur on précipite le fluor à l'état de fluorure de calcium, après avoir séparé la plus grande partie de la silice par les actions successives de l'acide azotique et du carbonate d'ammoniaque, en opérant sur une liqueur extrêmement étendue.
Métaux. — On n'arrive pas à une exactitude plus grande pour le dosage des métaux.
Après avoir porphyrisé le minéral, on en traite de 1 à 2 grammes par l'acide sulfurique, dans une capsule de platine, tarée ou
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pesée d'avance; on chauffe très - lentement au rouge sombre jusqu'à l'expulsion totale de l'acide sulfurique en excès ; on pèse après refroidissement. Il suffit ordinairement d'un seul traitement par l'acide sulfurique pour décomposer entièrement les fluorures : l'augmentation de poids de la capsule donne très-exactement la somme des poids des sulfates neutres, de chaux, d'yttria, et de protoxyde de cérium.
lies sulfates sont ensuite traités par le carbonate de soude pur : la décomposition réussit peu nettement par voie humide , il est bien préférable de l'effectuer par voie sèche. En reprenant par Teau on dissout seulement les sels alcalins, on dose l'acide sulfurique contenu dans la liqueur. En comparant les deux nom bres, obtenus pour les sulfates neutres et pour l'acide sulfurique, on calcule le poids des trois oxydes, chaux, yttria, protoxyde de cérium.
La matière indissoute par l'eau est traitée par l'acide azotique; la chaux, l'yttria et l'oxyde de cérium se dissolvent avec facilité ; on cherche d'abord à séparer la chaux des deux autres oxydes par l'ammoniaque, en procédant, comme nous l'avons déjà indiqué, par précipitations successives. Toutes les liqueurs ammoniacales contenant la chaux sont réunies ; la terre alcaline est précipitée par l'oxalate d'ammoniaque et pesée à l'état caustique.
Le précipité d'yttria et d'oxyde de cérium produit en dernier lieu par l'ammoniaque est calciné sous le moufle, au rouge, et pesé. Le poids comprend l'yttria et le peroxyde de cérium ; on a d'autre part la chaux et la sonune des poids de l'yttria, de la chaux et du protoxyde de cérium. La comparaison de ces différents nombres permet d'évaluer avec quelque approximation la proportion du cérium, d'après l'oxygène absorbé par le protoxyde pour passer à l'état de peroxyde. L'approximation est un peu douteuse; cependant il convient d'observer que le calcul du cérium n'est pas influencé par l'imperfection du procédé de séparation de la chaux, tandis que pour le dosage direct du cérium dans le précipité donné par l'ammoniaque, la présence d'un peu de chaux peut fausser notablement les résultats.
Lorsqu'on se décide à employer le calcul pour évaluer l'oxyde de cérium, on obtient en même temps l'yttria par différence : le nombre est peu exact, parce que toutes les erreurs commises dans les opérations précédentes se trouvent reportées sur l'yt^
m MÉTAUX PROPREMENT DITS.
trift : on trouve géDéraleinent pour eett^ terre uqe proportioa un peu trop forte, car \\ i^ate presque toujours un peu de c|xaux «vec Fyttria et Toi^yde de cérium,
Qn u'ardve pas, du reste, à des réaultAts plus certains on effectuant la sépfiratÎQi^ de l'yttrîa e^ de Tosyde de eéiium, en uti- Usant Vinsolubilité du sulfate double de oérium et de potasse dans une dissolution saturée de sulfate de potasse : nous avons insisté dans le paragraphe précédent aur les difficultés que présente la séparation des deux bases. L'incertitude des pesées est ici encore plus grande que dans le cas précédemment considéra, en raison de la chaux que Vyttria et l'oxyde de cérium retiennent en quantité appréciable; lapbau^^ se divise entre les deux oxydas, et on ne paut pas se rendra compte de la proportion de chaux qui est pesée avep ebacnn d'eux.
Ainsi donc, par les déterminations directes, comme par le calcul^ on ne peut espérer qu'une approximation pour les métaux contenus dans le minéral ; on ne connaît exactement que la somme des poids des Qxydes« En présence de toutes ces incertitudes, il est impossible d'assigner une formule piinéralogique à ryttrocérite .
GfeUTS.
La cérite se trouve en m^vsses peu considérables dans quelques mines de Suède, uQtamm^nt i^ B4^stnaé$: elle estamnrpbe, à
cassure esquilleuse ; ell^ est dure, mais il est facile de Ift pulvériser et 4c la réduire en puudr^ impalpable^ Sa couleur varie du rose un peu viokcé au brun roug^fttre ; sa densité est uq peu variable, de 4,6Ç à 4,912.
Elle est difficilement attaquée par l'acide azotique; l'acide çblorhydriqua concentré ne décompose lui-même complètement le silice^te que si le minéral a été bien porpbyrisé.
La cérite est presque to^)ours mélangée d'une manière assez intime avec divers minéraux : le mica, l'amphibole, la galène, les pyrites de fer e\ de cuivre, etc. Il est esseqtiel do séparer ces espèces minérales par des moyens mécaniques avant de soumettre la cérite à l'imalyse. Ce triage préalable est rarement suffisant, ^i raison de l'intimidé du mélange des divers minéraux. La cérite pure est probablement un silicate de protoxyde de cérium, mais dans les échantillons analysés on à trouvé des oxydes
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de fer et de manganèse et de la chaux. Nous citerons les résultats de plusieprs analyses faites sur des échantillons 4^ Bastnaës.
Silice 18,00 22,15 16,06
Protoiyde de cérium 68,59 64,30 59,03
Osyde de r«r 9,00 3,55 3,53
Oxyde de maugaDëse » 1 ,25 0,27
Chaux 1,25 3,50 5,56
Eaa 9,60 5,25 9,10
Acide carbonique • > 4,62
Le dernier échantillon parait contenir une proportion considérable d'oxyde de lantane ; il renferme un peu d'alumii^e, qui n'a pas été pas été poflée qu tfibleau de l'analyse.
Analyse. — Nous ne nous occuperons pas ici de la détermination de l'eau et de l'acide carbonique, qui sont faites par les méthodes précédemment exposées ; nous dirons seulement qu'on ne peut pas obtenir pour l'eau un nombre trës-exact; il y a toujours peroxydation partielle du cérium pendant la calcination ; la perte de poids est un peu trop faible.
Pour l'analyse elle-même on attaque, par l'acide chlorhydrîque concentré, 3 grammes de la cérite parfaitement porphyrisée : bien que le silicate ne renferme qu'une proportion assez faible do silice, il résiste longtemps à l'action de l'acide; il faut chauffer pendant au moins vingt-quatre heures à la température de 60 à 63 degrés, en remplaçant l'acide à mesure qu'il s'évapore et en agitant fréquemment la matière indissonte, qui se réunit au fond de la capsule. Lorsque l'aspect de cette matière permet de considérer l'attaque du silicate comme complète, on évapore à sec; on maintient le résidu à une température voisine de 100 degrés pendant vingt-quatre heures; on reprend par l'acide chlorhydrique. La silice seule reste insoluble, on la pèse après l'avoir bien lavée, séchée et calcinée.
La liqueur chlorhydrique qui renferme tous les oxydes est saturée presque exactement par l'ammoniaque : on emploie ce réactif en quantité telle qu'il ne se produise aucun précipité, et que la liqueur ne renferme plus qu'une proportion extrêmement faible d'acide libre. Dans la dissolution à peu près neutre, ainsi préparée, on verse progressivement de l'acide oxalique
pur, tant que ce réactif produit un précipité ; il convient d'éviter un très-grand excès d'acide oxalique, et cependant il faut que le réactif soit en quantité plus que suffisante pour transformer la totalité du chlorure de cérium en oxalate. On laisse en repos pendant vingt-quatre heures ; on reçoit ensuite le précipité sur un filtre, et on le lave avec une dissolution étendue d'oxalate d'ammoniaque.
Le cérium reste en entier sur le filtre à Tétat d' oxalate, avec une petite quantité d'oxalate de chaux; la liqueur acidulée renfenne l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse, et un peu de chaux.
Précipité. — Les oxalates sont calcinés sous le moufle pendant quelques minutes : il est inutile de prolonger la calcination, dont le seul but est l'expulsion de l'acide oxalique. Les oxydes sont ensuite dissous par l'acide azotique; la séparation do la chaux et de l'oxyde de cérium est faite, comme nous l'avons indiqué précédemment, par l'ammoniaque. La chaux étant en quan^ tité très-petite, il suffit ordinairement de deux précipitations successives pour produire une séparation à peu près nette. Le cérium est pesé à l'état de sesquioxyde calciné sous le moufle.
Les liqueurs ammoniacales contenant la chaux sont très-étendues ; on les concentre et on les conserve pour les réunir plus tard à la dissolution renfermant le reste de la chaux, provenant de l'autre partie de l'analyse.
Liqueur acidulée. — La dissolution chlorhydrique renferme de l'acide oxalique, dont il faut avant tout se débarrasser. On évapore à siccité, on calcine peu à peu le résidu jusqu'au rouge sombre. Cette opération expose à des pertes appréciables, par suite de la volatilité des chlorures; on doit se résigner à ces pertes, qui sont inévitables. La matière calcinée est traitée par l'acide azotique un peu concentré, auquel il faut quelquefois ajouter un peu d'acide chlorhydrique pour obtenir la dissolution complète des oxydes de fer et de manganèse.
La liqueur acide, étendue d'eau, est traitée par l'ammoniaque; le précipité contient Talumine, les oxydes de fer et de manganèse, une partie de la chaux. Une portion de la chaux seulement reste dans la dissolution ammoniacale : on conserve cette dissolution pour la réunir en temps opportun à celle dont nous avons parlé précédemment.
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Le précipité est dissous dans Facide azotique, la liqueur est évaporée à siccité, et le résidu est chauffé à 180 degrés environ, jusqu'à la décomposition totale des azotates d'alumine, de fer et de manganèse ; la matière calcinée est ensuite traitée par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, à une température voisine de 100 degrés. La chaux seule se dissout : l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse restent insolubles. On réunit alors toutes les liqueurs qui contiennent la chaux, et on précipite la terre alcaline par l'oxalate d'ammoniaque ; on pèse la chaux à l'état caustique.
Les peroxydes indissous par l'azotate d'ammoniaque sont calcinés et pesés ; lorsque leur poids est faible, il n'est pas utile de faire leur séparation ; il suffit de constater la présence ou l'absence de l'alumine et du peroxyde de fer. Lorsque, au contraire, le poids de ces peroxydes est un peu fort, il y a quelque intérêt à déterminer, au moins approximativement, leurs proportions. On les soumet à l'action de l'hydrogène, au rouge vif ; après refroidissement dans ce gaz, on traite par l'eau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique, qui dissout le fer et le protoxyde de manganèse.
L'alumine reste insoluble ; il faut calciner la matière indissoute par l'acide faible, et s'assurer que cette matière est bien réellement de l'alumine ; mais il est inutile de la peser ; il y a eu certainement perte d'alumine pendant la réduction ; on obtient une détermination plus exacte en pesant les oxydes de fer et de man* ganèse et en calculant l'alumine par différence.
Pour doser les oxydes métalliques, on doit d'abord peroxyder le protoxyde de fer par l'acide azotique ; on précipite les deux oxydes ensemble par l'ammoniaque ; on les pèse après calcination. On procède ensuite à leur séparation^ ou bien^ ce qui sufFit presque toujours, à la recherche qualitative du manganèse. Nous reviendrons, dans les chapitres suivants, sur les procédés de séparation et de dosage des deux métaux.
SILICATES GOKFLEZES.
L'oxyde de cérium entre en proportion très-variable dans un assez grand nombre de silicates, qui renferment en même temps de l'yttri^, de la chaux, de la magnésie, de l'alumine, des oxydes
de fer et de manganèse. Presque tous ces silicates sont côlnplétement attaqués par l'acide chlorhydrique concentré lorsqu'ils ont été réduits en poudre impalpable par porphyrisation et par lévigation.
Leur analyse doit être faite à peu prës commô celle de la cérite ; on se trouve seulement en présence de difficultés bien plus grandes pour le dosage du cérium, parce qu'il faut séparer l'oxyde do cérium de Tyttria. Les détails dans lesquels nous sommes entré précédemment siifUsent pour faire comprendre de quelle manière il convient de conduire les opérations ; nous donnerons seulement la composition des quatre espèces minérales qui renferment le plus de cérium.
Gadolusite. — On désigne sous ce nom des silicates trèsdivers : les uns contiennent principalement do l'yttria-, et renferment à peine quelques centièmes d'oxyde de cérium ; d'autres, au contraire, tiennent de 15 à 20 poilr lOO de cet oxyde.
Les gadolinites tenant beaucoup d'oxydfe de cérium ont été trouvées à Brodbo, à Finbo^ à Ytterby^ etc., en Suède ; à Disko, au Groenland; près de Galway^ eu Irlande. Elles sont en t)etites masses arrondies, d'une texture à peine cristalline, eiitouréds d'une croûte terreuse, jauile ; elles se présentent rarement en cristaux un peit nets. Leur couleur varie du noir au briin verdâtre ; leur éclat est vitreux oii résineux ; leur densité est généralement comprise entre 4,28 et 4^35. Lorsqu'elles sont convenablement porphyrisées, elles font gelée avec l'acide chlorhydrique concentré. Nous donnons dans le tableau suivant les résultats de plusieurs analyses.
Finbo* Brodbo. Tlterby.
Silice 26,80 24,16 25,62
YUria 45,00 45,93 50.00
Oxyde de cérium. . . . 46,G9 46,90 7,90
Oxydedefer 10,26 11,34 14,44
Chaux 0,60 0,60 1,30
Magnésie p b 0,54
Alumine » » 0,48
Allanite. — Ce minéral a été signalé dans plusieurs localités, en Suède, dans la Thuringe, dans l'Amérique du Nord, en petits grains arrondis ou angulaires, en cristaux prismatiques, effilés ou aplatis, dont la forme parait être la même que celle de l'épi-
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dttte; Lbl fcouleur de ràllianite varie du brilil foncé au bruh jaunâtre ; dtifa ëclat est tantôt priesque métalliquie et tantôt résineux ; iltaj^fe le verre; sa densité varie entre 3,90 et 4,20. Il test complétemëiit àttâ(|tinblë par l'acide chlorbydrique concentt-é ; SOus Fàctiott Bfe cet acidfe, là silice se Sépare eh feéléb Iblrsqufe le minéral est parfaitbnlënt porphyrisé. L'àllâhite est Un silicate dont les bases soiit : rduttiilie, roiyflë de fer, l'oïkyde de liiâfagârièse, Voîyde de cérium, la chaux bt la tna^ésie ; les analyses de quelques échantillbilS sigûaleiil Uhé faible proportiott d'èau. Nodis donnons lëS Résultats de {ilUsiëufs analyses :
Sudde. Weit-PoinU
Milice M,02 34,69 33,83
Aiomine 15,23 15,58 13,61
Oxyde defer 15,10 14,42 16,05
Oxyde de cérium 21,60 19,65 20,90
Chaux 11,08 11,90 0,36
kagnésie » 1,09 i,4Ô
bxyde de manganèse 0,40 1,55 0,82
Eau 3,00 0,52 2,95
La proportion de l'eau étant très-faible, on considère ordinairement l'allanite comme un silicate anhydre à plusieurs bases.
Cérine. — La cérine est également un silicate anhydre, dont la composition est très-voisine de celle de Fallanite ; elle a été signalée principalement à Bastnaës et Riddarhyttan.
Elle se présente en petites masses cristallines et même en cristaux à peu près nets, d'un brun très-foncé, d'une densité comprise entre 3,77 et 3,80. Les analyses de deux échantillons ont donné :
Silice 30,17 32,06
Alumine 11,31 6,49
Oxydedefer 20,72 25,26
Oxyde de cérium.... 28,19 26,25
Chaux 9,12 8,08
Magnésie » 1,16
Eau ^ j 0,60
Orthite. — Ce minéral diflfère notablement des deux précédents ; il renferme une proportion d'eau assez grande pour que
le silicate multiple soit considéré comme hydraté. On Ta signalé dans quelques localités, notamment en Suède, à Finbo et à Ytterby. Il se présente en petites masses ou en cristaux aciculaires , dont la couleur varie du brun foncé au brun jaunâtre ; il est moins dur que l'allanite ; sa densité est comprise entre 3,28 et 3,6S. Il est assez facilement attaqué par Tacide chlorhydrique et même par Tacide azotique concentré. L'orthite contient comme bases l'alumine, l'yttria, la chaux, la magnésie, les oxydes de fer, de manganèse, de cérium, et même la potasse et la soude ; nous citerons les résultats de trois analyses faites sur des échantillons provenant de Finbo ^ de Fahlun et d' Ytterby.
SUice 36,25 32,00 36,24
Alumine 14.00 14,80 8,18
Ozydedefer 11,42 12,44 9,06
Oxyde de cérium 17,39 19,44 4,98
Cliaux 4,87 7,84 5,48
Magnésie » » 0,61
Tttrla 3,80 3,44 29,81
Oxyde de manganëse. .... • 1,86 3,40 »
Potasse et sonde » » 0,61
Ean 8,70 5,56 4,59
CHAPITRE IX
MANGANÈSE. Mn = 345,00.1
Le manganèse ne peut être obtenu que difficilement à l'état métallique ; on le prépare en chauffant un des oxydes au creuset brasqué, à la température des essais de fer. Le culot ainsi obtenu est blanc, dur, cassant, à texture cristalline ; quelquefois même on trouve dans Tintérieur du culot une cavité tapissée do petits cristaux prismatiques. H est probable, on pourrait même dire qu'il est certain, que cette matière métallique n'est pas du manganèse pur ; elle est analogue à la fonte qu'on obtient dans les mêmes circonstances avec l'oxyde de fer. Le manganèse métallique n'ayant aucun emploi industriel ou scientifique, on n'a soumis qu'à un très-petit nombre d'expériences le produit de la réduction de l'oxyde au creuset brasqué. Nous citerons les propriétés les plus saillantes.
D s'altère à l'air, et décompose lentement l'eau à la température ordinaire; on ne peut le conserver que dans l'huile de naphte, comme les métaux alcalins. Chauffé sous le moufle et jusqu'au rouge, il passe entièrement à l'état d'oxydation qu'on désigne sous le nom di oxyde rouge. A la même température, et dans un courant de vapeur d'eau, le manganèse s'oxyde très-rapidement et passe encore au même degré d'oxydation. Il est attaqué facilement par les acides concentrés ou étendus ; lorsqu'on &it agir les acides non oxydants, il y a dégagement d'hydrogène, n se dissout lentement, sans dégagement de gaz, dans l'acide sulfureux.
Le manganèse forme avec l'oxygène un très «grand nombre de ozydes. composés, dont nous exposerons les principaux caractères dans le paragraphe 1". Il est cependant toujours facile d'amener le métal à un degré d'oxydation bien déterminé ; tous les composés oxygénés sont ramenés à l'état de protoxyde, M/^O, lorsqu'on les chauffe au rouge dans l'hydrogène ; on obtient l'oxyde
roage, Mn'O*, en chauffant les oxydes au rouge dans une atmosphère oxydante, par exemple sous le moufle. Sulfure. La combinaison du manganèse et du soufre se fait directement à Taide de la chaleur ; le sulfure qui est produit répond, pour sa composition, auprotoxyde ; il est teprésenté par la formule MnS. On obtient le même composé en faisant agir l'hydrogène sulfuré sur un oxyde de manganèse, au rouge vif, ou bien encore en chauffant au rouge le sulfate de manganèse, intimement mélangé avec une proportion convenable de charbon. En chauffant le sulfate dans un courant d*hydrogène, on n obtient pas la transformation totale de l'oxyde en sulfiire ; il se produit, suivant quelques chimistes, un composé défini d*bxyde et de sulfure.
Le sulfure préparé par voie sèche est insoluble dans l'eau et inaltérable à l'air à la température ordinaire ; il est attaqué très-àisémént par les acides non bxydants , alors même qu'ils sont très-éteudus. Cette réaction est quelquefois utilisée dans les analyses.
Le sulfure paraît pouvoir se combiner au rouge avec les sulfures alcalins et avec divers sulfures métalliques ; ces Composés n'ont pas été bien étudiés ; on sait soiilement qu'ils sont trèsfusibles , et qu'ils sont presqiie tous attaquables aVec la pluô grande faciUté par les acides , avec dégagenicnt d'hydrogène sulfuré.
Lorsqu'oil fait agir le siilfhydrate fl'alnmoniaque siir uiie dissolution de manganèse, on voit se former hn précipité volumineux, très-géiatineux, bouleur de chair- on ne cblitlaît pdb exactement sa composition, bien qu'on le pi'bduise Irès-Éréqtibrilment dans les analyses. îl est nettement ihsdliible dail§ Tëâii fet dans les sels ammoniacaux, soluble, au cbntraire, avec la Jlltis grande facilité datis les acides lès plus faibles, trèfe-tibtablOment soluble dans ilne dissolution tm ^eu concentrée d'hydrbgèné sulfuré, il est trop gélatineux pout êtte laVê complètement, nieiiiè par décantations ; il faut d'ailleurs se servir, J)ôul' lé lavdgè, d'eau fortement chargée de sulfhydrdtb d'ammbilià^ilti, car le composé s'altère |)tes(Jue imiliédihteiiiëhl aU contâfet dé Tàir, èii donnant naissance â tlti sël dé manganèse dont W fcoiiipdSitiotL n'a pas encore pu êtte déterrtiinéo. Dfe t)las, ce sUlfUf^ passe aisément à travers les pores du papier lorsqu'on chèrbhè à le tecueillîr sur un filtre peu dé temps après l'avoir précipité.
La filtration présente de très-grandes difficultés ; il faut attendre, pendant Vingi-quatre heures au moins, quô le précipité produit par le suif hydrate soit parfaitement rassemblé et surmonté d'uhc liqueur tout à fuit claire, décanter la majeure partie do la liqueur, faire passer rapidement le préci|)ité sur ud grand filtre, en le maintenant constamment recouvert de sulfhydrate d'ammoniaque. Pendant la dessiccation, le précipité se contracte beau^ coup, et brunit dans toutes les parties qui viennent en contact rma Vait atmosphérique ; cette altération n'a aubun inconvénient dans les opérations analytiques.
Le manganèse et le chlore ont l'un pour l'autre une très-grande Chibrures affinité et se combineiit directeniënt, nlème à là température ordinaire. On connaît plusieurs chlorures.
Le plus stable, et en même temps celui qui se présente le plus fréquemment dans les analyses, est lé protochlorure MnC/: Sa dissolution n'attire pas l'oxygène de l'air, n'est pas altérable par le chlore, alors même qu'elle est très-étendue 3 lorsqu'on l'évaporé à sec, il y a toujours entraînement notable du chloruré de manganèse par la va|)eur d'eau, et, de plus, dégagement d'acide chlorhydrique ; le résidu desséché renferme une proportion variable, itiais toujours très-grande, d'oxyde de manganèse.
Lors4tl'oil traite à froid, par l'acide chlorhydrique concentré, un oxyde supérieur de manganèse, il se forme probablement un chlorure correspondant à l'oxyde, car on obtient une liqueur brune. Ces composés sont peu stables, ils passent plus ou moins rapidement à l'état de protochlorurë, avec dégagement de chlore, soit qtiftnd on fait bhauffer doucement le vase dans lequel on opère, soit mêdie à la température ordinaire, au contact de l'oxyde en excès.
On a préparé un perchlorure correspondant à l'acide manganique, en traitant par l'acide sulfurique fumant un mélange de chlorure de sodium et de permanganate de potasse. Ce composé est liquide àu-dedsous dé 19 degrés, très-tolatil , décomposé presque instantanément par l'eau.
Les combinaisons du manganèse avec le brome et arec l'iode ont les plus grandes analogies avec les chlorures ; ces composés se présentent bien rarement dans les analyses.
Avec le fluor, le manganèse forme plusieurs combinaisons.
Le protofluorure est insoluble dans l'eau, mais il se dissout
Bromares et iodures.
Flaorures.
assez facilement daos la plupart des acides étendus, et même dans plusieurs dissolutions salines, notamment dans les sels ammoniacaux.
Le sesquiiluorure est beaucoup plus stable que le chlorure correspondant; il est soluble dans Feau, et sa dissolution, soumise à une évaporation lente, donne des cristaux très-nets, d'un brun rougeâtre.
On a obtenu un perfluorure dont la composition paraît être représentée par la formule Mn'F/', analogue à celle de Tacide permanganique. On le prépare en traitant par Tacide sulfurique fumant un mélange en parties égales de permanganate de potasse et de spathfluor. Le perfluorure est un gaz verdâtre, soluble dans l'eau ; la dissolution, très-stable, est colorée en rouge foncé.
ar8éû?T' ^^ manganèse ne parait pas avoir une très-grande affinité pour le phosphore et pour T arsenic ; on ne parvient à obtenir du phosphure ou de Tarséniure qu'en faisant agir le phosphore ou l'arsenic sur le manganèse métallique. La calcination du phosphate au creuset brasqué, à la température des essais de fer, ne donne que des globules de phosphure ; la plus grande partie du phosphate résiste à la réduction. L'arséniate, traité de même au creuset brasqué, est entièrement décomposé, mais le culot obtenu ne renferme que des traces d'arsenic.
Alliages. Les alliages du manganèse ont été peu étudiés ; les plus importants, au point de vue industriel, sont ceux qu'il forme avec le fer; les fontes provenant du traitement des minerais de fer manganésifères contiennent une certaine proportion de manganèse : ce métal donne aux fontes des propriétés spéciales.
S l.^CoinMnaifloïKi dn maiiganèse aTec V oxygène.
Le manganèse forme avec l'oxygène quatre oxydes et deux acides ; deux seulement des oxydes peuvent se combiner avec les acides ; les sels de sesquioxyde sont très-peu stables, en sorte qu'au point de vue des analyses, le protoxyde est la véritable base formée par le manganèse. Les acides manganique et permanganique possèdent une assez grande énergie acide^ mais en même temps ils perdent une partie de leur oxygène avec bi^au-
coup de facilité ; ils ne peuvent se combiner qu'avec les bases non suroxydables ; ils ne peuvent exister en présence dos hydracides.
PBOTOXTDE DE MANGANÈSIS. MflO.
On obtient ordinairement le protoxyde de manganèse, dans les analyses, en réduisant par l'hydrogène, au rouge vif, un oxyde supérieur préalablement calciné ; lorsque le refroidissement s'est fait dans l'hydrogène, l'oxyde obtenu répond exactement à la formule MnO. Il est d'un vert assez foncé ; il ne s'altère pas à la température ordinaire au contact de l'air sec ou humide, mais il s'oxyde avec facilité lorsqu'on le chauffe dans ime atmosphère non réductrice. Au rouge vif, il se transforme complètement en oxyde rouge, Mn^O^, dans un courant de vapeur d'eau aussi bien que sous le moufle.
Il se combine aisément avec les acides étendus ; traité par l'acide azotique, le protoxyde de manganèse se dissout ; la liqueur contient de l'azotate de protoxyde ou de l'azotate de sesquioxyde, suivant la température et le degré de concentration de l'acide. Avec l'eau régale chlorhydrique, la dissolution contient tout le manganèse à l'état de protoxyde, pourvu qu'on la fasse chauffer pendant quelque temps à SO ou 60 degrés.
Le protoxyde de manganèse forme avec l'eau un hydrate blanc, gélatineux, très-altérable à l'air ; il brunit presque immédiatement en absorbant l'oxygène ; en raison de cette facile altération, il a été impossible de déterminer exactement sa composition. Lorsqu'il vient d'être précipité, et qu'il est à peine altéré, il se dissout intégralement dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux. La dissolution dans l'ammoniaque seule est très-peu stable ; au contact de l'air elle se trouble en peu de temps, et laisse déposer lentement la totalité du manganèse à l'état d'oxyde hydraté brun ; l'oxydation du protoxyde se fait donc dans la liqueur ammoniacale, à peu près de la même manière que celle du protoxyde hydraté, encore humide, exposé à l'air ; elle a lieu plus lentement, mais tout aussi complètement.
Lorsque le protoxyde se trouve dans une dissolution ammoniacale contenant beaucoup de sels ammoniacaux, la suroxydation du protoxyde au contact de l'air se fait encore avec une lentcor plus grande , mais elle est tout aussi complète . Les dissolutions
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des sels doubles d'ammoniaque et de protoxyde de manganèse, qui ne contiennent pas d'amn^oniaque libre, se troublent à peine au bout de plusieurs jours, et ne laissent déposer qu'une portion du manganèse à Vétat d'oxyde brun *, même après un contact prolongé avec Tair atmosphérique. La présence d'un excès d'ammoniaque parait être une condition nécessaire, sinon de la suroxydation partielle, au moins de la suroxydation totale du protoxyde. Plusieurs sels doubles ammoniacaux sont même inaltérables à l'air, en dissolution comme en cristaux.
Le protoxyde de manganèse ne se combine pas avec les alcalis. Avec les acides, avec les dissolutions salines, il se comporte Gomipe base très-énergique, toutes les fois qu'il est placé dans des circonstances telles, qu'il ne puisse pas se suroxyder trop rapidement : ainsi, l'hydrate encore humide attire l'acide carbonique de Tair ; ainsi encore, l'hydrate précipite les oxydes de nickel, de cobalt, de cuivre, de leurs dissolutions.
Le protoxyde de manganèse contient :
MaDganëse 77^53
Oxygëne 22,47
100,00 86tS DB PmOTOXTDB DB HAMÛAMÈME,
La plupart des sels de protoxyde de manganèse sont solublcs dans Teau; les dissolutions étendues sont incolores; concentrées, elles ont une légère teiirie rosée; la môme coloration se présente dans quelques sels cristallisés. Le protoxyde forme avec assez de facilité des sels doubles, notamment avec T ammoniaque ; ils sont presque tous solublcs et cristallisablcs. Les composés salins les moins solublcs sont : le carbonate, Yoxalate^ le phosphate simple^ le phosphate double ammoniacal^ et les deux arséniates correspondants.
Carbonate, — Le carbonate neutre, obtenu par double décomposition, est nettement insoluble dans Veau; il est blanc, gélatineux ; il retient, même après des lavages prolongés, une proportion appréciable du carbonate alcalin dont on s'est servi pour la précipitation. Il est un peu solublc dans les dissolutions de car-
1 On n*a pas déterminé la composition exacte de cet oxyde brun; il est à présumer que le protoxyde passe à l'état de sesquioxyde hydraté.
bonates neutres de potasse et do soude , plus ftoluble encore dans les bicarbonates, et surtout dftg^ le oip^boQS^te ci'ainmoniaque, daas presque tous les sels ammomaoaui^. U ne s;e aépare pas compléteineut de ces dissolutions par une ébuUition tr^s-prolongée.
Exposé au contact de l'air lorsqu'il est encore humide, il s'altère très-lentement et brunit comme l'hydrate ; mais la suroxydation est seulement partielle.
Oxaiate. — L'oxalate est blanc, un peu grenu, à peu près insoluble dans l'eau et dans l'acide oxalique très-é^endu. U se dissout avec assez do facilité dans l'acide oxalique un peu coneentré ; i} est aisément soluble dans les acides aaotique, chlorhydnque, eto« , un peu étendus, dans la plupart des sels ammoniacaux en dissolutions concentrées. Lorsqu'il a été dissous dans un acide fiiblei iizoiiqup ou chlorhydrique^ il est précipité de nouveau qmmd on sature l'acide libre par l'ammoniaque; ce précipité disparait rapidement par addition d'ammoniaque et d'un sel ammoniacal en e^cès suffisant. La liqueur ammoniacal^, exposée au eontact de l'air, laisse déposer lentement la totalité du manganèse à l'état d'oxyde brun.
Phosphates. — Le phosphftte simple, obtenu en versant du phosphate de soude dans une dissolution neutre de manganèse, est hydraté ; il est insoluble dans l'ei^u, et se rassemble avec lenteur; il est blanc, gélatineux, volumineux, très-difficile h laver, à peu près inaltérable ^ l'air à la température ordinaire. U se dissout rapidement dans presque tous les acides minéraux et organiques.
Lorsqu'on traite par le phosphate de soude une dissolution de manganèse qui renferme des sels ammoniacaux, on obtient un précipité cristallin , un peu gélatineux,* qui est du phosphate double de manganèse et d'ammoniaque, un peu soluble dans l'eau. U est bien moins insoluble que le sel double correspondant de magnésie dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux. La dissolution ammonificale, au contact de Vair, laisse déposer lentement la totalité du manganèse, par suite de la suroxydation du protoxyde ; le précipité est brun, gélatineux ; il contient une proportion appréciable d'acide phosphorique ; on peut le considérer comme un sous-phosphate hydraté de sesquioxyde.
Le phosphate double est, comme le sel simple, soluble avec facilité dans les acides étendus.
Arséniates. — Les arséniates ont des caractères analogues ; l'arséniate simple est plus gélatineux ; le sel double ammoniacal se dissout plus facilement dans les sels ammoniacaux.
Garaci1:res principaux des dissolutions. — Nous prendrons pour exemple la dissolution de protochlorure de manganèse, peu acide, et notablement étendue. Elle présente les caractères suivants lorsqu on la traite par les réactifs employés le plus ordinairement dans les analyses.
Les alcahs fixes produisent des précipités blancs, de protoxyde hydraté , devenant presque immédiatement d'un brun très-sale par l'agitation, qui met Thydrate en contact avec l'air.
L'hydrate altéré s'attache aux parois des vases, et ne peut plus en être détaché mécaniquement. Avant ou après son altération, l'hydrate est insoluble dans un excès d'alcali. Il se dissout avec rapidité lorsqu'on fait arriver un courant de chlore, après avoir ajouté une certaine quantité de potasse ou de soude ; le protoxyde passe à l'état d'acide manganique ou d'acide permanganique, suivant les proportions respectives de chloîe et d'alcali ; la dissolution est colorée en vert ou en rouge.
Lorsqu' après avoir précipité Thydrate par un alcali, on prend les plus grandes précautions pour éviter le contact de l'air, ou de l'eau contenant de l'air en dissolution, on parvient à laver le précipité, qui reste à peu près blanc. Par des décantations un peu multipliées, on lui enlève la totalité de l'alcali libre, et du sel alcalin dont il était imprégné au moment de sa formation. Si, au contraire, dans la précipitation et pendant les lavages^ l'hydrate devient brun par suroxydation du protoxyde, il n'est plus possible de lui enlever la totalité de l'alcali par des lavages prolongés. Ce fait parait démontrer que le sesquioxyde de manganèse peut former, par voie humide, avec les alcalis des combinaisons mal définies, mais résistant longtemps à l'action de l'eau.
Les carbonates neutres alcalins et les bicarbonates produisent des précipités blancs, de carbonate de manganèse, très-gélatineux, très-difficile à laver, peu altérable à l'air, un peu soluble dans les carbonates neutres, plus soluble dans les bicarbonates, encore plus soluble dans l'eau chargée d'acide carbonique. En
MANGANÈSE. Ui
soumettant à une ébullition prolongée ces dissolutions, partielles ou complètes, du carbonate de manganèse dans ces divers réactifs, on arrive à précipiter la plus grande partie du manganèse ; cependant, tant que le carbonate alcalin se trouve en quantité notable en présence du carbonate métallique, une partie de ce dernier reste dissoute.
n n'est possible d'arriverj à la précipitation complète du manganèse qu'en faisant agir les carbonates neutres alcalins sur une liqueur rigoureusement neutre de manganèse, et en évitant avec le plus grand soin un excès, même très-faible, des réactifs. Le précipité obtenu retient une quantité appréciable d'alcalis, même après des lavages prolongés, faits à l'eau bouillante» En raison de ces difficultés, on se sert bien rarement des carbonates alcalins dans les analyses des minéraux qui contiennent du manganèse.
L'ammoniaque, ajoutée peu à peu, donne un précipité d'un blanc sale, qui s'altère rapidement, devient brun et s'attache aux parois des fioles ; il ne se produit pas lorsque la dissolution renferme assez d'acide libre pour que la totalité de manganèse poisse passer à l'état de sel double ammoniacal. Le précipité est d'ailleurs soluble dans un excès d'ammoniaque ; il se dissout complètement lorsque le réactif est ajouté en excès avant que le précipité soit sensiblement altéré; il se dissout seulement en partie dans le cas contraire. Les sels ammoniacaux dissolvent également le précipité produit par l'ammoniaque, intégralement lorsqu'il est encore blanc, partiellement lorsque ce précipité a déjà bruni. La dissolution ammoniacale, exposée aii contact de Fair, laisse déposer progressivement, et avec plus ou moins de rapidité, la totalité du manganèse à l'état d'oxyde brun.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte en partie comme l'ammoniaque, en partie comme les carbonates alcalins ; il produit d'abord un précipité blanc de carbonate de manganèse, entièrement, mais difficilement soluble dans un excès de réactif. La dissolution, exposée au contact de l'air, laisse déposer peu à peu de l'oxyde brun qui adhère aux parois du vase. La suroxydation du protoxyde de manganèse devient plus rapide par addition d'ammoniaque.
Le phosphate de soude ne produit aucun précipité dans la dissolution chlorhydrique de manganèse, lorsqu'elle contient de Tacide libre; dans ime liqueur neutre, il donne un précipité
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bla^a, gélatineux, de phosphate liydr^té, facilement soluble dans les acides.
J^orsqw'pp fait ftgir le phogphpie de ^oMo mv une dissolution cpntenî^nt le ujangauèi^fe h l'état de «els douilles ammoniacaux, on qJ) tient îin précipité cristallin de phosphate double, se fonnant avec lenteur, et ne disparaissant pas dans l'ammoniaque employée en petjtp quantité ;' on parvient difficilement à le dissoudre d une inanîère complète dans un grand !B2Uîès d'ammoniaque et de sels ammonjajcaux . La hqu^ur «mnmniacale, exposée à l'air, se trouble ^n p^u dp temps^ et laisse déposer de Toxyde brun.
L'acide oxalique ne donne pas dp précipité dans la dissolution acide ; il produit un précipité blanc, grenu, d^ns les sels neutres de mwgwèse, La précipitation du métal à l'état d'oxalate est complète an bout do quelques hpures, lorsqu'on n'a pas employé un trop grand excès d'acide pxaliqup ; l'oxalate ne s'altère pas à l'air à la température ordinaire, il se laisse assez bien laver avec de l'eau pure,
L'oxalate d'ammoniaque, vers^ progressivement dans une dissolution neutre de manganèse, donne également un précipité blanc d'oxalate de manganèse ; mais le précipité disparaît lentement h mesure que l'oxalate d'ammoniaque devient en excès. La dissolution contient alors le manganèse à l'état do sols doubles ammoniacaux ; elle ne se trouble pais à l'air, même après plusieurs jours. Le précipité donné par l'oxalate d'ammoniaque se dissout plus rapidenifint lorsqu'on ajoute à l'oxalate do l'ammoniaque et du sel ammoniac; exposée au contact de l'air, la dissolution ammoniacale se trouble en peu de temps et laisse déposer peu à peu la totalité du manganèse k l'état d'oxyde brun.
Le carbonate de baryte naturel, réduit en poudre Ane, ajouté BU grapd Bxchs dans une dissolution neutre de manganèse, ne donne ancun précipité immédiat à froid ; on peut même prolonger le contact du carbonate de baryte avec la dissolution pendant un jour ou dfiu:^^ sans qu'il y ait précipitation de manganèse, pourvu qu'on opère dans une fiole à peu près remplie par le liquide et bouchée hermétiquement. Au contact de l'air, le manganèse se dépose peu à peu à l'état d'oxyde brun.
L'action est finaloguc à celle qu'on observe dans une liqueur ammoniacale exposée au contact de l'air, seulement elle est un peu plus lente.
A la température de rébuUitron le carbonate de baryte pulvérisé précipite complètement }e fpaiiganèse; le précipité estd'Mij bf^n clair ; s^ composition n a pas encpre été 4^termipée, il est probablepient un iftélange de sesquioxyde hydrî^té, ^o sesquioxyde combiné avec la baryte, et de sous-^plç de prptoxydc. Même à cette température, le carbonate de baryte parait agir seulement pomme une base faible, pt ne dépl^per le protoxyde de mwgW^se de ses combiljaisons avec les acides qu'en r^ispn do \a très-grande affi- DJté de ce protoxyde pour l'oxygène.
Lp carbonate de b^ytp artificiel pj:*écipitp bien plus f^ilement le manganèse que le carbouati» naturel, pt seïpble donner Hep à des réactions wn ppij différentes. On s'en rpnd pompte aisément en réfléchissant qne le carbonate artificiel est hien plps divisé, et qu'il contient une quantité appréciable dP parbonate de soude. Les réactions dues an carbonate alcalin sp snp^^posent à celles qui sont dues au carbonate de baryte, ^t mi^ino lP3 précèdent dans la plupart des cas.
Le carbon^it^ de chau:^ sp comporte tont à fait con^me le carbonate de baryte.
La litfaarge pas$(§e au tamis de crin un peu fin n'exerce ^Tienne action sur la dissolution chlorhydrjque dp manganèse, soit à froid, $ûit même à Tébullilion, dans des fioles ouvertes, aussi bien qu'à l'abri du contact de Taîr. Il en est de même de l'oxyde de cuivre préparé par voie sècbe; au contraire, les pxydes de plomb et de cui\Te prépi^és par voie humide, employés en excès convenable, agissent h peu près comme les carbonates de baryte et de chaux. JVous indiquerons dans le chapitre suivant de quelle manière ces diverses réaptions peuvent être utilisées pour la séparation du fer et du manganèse.
L'hydrogène sulfuré est sans action sur les dissolutions de manganèse, acides ou neutres, qui contiennent des acides un peu énergiques. Jl produit un précipité très-léger de sulfure de manganèse dans 1^ dissolution neutre et très-étendue d'acétate de manganèse ; le précipité disparaît lorsque l'hydrogène sulfuré est en proportion un peu forte. La hqueur ne se trouble pas quand elle est acidulée par l'acide acétique.
Lorsqu'on fait agir l'hydrogène sulfuré sur une dissolution faiblement acide d'acétates de manganèse, de fer, de cobalt, de nickel, de zinc, etc., ces derniers métaux sont prépipités à l'état
de sulfures, partiellement ou en totalité, le manganèse reste en entier dissous. Cette réaction est très-nette, à la condition expresse que l'hydrogène sulfuré soit employé en excès considérable ; dans le cas contraire, les sulfures précipités retiennent un peu de sulfure de manganèse. H est probable, d'après cela, que la formation du sulfure de manganèse, par l'action de l'hydrogène sulfuré sur une liqueur acétique étendue et faiblement acide, est facilitée notablement par la présence des métaux qui sont précipités facilement par le réactif en présence d'un peu d'acide acétique libre. La netteté de la séparation, c'est-à-dire la non-précipitation du manganèse, résulte principalement de la solubilité de son sulfure dans une liqueur très-chargée d'hydrogène sulfuré. Le manganèse est pour ainsi dire à la limite des métaux qui ne sont pas précipitables par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur acétique, contenant seulement une proportion très-faible de cet acide libre. Le sulfhydrate d'ammoniaque précipite complètement le manganèse à l'état de sulfure ; la couleur du précipité est caractéristique; il suffit d'une trace de fer, de nickel, etc., dans la liqueur, pour que le sulfure précipité soit teinté en gris plus ou moins vedàtre. Le sulfure de manganèse se rassemble avec lenteur, surtout lorsqu'il se forme dans des dissolutions très-étendues ; ainsi que nous l'avons déjà dit, il passe aisément à travers les pores du papier; il s'altère à l'air avec la plus grande rapidité ; il se dissout dans les acides les plus faibles ; il est tout à fait insoluble dans le sulfhydrate. La précipitation du manganèse par ce réactif est donc parfaitement nette, mais en même temps l'application de cette réaction dans les analyses est une des opérations les plus délicates qu'on puisse avoir à effectuer. Pour laver convenablement le sulfure, pour le recueillir intégralement sur un filtre, il faut une attention de tous les instants.
Le prussiate jaune produit des précipités blancs dans les dissolutions de manganèse à peu près neutres : ils se dissolvent assez facilement dans l'acide chlorhydrique ; lorsque l'acide est un peu concentré, la dissolution se colore en bleu, par suite de la décomposition partielle du réactif. Le prussiate rouge donne des précipités bruns, également solubles dans un excès d'acide chlorhydrique.
La présence des matières organiques enlève beaucoup de netteté aux réactions que nous venons d'indiquer ; la précipitation
du fflanganëse à l'état de sulfure par le sulfhydrate d'ammoniaque (st elle-même rendue plus lente , mais elle peut encore être obtenue hien complète.
OXYDE KOUOE DE UêMQAfKÈBZ, UnH>K
L'oxyde rouge de manganèse est souvent préparé dans les opérations analytiques, et toujours par la calcination au rouge très-vif, et dans une atmosphère oxydante, d'un oxyde supérieur, ou bien du sulfure de manganèse, plus rarement par la calcination du protoxyde.
Lorsqu'on opère sur le protoxyde ou sur un oxyde supérieur, on arrive avec la plus grande facilité à obtenir un oxyde qui réponde exactement à la formule Mn'O^; quand, au contraire, on eherche à produire l'oxyde rouge par le grillage du sulfure, on doit prendre quelques précautions spéciales.
Le sulfure obtenu par l'action du sulfhydrate sur une dissolution de manganèse a été jeté rapidement sur un filtre et n'a pas été lavé, ou bien il a été lavé avec une dissolution de sulfhydrate ; il est donc imprégné d'une proportion très-forte de sels ammonia-^ eaux, notamment de sulfhydrate, au moment où on fait sécher le filtre. Pendant la dessiccation au contact de l'air, il se forme des composés très-divers, parmi lesquels nous citerons seulement le sesquioxyde de manganèse et le sulfate d'ammoniaque.
Le précipité desséché est déjà presque entièrement altéré, il ne contient plus que très-peu de sulfure de manganèse : on le sépare le mieuit possible du filtre. Le papier est brûlé séparément (lorsqu'il s'agit d'un dosage) ; la matière elle-même doit être d'abord chauffée doucement, à l'abri du contact de l'air, jusqu'à l'expulsion totale des sels ammoniacaux. On ne cherche pas à volatiliser ou à décomposer le sulfate d'ammoniaque qui a déjà été produit, mais seulement à chasser le sulfhydrate, l'hyposulfite, l'azotate, le chlorhydrate d'ammoniaque ; il suffit pour cola de chauffer au rouge sombre* AJcette température, la plus grande partie de l'eau est expulsée, et l'hyposulfite de manganèse, dont il s'est trèsprobablement formé une petite quantité pendant la dessiccation, est décomposé.
La matière calcinée est ensuite placée dans une capsule et chauffée sous le moufle à une température progressivement éle-
assez facilement dans la plupart des acides étendus, et même dans plusieurs dissolutions salines, notamment dans les sels ammoniacaux.
Le sesquifluorure est beaucoup plus stable que le chlorure correspondant; il est soluble dans Teau, et sa dissolution, soumise à une évaporation lente, donne des cristaux très-nets, d'un brun rougeâtre.
On a obtenu un perfluorure dont la composition parait être représentée par la formule Mn^FP^ analogue à celle de l'acide permanganique. On le prépare en traitant par T acide sulfurique fumant un mélange en parties égales de permanganate de potasse et de spathfluor. Le perfluorure est un gaz verdâtre, soluble dans Feau ; la dissolution, très-stable, est colorée en rouge foncé.
arséniurc*' ^^ manganèse ne paraît pas avoir une très-grande affinité pour le phosphore et pour l'arsenic ; on ne parvient à obtenir du phosphure ou de l'arséniure qu'en faisant agir le phosphore ou T arsenic sur le manganèse métallique. La calcination du phosphate au creuset brasqué, à la température des essais de fer, ne donne que des globules de phosphure ; la plus grande partie du phosphate résiste à la réduction. L'arséniate, traité de même au creuset brasqué, est entièrement décomposé, mais le culot obtenu ne renferme que des traces d'arsenic.
Alliages. Les alliages du manganèse ont été peu étudiés ; les plus importants, au point de vue industriel, sont ceux qu'il forme avec le fer ; les fontes provenant du traitement des minerais de fer manganésifères contiennent une certaine proportion de manganèse : ce métal donne aux fontes des propriétés spéciales.
S 1. — ComMnaifloiis dn manganèse aTec Poxygène.
Le manganèse forme avec l'oxygène quatre oxydes et deux acides ; deux seulement des oxydes peuvent se combiner avec les acides ; les sels de sesquioxyde sont très-peu stables, en sorte qu'au point de vue des analyses, le protoxyde est la véritable base formée par le manganèse. Les acides manganique et permanganique possèdent une assez grande énergie acide^ mais en même temps ils perdent une partie de leur oxygène avec beau-
coup de facilité ; ils ne peuvent so combiner qu'avec les bases non suroxydables ; ils ne peuvent exister en présence dos hydracides.
PEOTOXTDE DE MANGANÈSE. HtlO.
On obtient ordinairement le protoxyde de manganèse, dans les analyses, en réduisant par l'hydrogène, au rouge vif, un oxyde supérieur préalablement calciné ; lorsque le refroidissement s*est fait dans l'hydrogène, l'oxyde obtenu répond exactement à la formule MnO. Il est d'un vert assez foncé ; il ne s'altère pas à la température ordinaire au contact de l'air sec ou humide, mais il s'oxyde avec facilité lorsqu'on le chauffe dans une atmosphère non réductrice. Au rouge vif, il se transforme complètement en oxyde rouge, Mn^O^, dans un courant de vapeur d'eau aussi bien que sous le moufle.
Il se combine aisément avec les acides étendus ; traité par l'acide azotique, le protoxyde de manganèse se dissout ; la liqueur contient de l'azotate de protoxyde ou de l'azotate de sesquioxyde, suivant la température et le degré de concentration de l'acide. Avec l'eau régale chlorhydrique, la dissolution contient tout le manganèse à l'état de protoxyde, pourvu qu'on la fasse chauffer pendant quelque temps à SO ou 60 degrés.
Le protoxyde de manganèse forme avec l'eau un hydrate blanc, gélatineux, très-altérable à l'air ; il brunit presque immédiatement en absorbant l'oxygène ; en raison de cette facile altération, il a été impossible de déterminer exactement sa composition. Lorsqu'il vient d'être précipité, et qu'il est à peine altéré, il se dissout intégralement dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux. La dissolution dans l'ammoniaque seule est très-peu stable ; au contact de l'air elle se trouble en peu de temps, et laisse déposer lentement la totalité du manganèse à l'état d'oxyde hydraté brun ; l'oxydation du protoxyde se fait donc dans la liqueur ammoniacale, à peu près de la même manière que celle du protoxyde hydraté, encore humide, exposé à l'air ; elle a lieu plus lentement, mais tout aussi complètement.
Lorsque le protoxyde so trouve dans une dissolution ammoniacale contenant beaucoup de sels ammoniacaux, la suroxydation du protoxyde au contact de l'air se fait encore avec une len^ teur plus grande, mais elle est tout aussi complète . Les dissolutions
dos aels doubles d'ammoniaque et de protoxyde de manganèse, qui ne Gontienne^t pas d'amn^oniaque Ijbre, se troublent à peine au bout de plusieurs jours, et ne laissent déposer qu'une portion du manganèse à Vétat d'oxyde brun *, même après un contact prolongé avec Tair atmosphérique. La présence d'un excès d'ammoniaque partit être une condition nécessaire, sinon de la suroxydation partielle, au moins de la auroxydation totale du protoxyde* Plusieurs sels doubles ammoniacaux sont même inaltérables & Vair, en dissolution comme en cristaux.
Le protoxyde de manganèse ne se combine pas avec les alcalis. Avec les acides, avec les dissolutions salines, il se comporte comme base très-énergique, toutes les fois qu'il est placé dans des circonstances telles, qu'il ne puisse pas se suroxyder trop rapidement : ainsi, l'hydrate encore humide attire l'acide carbonique de l'air ; ainsi encore, l'hydrate précipite les oxydes de nickel, de cobalt, de cuivre, de leurs dissolutions.
Le protoxyde de manganèse contient :
Manganèse 77,53
Oxygfene 22,47
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La plupart des sels de protoxyde de manganèse sont solublcs dai)S l'eau; les dissolutions étendues sont incolores; concentrées, elles ont une légère teinte rosée ; la même coloration se présente dans quelques sels cristallisés. Le protoxyde forme avec assez de facilité des sels doubles, notamment avec l'ammoniaque ; ils sont presque tous solublcs et cristallisables. Les composés salins les moins solublcs sont : le carbonate^ Xoxalate^ le phosphate simple^ le phosphate double ammoniacal^ et les deux arséniates correspondants.
Carbonate. — Le carbonate neutre, obtenu par double décomposition, est nettement insoluble dans l'eau; il est blanc, gélatineux ; il retient, même après des lavages prolongés, une proportion appréciable du carbonate alcalin dont on s'est servi pour la précipitation. Il est un peu solublc dans les dissolutions de car-
1 On n*a pas déterminé la composition exacte de cet oxyde hran; il est à présumer qae le protoxyde passe à l'élat de se^quioxyd^ hydraté.
bonates neutres de potasse et do soude, plus «oluble encore dans les bicarbonates, et surtout dfms le ourbonate d'an^inoniaque, dans presque tous les sels Ammoniacaux^ . Il ne ^e sépare pas complètement de ces dissolutions par une ébuUition tr^s-prolongée.
Exposé au contact de l'air lorsqu'il est encore humide, il s'altère très-lentement et brunit comme l'hydrate ; mais la suroxydation est seulement partielle.
Oxalaie. — L'oxalate est blanc, un peu grenu, à peu près insoluble dans l'eau et dans l'acide oxalique très-é^endu. 11 se dissout avec assez de facilité dans l'acide oxalique un peu concentré ; il est aisément soluble dans les acides aiotique, chlorhydrique, etc. , un peu étendus, dans la plupart des lels ammoniacaux en dissolutions concentrées. Lorsqu'il a été dissous dans un acide faible, Qzotiqup ou cUorhydrique, il est précipité de nouveau quund on sature l'acide libre par l'ammoniaque; ce précipité disparaît rapidement par addition d'ammoniaque et d'un sel ammoniacal en e$cès suffisant. La liqueur ammoniacale^ exposée au contact de l'air, laisse déposer lentement la totalité du manganèse à l'état d'pxyde brun.
Phosphates. — Le phosphate simple, obtenu en versant du phosphate de soude dans une dissolution neutre de manganèse, est hydraté ; il est insoluble dans l'eau, et se rassemble avec lenteur ; il est blanc, gélatineux, volumineux, très-difficile à laver, à peu près inaltérid>le II l'air à la température ordinaire. Il se dissout rapidement dans presque tous les acides minéraux et organiques.
Lorsqu'on traite par le phosphate de soude une dissolution de manganèse qui renferme des sels ammoniacaux, on obtient un précipité cristallin , un peu gélatineux ,• qui est du phosphate double de manganèse et d'ammoniaque, un peu soluble dans l'eau, n est bien moins insoluble que le sel double correspondant de magnésie dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux. La dissolution ammonifu^ale, au contact de Vair, laisse déposer lentement la totalité du manganèse, par suite de la suroxydation du protoxyde ; le précipité est brun, gélatineux ; il contient une proportion appréciable d* acide phosphorique ; on peut le considérer comme un sous-phoaphate hydraté de sesquioxyde.
Le phosphate double est, comme le sel simple, soluble avec facilité dans les acides étendus.
Arséniates. — Les arséniates ont des caractères analogues ; Farséniate simple est plus gélatineux; le sel double ammoniacal se dissout plus facilement dans les sels ammoniacaux.
Caractères principaux des dissolutions. — Nous prendrons pour exemple la dissolution de protochlorure de manganèse, peu acide, et notablement étendue. Elle présente les caractères suivants lorsqu'on la traite par les réactifs employés le plus ordinairement dans les analyses.
Les alcalis fixes produisent des précipités blancs, de protoxyde hydraté , devenant presque immédiatement d'un brun très-saie par l'agitation, qui met l'hydrate en contact avec l'air.
L'hydrate altéré s'attache aux parois des vases, et ne peut plus en être détaché mécaniquement. Avant ou après son altération, l'hydrate est insoluble dans un excès d'alcali. Il se dissout avec rapidité lorsqu'on fait arriver un courant de chlore, après avoir ajouté une certaine quantité de potasse ou de soude ; le prot^ oxyde passe à l'état d'acide manganique ou d'acide permanganique, suivant les proportions respectives de chlofe et d'alcali ; la dissolution est colorée en vert ou en rouge.
Lorsqu après avoir précipité Thydrate par un alcali, on prend les plus grandes précautions pour éviter le contact de l'air, ou de l'eau contenant de l'air en dissolution, on parvient à laver le précipité, qui reste à peu près blanc. Par des décantations un peu multipliées, on lui enlève la totalité de l'alcaU Ubre, et du sel alcalin dont il était imprégné au moment de sa formation. Si, au contraire, dans la précipitation et pendant les lavages^ l'hydrate devient brun par suroxydation du protoxyde, il n'est plus possible de lui enlever la totalité de l'alcali par des lavages prolongés. Ce fait parait démontrer que le sesquioxyde de manganèse peut former, par voie humide, avec les alcaUs des combinaisons mal définies, mais résistant longtemps à l'action de l'eau.
Les carbonates neutres alcalins et les bicarbonates produisent des précipités blancs, de carbonate de manganèse, très-gélatineux, très-difficile à laver, peu altérable à l'air, un peu soluble dans les carbonates neutres, plus soluble dans les bicarbonates, encore plus soluble dans l'eau chargée d'acide carbonique. En
MANGANÈSE. Ui
soumettant à une ébullition prolongée ces dissolutions, partielles ou complètes, du carbonate de manganèse dans ces divers réac* tifs, on arrive à précipiter la plus grande partie du manganèse ; cependant, tant que le carbonate alcalin se trouve en quantité notable en présence du carbonate métallique, une partie de ce dernier reste dissoute.
n n'est possible d'arriverj à la précipitation complète du manganèse qu'en faisant agir les carbonates neutres alcalins sur une liqueur rigoureusement neutre de manganèse, et en évitant avec le plus grand soin un excès, même très-faible, des réactifs. Le précipité obtenu retient une quantité appréciable d'alcalis, même après des lavages prolongés, faits à l'eau bouillante. En raison de ces difficultés, on se sert bien rarement des carbonates alcalins dans les analyses des minéraux qui contiennent du manganèse.
L'ammoniaque, ajoutée peu à peu, donne un précipité d'un blanc sale, qui s'altère rapidement, devient brun et s'attache aux parois des fioles ; il ne se produit pas lorsque la dissolution renferme assez d'acide libre pour que la totalité de manganèse puisse passer & l'état de sel double ammoniacal. Le précipité est d'ailleurs soluble dans un excès d'ammoniaque ; il se dissout complètement lorsque le réactif est ajouté en excès avant que le précipité soit sensiblement altéré; il se dissout seulement en partie dans le cas contraire. Les sels ammoniacaux dissolvent également le précipité produit par l'ammoniaque, intégralement lorsqu'il est encore blanc, partiellement lorsque ce précipité a déjà bruni. La dissolution ammoniacale, exposée aii contact de l'air, laisse déposer progressivement, et avec plus ou moins de rapidité, la totalité du manganèse à l'état d'oxyde brun.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte en partie comme l'ammoniaque, en partie comme les carbonates alcalins ; il produit d'abord un précipité blanc de carbonate de manganèse, entièrement, mais difficilement soluble dans un excès de réactif. La dissolution, exposée au contact de l'air, laisse déposer peu à peu de l'oxyde brun qui adhère aux parois du vase. La suroxydation du protoxyde de manganèse devient plus rapide par addition d'ammoniaque.
Le phosphate de soude ne produit aucun précipité dans la dissolution chlorhydrique de manganèse, lorsqu'elle contient de Taeide libre; dans une liqueur neutre, il donne un précipité
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blapp, gélatineux, de phosphate hydraté, facilement soluble dans les aci4es.
JjQVsquQfi fait agir le phosphate de 90u4e sur uue dissolution CQntt^Ufint le iQangauèse à Tétat de sels douilles ammoniacaux, on obtient nn précipité cristallin de phosphate double, se foimant avec lenteur, et ne disparaissant pas dans Tammoniaquc employée en petite quantité ;*pn parvient difficilement à le dissoudre d'une manière complète dans un grand excès d*ammoniaque et de sels amRioniacaux . La liqueur ammoniacale, exposée à Tair, se trouble ^n pqn de temps^ et laisse déposer de Toxyde brun.
L'acide oxalique ne donne pas de précipité dans la dissolution acide; il prodnit un précipité blanc, grenu, dans les sels neutres de n^onganèse, La précipitation du métal à l'état d'oxalate est complète an bout do quelques hpures, lorsqu'on n'a pas employé un trop grand excès d'acide pxaliqu^ ; l'oxalate ne s'altère pas à l'air à la température ordinaire, il se laisse assez bien laver avec de l'eau pure.
L'oxalate d'ammoniaque, versé progressivement dans une dissolution neutre de manganèse, donne également un précipité blanc d'oxalate de manganèse ; mais le précipité disparaît lentement h mesure que l'oxalate d'ammoniaque devient en excès. La dissolution contient alors le manganèse à l'état de sels doubles ammoniacaux ; elle ne se trouble pas à l'air, même après plusieurs jours* Lb précipité donné par l'oxalate d*ammoniaqi|c se dissout plus rapidement lorsqu'on ajoute à l'oxalate do l'ammoniaque et du sel ammoniac ; exposée au contact de l'air, la dissolution ammoniacale se trouble en peu de temps et laisse déposer peu à peu la totalité du manganèse à l'état d'oxyde brun.
Le carbonate de baryte naturel, réduit en poudre fine, ajouté en grapd ex^ès dans iine dissolution neutre de manganèse, ne donne ancun précipité immédiat à froid ; on peut même prolonger le contact du carbonate de baryte avec la dissolution pendant un jour ou deu^ sans qu'il y ait précipitation de manganèse, pourvu qu'on opère dans une fiole à peu près remplie par le liquide et bouchée hermétiquement. Au contact de l'air, le manganèse se dépose peu à peu à l'état d'oxyde brun.
L'action est analogue à celle qu'on observe dans nne liqueur ammoniacale exposée an contact de l'air, seulement elle est un peu plus lente.
A la température de rébullitron le carbonate de baryte pulvérisé précipite complètement }e jpîmganèse ; le précipité est d'uq bfun clair ; s^ composition n a pas encpre été d^'terminée, il est probablcjncnt un n^élange de sesquioxyde hydraté, (Je sesquioxyde combiné avec la baryte, et de sous-9cl$ de prptoxyde. Même à cette température, le carbonate de baryte paraît agir seulement comme une base faible, pt ne déplacer le protoxyde de manganèse de ses combinaisons avec les acides qu'en raison do }a très-grande aftinilé de ce protoxyde pour l'oxygène.
Lp carbonate de baryte artificiel précipite bien plus facilement le manganèse que le carbonate naturel, pt seipble doi^ner lieu à des réactions np ppu différentes. On s'en rend porapte aisément en réfléchissant qne le carbonate artificiel est bien pins divisé, et qu'il coutiei^t une quantité appréciable dp parbonate de sonde. Les réj^ctions dues au carbonate alcalin sp supprposent à celles qui sont dues au carbonate de baryte, pt mémo Ips précèdent dans la plupart des cas.
Le carbopate de chau^ se comporte tont à fait couine le car* bonate de baryte.
La litharge postée au tamis de crin un peu fm n'exerce aucune action sur la dissolution chlorhydrique dp manganèse, soit à froid, soit même à l'ébullition, dans des fiolps ouvertes, aussi bien qu'à Tabri du contact de l'air. Il en est de même de l'oxyde de cuivre préparé par voie sèche ; au contraire, les oxydes dp plomb et de cuivre préparés par voie humide, employé^ en excjfes convenable, agissent h peu près comme Jcs carbonates de baryte et de chaux. iVous indiquerons dans le chapitre suivaot do quelle manière ce^ diverses réactions peuvent être utilisées pour la séparation dq fer et du ipanganèse.
L'hydrogène sulfuré est sans action sur les dissolutions de manganèse, acides ou neutres, qui contieuncnt des acides un peu énergiques. Jl produit un précipité très-léger de sulfure de manganèse dans 1^ dissolution neutre et très-étendue d*acétate de manganèse ; le précipité disparaît lorsque l'hydrogène sulfuré est en proportion un peu forte. La liqueur ne se trouble pas quand elle est acidplée par l'acide acétique.
Lorsqu'on fait agir l'hydrogène sulfuré sur une dissolution faiblement acide d'acétates de manganèse, de fer, de cobalt, de nickel, de zinc, etc., ces derniers métaux sont prépipités à l'état
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de sulfures, partiellement ou en totalité, le manganèse reste en entier dissous. Cette réaction est très-nette, à la condition expresse que l'hydrogène sulfuré soit employé en excès considérable ; dans le cas contraire, les sulfures précipités retiennent un peu de sulfure de manganèse. H est probable, d'après cela, que la formation du sulfure de manganèse, par l'action de l'hydrogène sulfuré sur une liqueur acétique étendue et faiblement acide, est facilitée notablement par la présence des métaux qui sont précipités facilement par le réactif en présence d'un peu d'acide acétique libre. La netteté de la séparation, c'est-à-dire la non-précipitation du manganèse, résulte principalement de la solubilité de son sulfure dans une liqueur très-chargée d'hydrogène sulfuré. Le manganèse est pour ainsi dire à la limite des métaux qui ne sont pas précipitables par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur acétique, contenant seulement une proportion très-faible de cet acide libre. Le sulfhydrate d'ammoniaque précipite complètement le manganèse à l'état de sulfure ; la couleur du précipité est caractéristique; il suffit d'une trace de fer, de nickel, etc., dans la liqueur, pour que le sulfure précipité soit teinté en gris plus ou moins vedâtre. Le sulfure de manganèse se rassemble avec lenteur, surtout lorsqu'il se forme dans des dissolutions très-étendues ; ainsi que nous l'avons déjà dit, il passe aisément à travers les pores du papier; il s'altère à l'air avec la plus grande rapidité ; il se dissout dans les acides les plus faibles ; il est tout à fait insoluble dans le sulfhydrate. La précipitation du manganèse par ce réactif est donc parfaitement nette, mais en même temps l'application de cette réaction dans les analyses est une des opérations les plus délicates qu'on puisse avoir à effectuer. Pour laver convenablement le sulfure, pour le recueillir intégralement sur un filtre, il faut une attention de tous les instants.
Le prussiate jaune produit des précipités blancs dans les dissolutions de manganèse à peu près neutres : ils se -dissolvent assez facilement dans l'acide chlorhydrique ; lorsque l'acide est .un peu concentré, la dissolution se colore en bleu, par suite de la décomposition partielle du réactif. Le prussiate rouge donne des précipités bruns, également solubles dans un excès d'acide chlorhydrique.
La présence des matières organiques enlève beaucoup de netteté aux réactions que nous venons d'indiquer ; la précipitation
du manganèse à Tétat de sulfure par le sulfhydrate d'ammoniaque est elle-même rendue plus lente , mais elle peut encore être obtenue bien complète.
L'oxyde rouge de manganèse est souvent préparé dans les opérations analytiques, et toujours par la calcination au rouge très-vif, et dans une atmosphère oxydante, d'un oxyde supérieur, ou bien du sulfure de manganèse, plus rarement par la calcination du protoxyde.
Lorsqu'on opère sur le protoxyde ou sur un oxyde supérieur, on arrive avec la plus grande facilité à obtenir un oxyde qui réponde exactement à la formule Mn'O*; quand, au contraire, on cherche à produire l'oxyde rouge par le grillage du sulfure, on doit prendre quelques précautions spéciales.
Le sulfure obtenu par l'action du sulfhydrate sur une dissolution de manganèse a été jeté rapidement sur un filtre et n'a pas été lavé, ou bien il a été lavé avec une dissolution de sulfhydrate ; il est donc imprégné d'une proportion très-forte de sels ammoniacaux, notamment de sulfhydrate, au moment où on fait sécher le filtre. Pendant la dessiccation au contact de l'air, il se forme des composés très-divers, parmi lesquels nous citerons seulement le sesquioxyde de manganèse et le sulfate d'ammoniaque.
Le précipité desséché est déjà presque entièrement altéré, il ne contient plus que très-peu de sulfure de manganèse : on le sépare le mieux: possible du filtre. Le papier est brûlé séparément (lorsqu'il s'agit d'un dosage) ; la matière elle-même doit être d'abord chauffée doucement, à l'abri du contact de l'air, jusqu'à l'expulsion totale des sels ammoniacaux. On ne cherche pas à volatiliser ou à décomposer le sulfate d'ammoniaque qui a déjà été produit, mais seulement à chasser le sulfhydrate, l'hyposulfite, l'azotate, le chlorhydrate d'ammoniaque; il suffit pour cela de chauffer au rouge sombre* AJcette température, la plus grande partie do l'eau est expulsée, et l'hyposulfite de manganèse, dont il s'est trèsprobablement formé une petite quantité pendant la dessiccation, est décomposé.
La matière calcinée est ensuite placée dans une capsule et chauffée sous le moufle à une température progressivement éle-
vée jusqu'au rouge très-vif. Pendant ce grillage dans une Àtttiosphère très-oxydante le manganèse passe rapidement à l'état d'oxyde rouge, le soufre se volatilise à l'état d'acide sulfureux ; il ne se forme pas ou il ne se produit que très-peu de sulfate de protoxydè, en raison dfe la grande filffînité du manganèse pour Toxygène ; il ne se forme qu'une proportion très-faible de sulfate de sesquioxyde, ce dernier étant une base trop faible pour retenir longtemps l'acide sulfurîque au rouge vif. On n'éprouve de difficultés que pour décomposer peu à peu le sulfate d'ammoniaque, car ce sel résiste au rouge et se décompose avec projections lorsqu'on pousse trop rapidement au rouge vif. La transformation du sulfure en oxyde rouge, sans perte de matière, est cependant beaucoup moins difficile que celle du sulfure de zinc en oxyde de zinc (voir IV"" vol., chap. xiv).
L'oxyde rouge de manganèse est d'un brun rougeâtre, d'une teinte un peu difl'érente de celle du peroxyde de fer calciné. Il est à peu près inattaquable par les acides étendus, à la température ordinaire : traité par l'acide chlorhydrique concentré, il se dissout lentement, avec dégagement de chlore ou d'oxygène, suivant qu'on opère à une douce clialeur ou à une température voisine de 100 degrés. L'acide sulfuriquc le dissout également, à l'aide de la chaleur, avec dégagement d'oxygène. L'acide azotique agit sur lui comme oxydant, mais ou n'arrive que difficilement à transformer la totalité de l'oxyde rouge en sesquioxyde par l'action de l'acide azotique : pour obtenir ce résultat il faut porphyriser l'oxyde rouge, le laisser longtemps en contact avec l'acide azotique concentré, évaporer à sec, et chauffer le résidu jusqu'à cessation des vapeurs rutilantes.
Les dissolutions alcalines étendues ne paraissent exercer aucune action sur l'oxyde rouge, même à l'ébullition : sur cet oxyde, comme sur les o±ydes supérieurs, les alcalis agissent avec facilité seulement par voie sèche ; l'oxyde est alors transformé en acide manganique. Par voie humide, et en présence des liqueurs alcalines concentrées, le chlore transforme rapidement l'oxyde en acide permanganique.
L'oxyde rouge ne forme pas de sels particuliers : lorsqu'on le dissout dans l'acide chlorhydrique ou dans l'acide sulfurique, la dissolution renferme un sel de protoxydè.
L'oxyde rouge de manganèse contient :
Manganèse. 247
Mangan^ 79,18
Oxygëne S7«87
SESQUIOSTDE D£ MAHOAVÈSB. Mn<0».
Le sesquioxyde. de manganèse est connu soils dent états^ anhydre et hydrdté.
L'oxyde anhydre est presque noir, insoluble dans Tean, partiellement décomposable par la chaleur : au rouge yit il se ttansforme en oxyde rouge, en perdant 3,39 pour 100 d'oxygène. Il se peroxyde avec la plus grande difficulté, et toujours incomplètement , par grillage au rouge sombre sous le moufle. 11 se comporte avec les acides comitio l'otyde rouge ; cependant il est attaqué plus facilement par l'bcide chlorhydrique un peu concentré; il se dissout letitement à froid dans cet acide, en donnant une liqueur brune qui se* décolore peu à peu sous l'influence d'une douce chaleur, en dégageant du chlore.
En présence des dissolutions alcalines le chlote le fait passer rapidement d'abord à l'étak d'acide maùganique et eilsuite à Tétat d'acide permanganique. ChauiTé jusqu'au rougè avec les alcalis, avec les carbonates alcalins, et surtout avec ceà réactifs mélangés d'azotates alcalins, il se transforme rapidement en acide manganique. Du reste, l'oxyde roUgc, le sesquioxyde, et le peroxyde de manganèse, imprégnés d'une dissolution alcaline concentrée, ou bien mélangés intimement avec un protoxyde, base énergique, par exemple avec la chaux, la strontiane, la baryte, etc., chauffés au rouge dans une atnlospbère oxydante, produisent toujours des manganates. L'acidification de l'oxyde de manganèse est partielle ou totale, suivant la proportion de la base dont la présence détermine la formatioil de l'acide manganique.
Le sesquioxyde forme avec l'eau un hydrate d'un brun trèsfoncé, dont la composition parait se rapporter à la formtile M7i*0'+H0. Cet hydrate existe dans la nature : on ne le prépare que très-rarement dans les laboratoires. On peut l'obtenir par l'action du chlore sur le carbonate de manganèse mis en suspension dans l'eau : U se forme du protochlorlird de manganèse et du sesquioxyde hydraté, sur lequel le chlore agirait aussi, si on
n'avait pas F attention d'arrêter le courant de chlore avant la décomposition complète du carbonate. On obtient ainsi un mélange de sesquioxyde hydraté et de carbonate non décomposé; on ' enlève le carbonate en traitant ce mélange par l'acide acétique étendu et froid.
Le sesquioxyde hydraté est attaqué par les acides beaucoup plus facilement que l'oxyde anhydre : il se dissout dans l'acide azotique ; la dissolution brune est assez stable ; l'azotate de sesquioxyde est décomposé seulement par l'évaporation à siccité, et par la calcination modérée du résidu : il se produit alors du peroxyde de manganèse.
L'acide chlorhydrîque, étendu ou concentré, dissout d'abord le sesquioxyde ; la liqueur brune se décolore, en laissant dégager du chlore, soit lorsqu'on la chauffe doucement, soit à la température ordinaire, lorsqu'on la met en contact avec des corps poreux, notamment avec des oxydes de manganèse.
L'acide sulfurique un peu concentré dissout le sesquioxyde hydraté, avec dégagement d'oxygène, en formant du sulfate de protoxyde. Plusieurs acides organiques dissolvent le sesquioxyde hydraté, mais les dissolutions sont peu stables ; lorsqu'on les fait chauffer à l'ébullition, l'oxyde est ramené au minimum d'oxydation et l'acide organique est partiellement oxydé. En présence de l'acide sulfurique un peu concentré, tous les oxydes de manganèse , supérieurs au protoxyde , agissent comme oxydants sur la plupart des substances organiques, trèslentement à la température ordinaire, assez rapidement à l'ébullition.
Le sesquioxyde de manganèse hydraté ne se comporte pas nettement comme acide avec les alcalis et avec les protoxydes qui possèdent une certaine énergie comme bases : il peut cependant former avec ces oxydei?des combinaisons assez mal déterminées ; elles paraissent avoir beaucoup d'analogie avec celles que produit le peroxyde de fer; elles ont été moins fréquemment observées, et bien moins étudiées.
Le sesquioxyde de manganèse contient :
Manganèse 69,70
Oxygène. . • 30,30
L'hydrate Mn'O'-t-HO renferme :
Sesquioxyde 89,79
Eaa 10,21
iÛO,00 SELS OE flESQinOXTDB DE MAVaAVtlB.
Les sels de sesquioxyde sont en général peu stables : les dissolutions sont brunes et se décolorent assez rapidement, soit par la chaleur, soit par le contact des corps poreux, soit par l'action des matières organiques. L'azotate seul fait exception, sa dissolution peut être chauffée à l'ébullition, même en présence des matières organiques, sans que le sesquioxyde soit ramené à Tétat de protoxyde. Lorsqu'il y a décomposition de l'azotate, elle est produite par la séparation de l'acide, que le sesquioxyde, base très-faible, ne retient qu'avec une faible énergie, ou bien par l'action oxydante que l'acide azotique exerce sur les corps mis en présence, ou sur le sesquioxyde lui-même.
Les dissolutions brunes sont précipitées par l'ammoniaque, par les alcalis caustiques, par les carbonates alcalins ; les précipités produits par ces divers réactifs sont d'un brun plus ou moins foncé ; ils sont tous principalement composés de sesquioxyde hydraté ; mais ceux qu'on obtient avec les alcalis et avec leurs cai'bonates retiennent une certaine proportion d'alcalis, qu'on n'enlève pas entièrement par des lavages longtemps prolongés.
L'acide oxalique et l'oxalate d'ammoniaque ne donnent pas de précipités immédiats: ces deux réactifs agissent à la longue comme réductifs sur le sesquioxyde, et le ramènent à l'état de protoxyde, pourvu, bien entendu, que les liqueurs ne contiennent pas d'acide azotique. Il se produit alors de l'oxalate de protoxyde de manganèse, qui se précipite partiellement ou en totalité, suivant le degré d'acidité des liqueurs.
L'hydrogène sulfuré, l'acide sulfureux, et tous les corps qui possèdent une certaine affinité pour l'oxygène, ramènent presque immédiatement le sesquioxyde à l'état de protoxyde.
mOLYDE DE MAMftAVilB. MflO*.
Le peroxyde de manganèse se trouve dans la nature, anhydre et hydraté ; on l'obtient artificiellement sous ces deux états ; mais la préparation est rarement utile .
280 MÉTAUX PROPflEMÈNT DITS.
On produit l'oxyde anhydre en évaporant à sec une dissolution d'azotate, et chauffaDt peu à peu le résidu au degré de chaleur strictement nécessaii'e pour l'expulsion de l'acide azotique.
On obtient l'hydrate en faisant passer du chlore en excès sur du carbonate de manganèse tenu en suspension dans l'eau ; le chlore agit d'abord sur le protoxyde, en dissout une partie en transforiùant l'autre partie en sesquioxyde hydraté ; l'action du gaz se porte ensuite sur le sesquioxyde, et le fait passer partiellement à l'état de peroxyde, avec dissolution d'une certaine proportion de manganèse. Il est difficile de distinguer à quel moment l'oxyde itisoluble ne contient plus de sesquioxyde ; on est toujours exposé à obtenir un mélange des deux hydrates de sesquioxyde et de petoxyde, à moins de faire passer le chlore en excès très-notabl(5.
L'oxyde anhydre est noir ; chauffé au rouge sombre, il perd déjà de l'oxygène; il faut élever H chaleur jusqu'au rouge vif pour amener la totalité du peroxyde à l'état d'oxyde rougô Mw^O*. Dans cette transformation complète, le peroxyde abandonne 12,23 pour 100 d'oxygène.
Le peroxyde n'est pas attaqué par l'acide acétique concentré.
L'acide azotique n'exerce lui-même qu'une action extrêmement faible ; cet acide dissout un peu de manganèse lorsqu'on le fait agir pendant longtemps aune tempérfiture voisine de 100 degrés.
L'acide chlorhydrique, au contraire, attaque très-rapidement le peroxyde, alors même qu'il n'est pas complètement pulvérisé ; il se dégage un peu de chlore, et une partie do l'oxyde se dissout dans Tacidc, en produisant une liqueur d'un brun verdâtre trèsfoncé. On facilite la dissolution dans Facide chlorhydrique en chauffant très-doucement, à 23 ou 30 degrés ; il se dégage alors beaucoup de chlore, et la liqueur acide se décolore avec une grande lenteur. A la tempérdtiit^e de 50 ou 60 degrés, et à des températures plus élevées , le peroxyde se dissout lentement dans l'acide chlorhydrique, avec dégagement d'oxygène.
L'acide sutfurique un peu étendu exerce une action tfèsfaible sur le peroxyde; il se forme pou à peu du sulfate de protoxyde de manganèse, l'oxygène correspondant du peroxyde est mis en liberté; il faut employer Tâcidè concentré et chauffer du-dessus de 100 degrés podr obtenir un dégagement un peu rapide d'oxygène.
ilANGANÉSE. «H
L'dcide sulfureux attaque lentement le bioxjrdè ëii présence de Feau, en produisatit dit sulfate et de ThypoiSulfate de protoxyde ; la proportion de l'un ou de l'autre sel est domitiahte suivant l'excès d'acide sulfureux employé, Istilvaiit le degté de finesse dd jieroxyde de mangatièse, et enfin suivant la tëlnpérature.
Le peroxyde de manganèse est à peu près sans action SUr là plupart des matières organiques à la température cffdiriaire ; il se cbîiiporte, au contraire, comme oxydant assei éhétgiqile, soit à Faide de la chaleur seule, soit sôUs l'influence Aé l'acide sùlfurique et de Id chaletlt'.
Il ne se combine pas aVec les alcalis par voie tiumide ; lorsqu'on le chauffe, même bien au-dessous du rouge, en présence des alcalis et des carbonates alcalins, îl passe èiî partie à l'état d'acide manganique ; la trailSformatioiï est complète lorsqu'on opère dans une atmosphère oxydante ou lo^squ'ott ajouté lift réactif oxydant alix alcalis. Par voie tumide, dans les dissolutions alcalines concentrées, îl se transforme en acide manganique ou en acide perniangîibique pat l'action du chlote.
Le peroxyde, naturel oU artificiel, est très-poreux et donne lieu, par suite de sa porosité Seule, à tiu dssez grafad nombre d'actions chimiques, dans lesquelles il n'est lui-même ni décomposé ni transformé. Ainsi, dans la préparatioil du chlore, la présence d'un excès de bioxyde relativement à l'acide chlorhydrique facilite beaucoup le dégagement du gaz, c'est-à-dire la décomposition du perchlorure que produit d'abord Tacide. Ainsi, encore, lorsqu'on évapore à sec une dissolution contenant des azotates divers, de manganèse, de chaux, de bal\Vtt, etc., lorsqu'on chauffe ensuite le résidu à une température inférieure à 200 degrés, le bioxyde de manganèse qui se produit détermine, par sa seule présence, la décomposition partielle des azotates alcalins terreux, qui, s'i Is étaient seuls, résisteraient à une température plus élevée.
L'hy-drate de peroxyde paraît contenir l équivalent d'eau potlr i équivalent de peroxyde ; sa composition ne peut jias être déterminée avec certitude. En elfet, l'hydrate est encore plus poreux que l'oxyde anhydre, il retient un peii d'eau hygrométrique à la température de 100 degrés ; il en absorbe une proportion appréciable pendant le refroidissement; d'un autre côté, il est difficile de lui enlever l'eau combinée, en le chauffant au rouge
sombre, sans faire perdre en même temps à l'oxyde lui-même un peu de son oxygène. On admet pour cet hydrate la formule M«0'+eO.
L'hydrate se comporte avec les acides à peu près conmie l'oxyde anhydre, mais il est attaqué avec une facilité plus grande. n a pour les alcalis, et généralement pour tous les protoxydes, qui sont des bases fortes, une affinité plus grande encore que celle du sesquioxyde. L'hydrate non desséché, mis en présence d'une dissolution alcaline ou bien d'une liqueur ammoniacale contenant de la chaux, de la baryte, etc., se combine avec une proportion très-notable de ces bases. Ces composés ne paraissent pas être bien définis, et cela tient peut-être à ce qu'ils n'ont pas été étudiés avec les soins convenables. Ils sont assez stables et résistent à l'action de l'eau et même à celle de l'acide acétique très-étendu. On trouve dans la nature l'un de ces composés, le manganèse bary tique; on n'enlève qu'une partie de la baryte au bioxyde de manganèse en traitant le minéral par l'acide acétique, par l'acide chlorhydique très-étendu; les acides capables de dissoudre la totalité de la baryte dissolvent en même temps une proportion appréciable du manganèse.
Le bioxyde de manganèse contient :
Manganèse 63»30
Eau 36,70
L'hydrate MnO*-hHO renferme :
Bioiyde de manganèse 82,89
Eau 17,11
Chalumeau. — Les oxydes de manganèse présentent au chalumeau des caractères assez tranchés, et leur présence dans les minéraux peut être reconnue avec certitude, alors même que ces minéraux n'en contiennent que des quantités très-faibles.
Avec le borax et avec le sel de phosphore les oxydes de manganèse fondent avec la plus grande facilité, à la flamme intérieure et à la flamme extérieure. Au feu de réduction on obtient des verres à peine colorés; au feu d'oxydation, les verres prennent une
couleur auK^thysto plus ou moins tranchée ; la couleur ost plus belle avec le borax qu avec le sel de phosphore.
Avec la soude et avec la potasse, à la flamme oxydante, on obtient des perles d'un vert très-intense, alors même qu'on opère sur des minéraux qui contiennent à peine 1 millième d'oxyde de manganèse ; la couleur verte ne se produit pas quand on chauffe à la flamme intérieure et sur le charbon.
On peut toujours constater la présence du manganèse dans une substance minérale, qui en renferme des traces, en appliquant la même réaction à une quantité de matière beaucoup plus grande. On mélange intimement la matière avec 2 parties de carbonate de soude et avec 1 partie d'azotate de potasse ; on chauffe jusqu'à fosion dans un creuset de porcelaine, dans lequel on a fait fondre préalablement 2 parties de potasse. La présence du manganèse est déjà indiquée par la coloration verte que prend la masse fondue; mais cette coloration peut être produite par d'autres oxydes métalliques, et ne doit pas être toujours considérée comme une preuve certaine de la présence du manganèse.
On lève toute incertitude en traitant la matière fondue (après refroidissement) par une dissolution de potasse. Si la substance minérale mise en expérience contient du manganèse , la masse fondue au creuset de porcelaine doit sa couleur verte aux manganates alcalins ; ces composés se dissolvent sans altération dans la dissolution alcaline et la colorent en vert ; la coloration verte devient rouge par addition d'eau ou par saturation de l'alcali par un acide. Ces divers caractères n'appartiennent qu'au manganèse, et sont d'une grande sensibilité.
ACmS HAHGAlflQUE. MllO>.
L'acide manganique est connu seulement en combinaison avec les bases ; il se décompose lorsqu'on cherche à l'isoler ; les dissolutions des manganates alcaUns n'ont mémo de la stabilité qu'en présence d'un assez grand excès d'alcalis. L'acide doit contenir :
Manganèse 55,49
Oxygène 46,51
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MAVGARATES.
Les mang&nates, dws les opérations analytiques, sont presque toujours produits par voie sèche ; les plus ipiportants sont ceux qui sont formés par les alcalis ; les dissolutions des manganates alcalins sont poloréiîs en vert très-foncé ; elle^ sont stables lorsqu elles contiennent un assez grand excès d'alcalis libres , o( qu elles sont poQservées dans des vases bien fermés.
Par évappration Ipnte sous la cloche de la machine pneumatique, la dissolution de mapganate de potass3 dQpne des cri$tau2( verts dont la composition lest assez rapprpKîhé3 d^ cellp que représente la fprmule M/iO'+KO. Comme ces cristaux sont formée dans une liqueur ^IcaliQp, et qp'il est impossible de les débarrasser, par lavage ou p^r une nouvelle cristallisation, du liquida alcalin interposé entre les lamelleç^ on n^ dpjt p^ s'étoqner de trouver par l'analyse dps nombres iin peu différents de ceux qw donnerait la formule prépédeqte*
On n'a pas réussi jusqu'à présent à. faire cristalliser le mwganate de soude.
Les dissolutions des manganates alcalins perdent leur cpuleiir verte dans un grand nombre de circonstances.
Lorsqu'on les étend d'eau ou bien lorsqu'on sature la plus grande partie de l'alcali libre par un acide, les manganates sont décomposés en bioxyde de manganèse et en permanganates ; ces derniers restent dissous et donnent aux liqueurs une couleur d'un rouge reli^tivement peu intense; le pouvoir colorant dea manganates est beaucoup plus grand que celui des permanganates.
Par exposition prolongée W contact de l'air, la couleur verte des dissolutions de manganate disparaît peu à peu, et le manganèse est, au bout d'un temps plus ou moins long, à peu près entièrement précipité à l'état de bioxyde. Quelquefois cependant la couleur verte est remplacée d'abord par une coloration rouge, qui démontre la transformation partielle des manganates en permanganates ; la couleur rouge disparait ensuite très-lentement.
Ces faits s'expliquent aisément : le contact de l'air met en présence des alcalis libres et des mauganates en dissolution, Tacide carbonique et les poussières organiques ; l'acide carbonique agit seulement en saturant peu à peu Talcali libre, ce qui pro-
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duit la transformation des inapganateQ en penpanganates et en bioxyde ; les poussière^ orga^jq^e^ enlèvent To^ygène à l'acide monganique et le |:a][}iënerit directei^ent k Tétat de bioxyde. Ces deux act;ion$ sont plus ou iQpins rapides, l'uQe ou l'autre est dominapte, suivant Texcès d'^ci^lj libre, suivant l'état de l'air.
Tous les porpç «vides d^i^ygènfi, l'acide sulfureux, l'acide pbospl^Qreuz, le£f sels de pro^xyde de fer, etc., la plupart des matières organi<|i^e9, décoifipo$pp( presque ifomédiatement l'acide manganique des manganate#. En général, il est impossible de filtrer les dissolutions vertes, le contact du papier suffit presque toujours pour ramoner l'acide manganique à Kétat de bioxyde ; cependant, lorsque ces dissolutions renferment un très-grand excès d'alcali libre, elles consjBrvent leur couleur verte après avoir passé à travers le filtre ; mais le papier est complètement altéré p^jc l'alciaJi ; i} se décbire sou« le poid9 de la liqueur ; de plus, il agit toujours sur l'acide mangaii|que, mm la décomposition est partielle , il ne se dépose qu'iipe petite quantité d'oxyde.
fies mangana(;ps alcalins, en dissolutions fortament alcalines, se décoipposent assez rapidement au contact d'un gpand nombre de porps por^^x, lesquels cependant ne peuvent avoir aucune action chimique sur l'acide mapganique, par exemple au contact du peroxyde de fer. CjBtte décomposition empêche d'employer, pour l'évaluation du manganèse contenu dans Lss minerais de fer, dans les fontes, ptc, la comparaison de la couleur verte donnée par les manganates à dps liqueurs alcalines d'un volume déterminé. Ainsi, en fondant au creuset de porcelaine un minerai de fejr mang^fère avec les réactifs alcalins : potasse, carbonate et azotate de potf^se, eu reprenant par l'eau, ou même par une dissplution de potasse, on ne dissout qu'pne partie du manganèse à l'état de mimganat& i^lcalin. La fraction qui est djssoute n'est pas proportioiu^elle à la quantité de manganèse que contient le minerai.
J^' acide permanganique /es^ b/i^aucnup plus stable que l'acide manganique ; on Vs^ phtenn isplé m traitant l^ permanganate de potasse par l'acide sulfurique anhyi^jr^. Il est gazeux & la température ordinaire, et d'un très-beau rouge ; il 0st spluble dans
Feau; sa dissolution est fortement colorée en rouge; elle s* altère lentement à froid, rapidement à 40 ou SO degrés ; l'acide est décomposé en oxygène et en peroxyde hydraté. Tous les réactifs un peu avides d'oxygène, et presque toutes les matières organiques, produisent très-rapidement la décomposition de l'acide et la précipitation du peroxyde hydraté. Il se combine avec les alcalis et avec tous les oxydes qui n'ont pas d'affinité pour l'oxygène ; il se comporte comme acide assez énergique. L'acide permanganique contient :
Manganèse • 49,64
Oxygène 50^36
100,00 PEBMAIieAHATES.
On a préparé un assez grand nombre de permanganates ; tous sont solubles dans l'eau ; le sel d'argent est celui qui exige la plus grande quantité d'eau pour se dissoudre.
On ne produit ordinairement dans les opérations analytiques que les permanganates de potasse et de soude ; on les obtient soit en décomposant par l'eau ou par un acide faible les dissolutions vertes de manganate, soit, dans les actions oxydantes que le chlore exerce en présence des alcalis, en faisant arriver un courant de chlore dans une dissolution de potasse ou de soude , dans laquelle est en suspension une matière minérale contenant du manganèse. Les permanganates alcalins se forment également dans ces opérations lorsque les liqueurs alcalines ne contiennent, en dissolution ou en suspension, aucune matière tenant du manganèse ; il suffit que le courant de chlore soit un peu rapide et qu'on ait négligé d'adapter un flacon laveur à l'appareil. Le chlorure de manganèse , entraîné par le gaz, donne naissance à du permanganate alcalin ^ qui colore les liqueurs en rouge plus ou moins foncé.
Les dissolutions rouges de permanganate deviennent vertes lorsqu'on leur ajoute un excès suffisant d'alcali ; l'acide pennanganique est alors ramené complètement et presque immédiatement à l'état d'acide manganique, avec dégagement d'oxygène ; les bulles de gaz sont visibles seulement quand on opère sur des dissolutions concentrées ; dans les liqueurs étendues, l'oxygène dégagé reste dissous.
La même décoloration a lieu par le contact de quelques matières organiques, par exemple, du papier ; mais la réduction de Tacide permanganique est presque toujours plus complète ; le contact un peu prolongé de la plupart des substances organiques détermine la précipitation totale du manganèse à Tétat de bioxyde.
L'acide azotique, l'acide sulfurique étendu, décomposent trèsprobablement les permanganates, mais les Irqueurs restent colorées en rouge par l'acide permanganique, qui est mis en liberté, mais qui n'est pas décomposé. L'acide chlorhydrique décompose rapidement les permanganates, avec dégagement de chlore et formation de protochlorure de manganèse.
L'acide sulfureux, les acides phosphoreux, hypopbosphoreux, etc., les sels de protoxyde de fer, etc., décolorent immédiatement les permanganates. Lorsque les liqueurs sont suffisamment acides, le manganèse passe entièrement à l'état de sels de protoxyde. Ces réactions sont quelquefois utilisées pour l'évaluation des quantités de protoxyde et de peroxyde de fer que renferment certaines dissolutions. Nous en citerons une application dans le chapitre suivant.
S. — Dosage du mani^aiièM.
Les procédés de séparations et de dosage du manganèse sont en général d'une appUcation très-déUcate, et ne permettent pas de déterminer le métal avec une grande exactitude. Quelquefois même, par exemple dans l'examen des fontes et des minerais de fer, on peut seulement constater la présence du manganèse ou l'évaluer avec une approximation douteuse. Nous insisterons nn peu longuement sur les difficultés que présentent le dosage et les séparations.
Acide chlorhydrique et manganèse. — Considérons d'abord le cas le plus simple, une liqueur chlorhydrique ne renfermant pas d'autre base que le protoxyde de manganèse.
On précipite le manganèse à l'état de sulfure par l'ammoniaque
et par le sulfhydrate d'ammoniaque ; ce dernier réactif doit être en
excès assez grand pour colorer fortement en jaune la liqueur qui
surmonte le précipité. On bouche la fiole, et on attend que le sul- T. m. 17
furc de manganèse soit parfaitement rassemblé ; oïl décante alors la majeure partie de la liqueur, on la remplace par de l'eau à laquelle on ajoute un pou de sulfhydratc ; on agite vivement; puis on bouche de nouveau la fiole, et on attend que le précipité soit bien rassemblé; On décante alors le plus possible du liquide clair, et oti fait passer rapidement le précipité sur un filtre un peu grand ; on sèche^ et on transforme en oxyde rouge par oalcination et par grillage sous le moufle^
Nous avons indiqué dans le commencement du chapitre (p. 248) les pi^éoautions qu'il faut prendre pour ne perdre aucune partie du sulfure dans la filtration, et pour réussir la transformation en oxyde rouge. Ces opérations sont tellettient délicates, que le poids de l'oxyde rouge donne presque toujours seulement une approximation pour le manganèse.
On peut essayer de doser le manganèse à l'état de sulfure ; mais les difficultés sont tout aussi gralides, et les opérations notablement plus longues.
Après avoir reçu le sulfure de manganèse sur un filtre, après l'avoir desséché à 100 degrés, cta sépare le papier et dn le brûle dans une capsule de porcelaine. On réunit les cendres au sulfure de manganèse, en grande partie altéré pendant la dessiccation; on pulvérise daris lih îîiorlier d'agiltë, et on chauffe peu à peu jusqu'au rouge dans un courant d'hydrogène sulfuré pur et sec. L'appareil est un peu compliqué, car il faut faire passer un courant d'hydrogène sec, en même temps que l'hydrogène sulfuré, à travers le tube de porcelaine qui contient la matière. Le courant d'hydrogène peut être obtenu très-aisément d'une vitesse presque constante ; il sert de régulateur à l'hydrogène sulfuré, dont le dégagement est plus difficile à conduire.
L'opération est faite à peu près comme les réductions des oxydes métalliques par l'hydrogène. On commence par expulser en totalité l'air de l'appareil, on chauffe ensuite le tube très-lentement au rouge, et on le maintient à cette température pendant au moins une heure \ on laisse refroidir en continuant seuletneut le courant d'hydrogène ; on pèse ensuite la matière soit dans la nacelle, soit après l'en avoir séparée. Cette matière est le sulfure MwS, qui contient 63^18 pour 100 de manganèse.
La sulfuration dn manganèse par voie sèche expose à des erreurs tout aussi grandes que ccjllos àohi oh ne peut se garder
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eomplétement dans la transformation en oxyde rouge ; la seconde méthode de dosage ne préseilte donc en réalité aucun arantage 3ur la première; elle a Tinoonvéniept d'exiger des opérations plus longues, et d'obliger à monter un appareil complexe. On pèse presque touiotirs le manganèse à Tétat d'oxyde rouge.
Quelques chimistes pensant qu'il est très-difficile d'obtenir, par grillage du sulfure sous le moufle^ un oxyde dont la composition réponde rigoureusement à la formulé Mn^O^ ) ils oonseiUent de peser Je manganèse à l'état de protoxyde, en réduisant l'oxyde, grillé sous le moufle, par l'hydrogène sec et pur. Cette opération ne nous paraît pas très-utile^ attendu qu'on arrire par le grillage à un oxyde qui diffère en réalité très-peto de celui que représente la formule Mn'O*. La différence est toujours extrêmement faible ; elle est négligeable quand on la compare aux erreurs auxquelles on est exposé dans lé précipitation^ et dans la filtration du sulfure.
Observation. — Nous ayons insisté à plusieurs reprises sur la difficulté qu'on éptouve à recueillir entièrement sur un filtre le sulfure de manganèse précipité ptir le suif hydrate, et à transformer ce sulfure on oxyde rougd j îious ne pouvons cependant indiquer d'autre mode de précipitation;
En se servant des carbonates àlcalin^y on île réussit presque jamais à précipiter la totalité du manganèse ; il reste toujours une trace, et souvent une quantité a|)préciable du métal dans la liqueur alcaline; de plus, le carbonate de manganèse, rendu insohiblo, retient une proportion très-appréciable d'alcali, même après des lavages très-prolongés.
On doit souvent calculer, d'après le poids du protoxyde ou de l'oxyde rouge, les proportions du manganèse métallique, ou celles des divers oxydes que contiennent les matières soumises à l'analyse ; notis dontlonik ces proportions dans le tableau suivant :
tdo de protoxyde répondent i : lOO d'oxyde rooge répondent à :
Manganèse 77,53 72,15
Protoxyde 100,00 93,04
Oxyde roafefî i(n,26 100,00
Seequioxyde 1H,24 103,50
Bioxyde 122,48 113,95
Acide manganiqae 144,94 134,86
' Acide perttailgan}(ttie 156>1S 145^
Manganèse. — Acides sulfdrique, — phosphorique, — arséniqde. — Considérons maintenant une dissolution çhlorhydrique contenant, avec le protoxyde de manganèse, l'un des trois acides sulfurique, phosphorique, arsénique. Le sulfate d'ammoniaque n'étant décomposable qu'à une température très-élevée, la présence de l'acide sulfurique oblige à prendre à peu près les mêmes précautions que dans le cas oii il s'agit de séparer le manganèse des acides du phosphore et de l'arsenic.
On fait arriver dans la liqueur acide un eourant très-rapide d'hydrogène sulfuré, on sature peu à peu par l'ammoniaque l'acide çhlorhydrique et l'hydrogène sulfuré ; on cesse de faire arriver le gaz et d'ajouter de l'ammoniaque lorsque la précipitation du manganèse à l'état de sulfure paraît être complète. On verse alors du sulfhydrate en quantité suffisante pour colorer fortement la liqueur en jaune ; on bouche la fiole, et on attend que le sulfure soit bien rassemblé. On lave le sulfure par décantations, en employant du sulfhydrate d'ammoniaque étendu d'eau. Le sulfure de manganèse, étant très-gélatineux,«retient fortement, par simple adhérence, une proportion très-appréciable de tous les sels que renferme la Uqueur dans laquelle il a été précipité: on ne peut pas, en général, arriver, par des décantations répétées, à enlever complètement au sulfure les sels ammoniacaux formés par les acides sulfurique et phosphorique et par le sulfure d'arsenic. Dans deux cas, cependant, il est permis de négliger la faible quantité de ces sels ammoniacaux que retient le précipité après trois ou quatre décantations :
1" Lorsque la Uqueur acidaproposée renferme très-peu de manganèse ;
2* Lorsque cette liqueur contient une proportion très-faible des acides qu'il s'agit de séparer du manganèse.
Toutes les fois que le métal et les acides sont en quantité un peu forte, il faut redissoudre dans l'acide çhlorhydrique le sulfure lavé à trois reprises par décantation, et recommencer la précipitation et les lavages. La séparation étant ainsi rendue à très-peu près nette, on reçoit le sulfure de manganèse sur un filtre, et on le transforme en oxyde rouge avec les précautions indiquées précédemment.
Pour la détermination des acides il faut établir une distinction entre l'acide sulfurique et les acides phosphorique et arsénique :
il est impossible de doser l'acide sulfurique dans les liqueurs ammoniacales, il faut consacrer à son dosage une nouvelle quantité de la liqueur acide proposée ; il est au contraire très-possible de déterminer l'acide phosphorique et l'arsenic après la séparation du sulfure de manganèse.
On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydriquc ; on cherche l'arsenic dans le précipité, mélange de sulfure d'arsenic et de soufre. L'acide phosphorique se trouve alors seul, avec des sels ammoniacaux en énorme proportion, dans la liqueur chlorhydrîque, dont le volume est considérable. On le précipite par l'ammoniaque et par le sulfate de magnésie ammoniacal, on le pèse à l'état de phosphate de magnésie. Son dosage est peu exact, en raison du volume des liqueurs, en raison surtout de l'énorme proportion, des sels ammoniacaux en présence. Cette inexactitude est inévitable: on ne peut doser l'acide phosphorique qu'après avoir séparé le manganèse ; il est impossible de concentrer la dernière liqueur chlorhydrique sans s'exposer à perdre une portion notable de l'acide phosphorique.
Mai(ganèse. — Alcalis. — D faut considérer deux cas bien différents : i*" lorsque la détermination du manganèse est seule utile, la proportion des sels alcalins contenus dans la liqueur proposée est souvent très-forte ; 2* dans l'analyse des minéraux renfermant à la fois du manganèse et des alcalis, dans les recherches scientifiques sur la composition des sels formés par les acides du manganèse, les proportions des corps qu'il s'agit de doser ne présentent pas entre elles trop de différence.
Premier cas. — Supposons le manganèse contenu dans une liqueur chlorhydrique renfermant une forte proportion de chlorures alcalins. Le seul procédé de séparation qui puisse être employé est encore la précipitation du manganèse à l'état de sulfure ; mais le lavage du précipité présente des difficultés très-grandes : on n'enlève qu'une partie des sels dont le précipité est imprégné en multipliant les décantations ; il est indispensable de procéder par précipitations successives.
Le premier précipité, lavé à deux ou trois reprises par décantation avec de l'eau chargée de sulfhydrate d'ammoniaque, est dissous dans l'acide chlorhydrique ; la liqueur est traitée par l'ammoniaque et par le sulfhydrate; le second précipité est
encore lavé deux ou trois fois par décantations, dissous dans Tacide chlorhydriquo, et la liqueur acide traitée de nouveau par l'ammoniaque et le suif hydrate. Ces opérations successives sont répétées jusqu'à ce que l'évaporation de la dernière liqueur décantée et la calcination du résidu ne laissent pas de sels fixes au fond de la capsule. On peut alors admettre que le sulfure de manganèse est complètement débarrassé des sels alcalins, on peut procéder à sa transformation en oxyde rouge et à la pesée de cet oxyde.
Second cas. — On doit procéder de manière très-différente suivant la composition du minéral proposé, suivant la nature des sels qu'il s'agit d'analyser. Les minéraux qui contiennent du manganèse et des alcalis renferment ordinairement de l'oxyde de fer, de la chaux, de la magnésie. Le manganèse est en général séparé avec le fer des alcalis et des terres alcalines ; après avoir pesé ensemble les deux oxydes métalliques on procède à leur séparation, ou bien seulement à l'évaluation du manganèse. Nous indiquerons plus loin de quelle manière ces diverses opérations doivent être conduites ; pour le moment nous considérerons seulement la détermination du manganèse et des alcalis dans un sel, et nous prendrons pour exemple le permanganate de potasse. Pcrman- L'exameu de ce composé exige deux séries d'opérations: dans ^poiasseî^ l'une OU détermine l'état d'oxydation du manganèse, en traitant par l'acide chlorhydriquo, et en recueillant le chlore dans une dissolution d'acide sulfureux ; nous indiquerons les précautions qu'il faut prendre en décrivant l'essai commercial des minerais de manganèse ; dans la seconde série d'opérations on cherche à déterminer le manganèse et les alcalis : occupons-nous seulement de cette partie de l'analyse.
La dissolution du permanganate est traitée par l'acide chlorhydrique, et chauffée doucement jusqu'à ce que l'odeur du chlore ait entièrement disparu. L'acide est ensuite saturé par l'ammoniaque. Dans la liqueur neutre, ou faiblement ammoniacale, on verse du sulfhydrate d'ammoniaque, en quantité suffisante pour précipiter complètement le manganèse à l'état de sulfure, et pour donner au liquide une coloration jaune. On lave le précipité une fois seulement, par décantation, en se servant d'eau contenant un peu de sulfhydrate.
Comme il s'agit de chercher les alcalis contenus dans la
liqueur, il est essentiel de limiter le plus possible et la quantité des sels ammoniacaux et le volume de la liqueur. Le précipité de sulfure de manganèse est ainsi lavé d*une manière asscE imparfaite, il retient une certaine portion du chlorure de potassium que renferme la liqueur chlorhydrique. On le reçoit sur on filtre ; on le lave encore quelque temps avec do Teau chargée de sulfbydrate ; on le fait sécher à iOO degrés ) on sépare autant que possible du papier, on brûle ce dernier, puis on traite par l'acide chlorhydrique les cendres et la matière qui a été détachée du papier. On recommence alors la précipitation par l'ammoniaque et le sulfbydrate, sans conserver les hqueurs, c'eBt-à-dire qu'on se résout à perdre l'alcali qui n'a pas été se* paré du manganèse par la première précipitation et par les premiers lavages. En se rési^^ant à cette perte de l'alcali on peut pousser aussi loin que cela est nécessaire la purification du sulfure de manganèse, et obtenir pour l'oxyde rouge un poids suffisamment exact.
Pour doser la potasse, il faut d'abord traiter par l'acide chlorhydrique les premières liqueurs ammoniacales, chauffer pour rassembler le soufre, filtrer; on doit ensuite évaporer à sec la liqueur acide, calciner le résidu pour expulser le sel ammoniac ; un pèse enfin le chlorure de potassium. Le dosage n'est pas trèsexact; d'un côté, on ne peut éviter une perte notable de chlorure alcalin pendant l'évaporation et pendant la calcinatlon du résidu ; d an autre côté, on a négligé la portion du chlorure de potassium, qui est restée adhérente au sulfure de manganèse.
On aurait une approximation moins grande encore si, dans le but d'éviter cette dernière cause d'erreur, on cherchait également Faleali contenu dans les liqueurs ammoniacales qui proviennent de la seconde précipitation du sulfure de manganèse.
La détermination de l'alcali offre encore une autre difficulté lorsqu'on néglige la décomposition du sulfbydrate par l'acide cUoriiyâriqne.
En évaporant à sec les hqueurs renfermant des chlorures et du sulfhydrate en excès assez grand, il est difficile de savoir à quel état chimique se trouve le métal alcalin. Après expulsion des sels ammoniacaux par calcination au rouge sombre, faite nécessairement au contact de l'air, la matière fixe n'est pas seulement du chlorure de potassium ; elle doit contenir un peu de sulfate alca-
lin, probablement même du sulfate d'ammoniaque. Il est donc indispensable de décomposer le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique, et de séparer le soufre par filtration, avant de commencer l'évaporation à sec.
Manganèse. — Terres alcalines. — La séparation du manganèse et des terres alcalines doit être faite très-fréquemment dans les analyses des minéraux, et dans des circonstances très-différentes. On a souvent à examiner des minerais de fer ou de manganèse, des silicates, etc., qui contiennent un peu de chaux, de magnésie, de baryte. Souvent aussi on cherche à séparer le fer et le manganèse en faisant agir sur une liqueur chlorhydrîque, étendue et faiblement acide, le carbonate de chaux ou le carbonate de baryte pulvérisé, et par là on est conduit à faire les séparations du peroxyde de fer précipité, et du manganèse resté en dissolution, d'une quantité considérable de chaux ou de baryte.
Les difficultés sont différentes dans ces cas divers, et nous ne pouvons les exposer toutes dans ce chapitre ; nous considérerons seulement deux cas principaux : 1** une liqueur azotique contenant du manganèse, de la chaux et de la magnésie ; 2** une dissolution chlorhydrique renfermant, avec le manganèse, une proportion considérable de baryte ou de chaux.
Premier cas. — Liqueur azotique. — On peut essayer la séparation en suivant la même marche que pour une liqueur azotique contenant de l'alumine et des terres alcalines, c'est-à-dire, évaporer à sec, chauffer le résidu jusqu'à décomposition complète de l'azotate de manganèse, et reprendre par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, à la température de 100 degrés. On réussit cependant beaucoup plus difficilement, et il importe de signaler les difficultés principales.
La liqueur proposée est évaporée à sec, le résidu est chauffé très-lentement jusqu'à 150 ou 160 degrés au plus, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes. La matière calcinée contient: le bio3^yde de manganèse, qui provient de la décomposition de l'azotate ; des azotates de chaux et de magnésie, non décomposés ; une proportion variable des terres alcalines à l'état caustique, la décomposition de leurs azotates ayant été facilitée par la présence du bioxyde de manganèse, agissant seulement comme corps poreux ; une certaine quantité de manganates de chaux et de ma-
gnésie, produits par Faction des terres alcalines sur le bioxyde en présence de Tair et de Tacide azotique.
La formation de ces manganates n a pas lieu lorsqu'on chaufTe avec une grande lenteur et dans une atmosphère un peu réductive ; elle prend au contraire des proportions notables lorsqu'on chauffe un peu fort , un peu rapidement , dans une atmosphère très-oxydante. Il importe beaucoup d'éviter la formation des manganates, car l'azotate d'ammoniaque, à l'ébullition, ne les décompose pas complètement, et ne pourrait d'ailleurs leur enlever en totalité les terres alcalines sans dissoudre un peu de manganèse. H faut donc, pour la calcination modérée du résidu de l'évaporation à sec, avoir soin de couvrir la capsule et do disposer la source de chaleur de telle manière que la capsule soit entourée de gaz réductifs.
La matière calcinée, détachée de la capsule et pulvérisée, est chauffée à peu près à 100 degrés dans une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, pendant un temps plus ou moins long, suivant la quantité des terres alcalines qu'il faut re dissoudre : la fin de l'opération est indiquée assez nettement par la cessation du dégagement d'ammoniaque. On filtre pour séparer le bioxyde de manganèse non dissous ; on transforme cet oxyde en oxyde rouge par une forte calcination sous le moufle» et on pèse.
On cherche ensuite les deux terres alcalines dans la liqueur filmée, en employant successivement l'oxalate d'ammoniaque et le phosphate de soude •
n n'est pas facile de reconnaître si la séparation du manganèse a été faite avec une netteté suffisante : l'aspect de l'oxyde rouge de manganèse n'est pas notablement changé par la présence d'une petite quantité de chaux ou de magnésie. La couleur de l'oxalate de chaux et celle de la chaux caustique sont seules altérées d'une manière sensible par la présence d'une quantité, même très-petite, de manganèse. La séparation peut être considérée comme manquée lorsque la chaux calcinée n'est pas parfaitement blanche. Lorsqu'il s'est formé beaucoup de manganates de chaux ou de magnésie, on s'en aperçoit immédiatement à la coloration verte de la matière qu'il faudrait traiter par l'azotate d'ammoniaque ; l'opération est alors certainement manquée, il est inutile de la continuer.
Les manganates de chaux et de magnésie se forment plus dif-
ficilement lorsque l'oxyde de manganèse est accompagné d'une proportion un peu grande de peroxyde de fer ; dans ce cas la séparation des terres alcalines se fait plus aisément, mais on se trouve en présence d'une difficulté d'ime autre nature, sur laquelle nous insisterons surtout dans le chapitre suivant, la séparation approximative des deux oxydes métalliques.
Second cas. — Liqueur chlorhydrique. — Considérons maintenant une dissolution chlorhydrique contenant du manganèse et une proportion considérable de chaux ou do baryte ; il s'agit de doser seulement le manganèse. Ce cas se présente assez fréquemment, car on emploie presque toujours les carbonates alcalins terreux pour séparer les oxydes de fer et de manganèse.
Lorsque la liqueur proposée contient la chaux, on ne peut obtenir la séparation qu'en précipitant le manganèse à l'état de sulfure. Le même mode de précipitation est encore applicable quand la liqueur renferme la baryte ; maïs cette base peut aussi être précipitée à l'état de sulfate : nous devons examiner ces deux circonstances différentes.
Baryte D^^g \^ liqueur acide, très-étendue , on verse peu à peu de maDganëse. l'acide sulfurique faible, en cherchant à employer la quantité d'acide strictement nécessaire pour la précipitation totale de la baryte, la présence de l'acide sulfurique dans la dissolution augmentant les difficultés que présente le dosage du manganèse. Le sulfate de baryte entraîne un peu de manganèse, et le précipité doit être purifié avec des précautions particulières : après l'avoir lavé, par décantations et sur le filtre, avec do l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, on sèche, on calcine au rouge sombre dans une atmosphère oxydante. Le sulfate de manganèse est en grande partie décomposé et transformé en oxyde ; le sulfate de baryte n'est pas altéré, seulement il perd entièrement son affinité pour la partie du sulfate de manganèse qui n est pas détruite par le grillage.
La matière calcinée est traitée par l'acide chlorhydrique conrcentré; il n'est pas possible de se servir d'acide faible, comme on le fait pour la purification du sulfate alcalin terreux , dans les circonstances ordinaires , car il faut redissoudre l'oxyde de manganèse. Lorsqu'on pense avoir atteint ce résultat, on étend de beaucoup d'eau, on chauffe à Tébullition, et on attend que le sulfate de baryte soit entièrement déposé, on le sépare par filtra-
tion; on réunit toutes les liqueurs acides qui renferment le manganèse, et on procède à la précipitation et au dosage avec 1^ précautions indiquées précédemment.
Ces opérations réussissent assez facilement lorsque la quantité de baryte n est pas trop grande, mais ce n'est pas là le cas qui se présente ordinairement ; presque toujours la liqueur chlorhydrique proposée renferme une proportion considérable do chlorure de barium. Il est alors très-difftcilo d'éviter un petit excès d'acide sulfurique dans la précipitation, et d'enlever au sulfate de baryte la totalité du manganèse qu'il a entraîné. Le volume tin précipité de sulfate de baryte étant très-grand, les lavages sont longs et pénibles : s'ils ne sont pas faits avec les plus grands soins, on perd une certaine quantité de manganèse dans la calcination au rouge sombre du sulfate de baryte, car ce sel est imprégné de chlorure de manganèse.
Des difficultés analogues se retrouvent du reste dans le second procédé, dont nous allons maintenant nous occuper. * Nous supposons qu'il s'agit d'une dissolution chlorhydrique Manganëse très-étepdue, contenant seulement chaux et manganèse, la terre ®^ «*"*'**• alcaline étant en énorme excès : on ne doit doser que le manganèse.
On fait arriver dans la liqueur un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré, on sature progressivement par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique et le réactif sulfurant ; il faut avoir soin de maintenir constamment l'hydrogène sulfuré en excès relativement à l'ammoniaque, jusqu'au moment où le manganèse a passé en totalité à l'état de sulfure. On sature alors complètement l'hydrogène sulfuré par l'ammoniaque, on bouche la fiole, et on attend que le sulfure métallique soit entièrement déposé.
La chaux n'est pas précipitée, tandis que le manganèse Test bien en totalité ; mais le sulfure, très-gélatineux, retient par adhérence une proportion considérable de chlorure de calcium, et sa purification est très-pénible. Il faut procéder comme nous l'avons indiqué pour la séparation du manganèse et des alcalis : laver le sulfure à trois reprises, et par décantations, avec de l'eau chargée de sulfhydrate; redissoudre le sulfure dans l'acide chlorhydrique, le précipiter de nouveau par Thydrogène sulfuré et l'ammoniaque; répéter ces opérations successives jusqu'à ce que la dernière liqueur décantée ne donne plus de précipité par
loxalate d'ammoniaque. On peut alors recevoir le sulfure sur un ffltre, le transformer en oxyde rouge par calcination, et par grillage sous le moufle, et enfin peser l'oxyde rouge.
Observation. — Il ne faut pas se servir, pour la précipitation du manganèse à l'état de sulfure, des réactifs dont nous avons conseillé l'emploi pour la séparation du manganèse et des alcalis, c'est-à-dire de l'ammoniaque et du sulfhydrate. L'ammoniaque, versée d'abord dans la liqueur chlorhydrique, précipite souvent un peu de chaux soit à l'état de carbonate, lorsque le réactif employé contient un peu de carbonate d'ammoniaque, soit à l'état de chaux combinée avec le sesquioxyde de manganèse, lorsqu'on n'évite pas tout à fait le contact de l'air. Le sulfhydrate, ajouté après l'ammoniaque, ne redissout pas la chaux précipitée ; la séparation ne se fait donc pas nettement.
Manganèse. — Alumine. — Les substances minérales qui contiennent de l'alumine et de l'oxyde de manganèse renferment en même temps une certaine proportion d'oxyde de fer. Dans lois minerais de manganèse, l'oxyde de fer et l'alumine sont généralement en quantité très-faible, et c'est là le cas que nous devons spécialement examiner dans ce chapitre. Considérons donc une liqueilr chlorhydrique contenant un peu d'alumine et d'oxyde de fer, avec une proportion relativement considérable d'oxyde de manganèse.
On verse dans la liqueur acide un assez grand excès d'ammoniaque ; on fait chauffer pendant plusieurs heures jusqu'à l'ébullition ; on reçoit sur un filtre le précipité qui s'est formé, et on le lave le plus rapidement possible avec de l'eau bouillante. La liqueur filtrée contient une grande partie du manganèse ; elle se trouble presque toujours au contact de l'air, et laisse déposer une partie du métal à l'état d'oxyde hydraté brun.
Lorsque le lavage du filtre est terminé, on traite les liqueurs ammoniacales par l'acide chlorhydrique ; on fait chauffer jusqu'à ce que le dépôt d'oxyde brun soit dissous ; on ajoute ensuite de l'ammoniaque et du sulfhydrate, et on pèse à l'état d'oxyde rouge, avec les précautions précédemment exposées, la fraction du manganèse qui a passé à travers le filtre dans la dissolution anunoniacale.
Le précipité produit par l'ammoniaque contient la totalité de
l'alumine et de Toxy^e de fer, une partie de l'oxyde de manganèse; on sèche à 100 degrés, on sépare le précipité du papier, et on brûle ce dernier ; ou calcine ensuite au rouge vif, et sous le moufle , les cendres et le précipité ; on pèse après refroidissement. Le poids obtenu comprend : Talumine, le peroxyde de fer, une partie du manganèse, à l'état d'oxyde rouge. La matière est soumise à l'action réductrice de l'hydrogène, au rouge vif, et traitée, après refroidissement dans l'hydrogène, par l'eau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique ; l'alumine reste seule indissoute ; on la pèse après calcination.
On n'obtient ainsi pour l'alumine qu'un nombre approché ; on doit toujours craindre qu'une petite quantité d'alumine ne soit entraînée par le courant gazeux pendant la réduction. Si faible que soit cette perte, prise en valeur absolue, elle a une importance assez grande, quand on soumet à l'analyse des minéraux contenant peu d'alumine. L'incertitude de la pesée de l'alumine empêche également d'utiliser la perte de poids que subissent le peroxyde de fer et l'oxyde rouge de manganèse, ramenés par l'action de l'hydrogène à l'état de fer métallique et de protoxydc de manganèse. En prenant cette perte de poids comme point de départ du calcul pour évaluer la proportion des deux oxydes, on n'arriverait qu'à des résultats peu exacts. Il est indispensable de faire la séparation et le dosage des deux métaux dissous par l'acide chlorhydrique faible.
On fait passer le fer à l'état de peroxyde , en employant le chlore ou l'acide azotique ; on traite la liqueur par l'ammoniaque, en ayant soin de faciliter la précipitation totale du manganèse par une exposition un peu prolongée au contact de l'air. On doit, de plus, agiter très-fréquemment, afin d'éviter l'adhérence aux parois du vase du sesquioxyde de manganèse , qui se produit lentement. Les deux oxydes sont reçus sur un filtre, séchés, calcinés et pesés.
Le mélange de peroxyde de fer et d'oxyde rouge de manganèse est ensuite traité par l'acide chlorhydrique concentré; le chlore qui se dégage est recueilli dans une liqueur acide contenant de l'acide chlorhydrique, du chlorure de barium et de l'acide sulfureux. Ce dernier acide passe à l'état d'acide sulfurique sous l'influence du chlore ; on pèse le sulfate de baryte produit; son poids permet de calculer le chlore dégagé et l'oxyde rouge de manga-
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nèse (voir page 301 pour les détails de l'opération). Le peroxyde de fer est obtenu par différence. Ces deux nombres sont suffisamment exacts au point de vue des analyses industrielles, mais ils ne présentent pas une certitude assez grande pour qu'on puisse les faire servir à la rectification du nombre trouvé pour l'alumine, nombre probablement trop faible comme nous l'avons déjà dit.
Observation. — Nous ferons observer que l'incertitude provient principalement de la présence de l'oxyde de fer, qu'il est impossible de séparer exactement de l'oxyde de manganèse ; s'il s'agissait d'un minéral ne contenant pas de fer, on pourrait obtenir assez exactement l'oxyde de manganèse,' séparé de l'alumine put l'action d'un acide faible après la réduction pat* l'hydrogène, et, par |suite, on pourrait corriger le poids obtenu pour l'àlùmliilô elle-même.
Manganèse. — Yttiua. — Oxtde de cÉRiUM; — Le manganèse accompagne quelquefois l'yttria et l'oxyde de cérium dans dëfe minéraux assez rares ; on n'a donc pas fréquemment occasion de faire la séparation des trois oxydes. Lorsque le cas se présente, il importe d'effectuer la séparation avec exactitude, parce qu'on opère toujours sur dcd poids très-faibles do matière, et principalement parce que l'analyse est faite dans un but purement scientifique.
Considérons une liqueur azotique contenant Tyttria, l'oxyde de cérium et l'oxyde de manganèse : on sature à peu près complètement l'acide libre par l'ammoniaque; dans la liqueur acidulée on verse un petit excès d'acide oxalique, et on laisse èti repos pendant vingt-quatre heures* L'yttria et l'oxyde decériuiù sont entièrement précipités à l'état d'oxalate, le manganèse reste bien complètement dans la liqueur acide. Les oxalates précipités sont lavés avec de l'eau faiblement acidulée parles acides azotiqtie et oxalique, reçus sur un filtre, calcinés et pesés. On cherche ensuite h fciire la séparation des deux oxydes par les procédés indiqués précédemment. Le manganèse, contenu seul dans la dissolution acide, est précipité à l'état de sulfure, et pesé à l'état d'oxyde rouge.
Ce procédé de séparation est simple, il donne des tésultâis assez exacts, au moins pour le manganèse et pour la socEime des
poids de ryttria et de Toxyde de cérium ; la séparation de ces deux derniers oxydes est seule imparfaite.
Il est possible qu'on n'arrive pas à des résultats aussi nets pour une dissolution contenant beaucoup de manganèse ; mais ce cas ne s'étant pas encore présenté dans l'analyse des minéraux, il est inutile de le discuter.
§ 9. « ntnéraiu da Bianganèse.
Le mangaUëse existe en très-grande abondance dans la nature à l'état d'oiydes ; ces minerais sont exploités dans un grand ilombrc de localités, et sont employés dans l'industrie pour divers usages, principalement pour la préparation du chlore. Plusieurs autres espèces minérales du manganèse, le carbonate^ les silicates^ le sulfure, Yarséniure , ne sont pas utilisées dans l'industrie, et n'offrent d'intérêt qu'au point de vue minéralogique.
Les oxydes de manganèse se trouvent en proportion trèsvariable dans un grand nombre de minéraux et de minerais, dans \9Lbriicite^ dans laifranklinite^ le wolfram^ les fers tttatiés, l(?s tantalates^ dans quelques variétés de tnincrais de fer, etc. Nous considérerons ici seulement les minéraux qui contiennent le manganèse comme métal principal; nous insisterons principalement sur les oxydes exploités comme minerais , et désignés dans le commerce sous le nom général de manyartèses.
Le manganèse no donne pas de produits dart particuliers ; il entre en proportion assez faible, mais importante, dans la composition de certaines fontes, de laitiers, de scories, etc. ; ces produits seront examinés dans le chapitre suivant.
SULFOBB OB liiA«OiUlfi9B.
Le sulfure de manganèse a été signalé seulement dans les mines du Mexique et dans colles de Nagyag (Transylvanie), formant des veinules dans des filons quartzeux. Il est à texture cristalline, ou bien en cristaux cubiques très-nets ; il est d'un gris d'acier, et présente l'éclat métallique à la cassure fraîche ; il se ternit promptement au contact de l'air. Sa densité varie de 3,990 à 4,014.
Les analyses qui ont été faites sur dos échantillons choisis dé-
montrent que cette espèce minérale''se rapporte exactement à la formule MnS.
Analyse. — Le sulfure de manganèse étant facilement attaqué par Tacide chlorhydrique, il est possible de doser le soufre et le manganèse sur la même quantité de matière, en opérant de la manière suivante.
On traite de 1 à 2 grammes du minéral, suivant la quantité qui peut être consacrée à l'analyse , par l'acide chlorhydrique étendu ; on recueille Thydrogène sulfuré, qui se dégage, dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre ; on dose le soufre dans le précipité de sulfure de cuivre. Dans la liqueur chlorhydrique on précipite le manganèse par l'anmioniaque et le suif hydrate; on transforme le sulfure en oxyde rouge par calcination et par grillage sous le moufle.
ABSÈNnmS DE WUnûAMÈSE.
L'arséniure de manganèse est encore plus rare que le sulfure ; on ne Ta rencontré que dans une mine de Saxe, accompagnant la galène argentifère. Il se présente en petites veinules composées de couches mamelonnées, d'un gris presque blanc et d'un éclat métallique. Sa densité est de S, 55.
Il est facilement attaqué par l'acide azotique et par l'eau régale ; traité par l'acide chlorhydrique un peu concentré, il dégage de l'hydrogène arsénié. Un échantillon a donné à l'analyse :
Arsenic 51,80
Manganèse 45,50
Fer traces.
Ces nombres conduisent à représenter la composition de l'arséniure par la formule MnAs.
Analyse. — Bien que le minéral soit simple, l'analyse est assez délicate et ne donne pas des résultats rigoureusement exacts.
On attaque par l'eau régale azotique, on étend d'eau, et on précipite le fer et le manganèse à l'état de sulfures par l'ammoniaque et par le sulfhydrate. Ce dernier, employé en excès, fait passer aisément la totalité de l'arsenic à l'état de sulfosel soluble;
mais le sulfure de manganèse en retient encore une quantité appréciable après trois ou quatre lavages faits par décantation avec de Teau chargée de sulfhydrate • Il faut procéder, comme nous l'avons indiqué déjà plusieurs fois, par dissolutions et par précipitations successives.
Après chacune des nombreuses décantations que nécessite le lavage des sulfures de fer et de manganèse, on traite la liqueur décantée par l'acide chlorhydrique en faible excès. Cet acide précipite le sulfure d'arsenic mélangé de soufre ; on peut, jusqu'à un certain point, se rendre compte des progrès du lavage des sulfures métalliques d'après l'aspect des précipités successifs qui sont produits par l'acide chlorhydrique. L'indication n'est cependant pas très-nette ; il n'est pas facile de reconnaître de petites quantités de sulfure d'arsenic disséminées dans une masse relativement très-grande de soufre très-divisé.
Lorsqu'on pense avoir enlevé la totalité de l'arsenic aux sulfures de fer et de manganèse, on reçoit ces sulfures sur un filtre et on les traite comme nous l'avons indiqué pour le sulfure de manganèse seul. Le fer étant en proportion très-faible, on peut admettre que la calcination, suivie du grillage à température élevée, donne le peroxyde de fer et l'oxyde rouge de manganèse suffisamment purs.
S faut ensuite faire l'évaluation de l'oxyde rouge de manganèse par la méthode un peu détournée dont nous avons déjà dit quelques mots, et que nous décrirons en détail au sujet de l'essai commercial des minerais ; on calcule l'oxyde rouge d'après la quantité de chlore qui se dégage lorsqu'on traite les deux oxydes par l'acide chlorhydrique. L'oxyde de fer est obtenu par différence.
Le minéral soumis à l'analyse contenant seulement des traces ( tout au plus quelques centièmes ) de fer, le nombre auquel on arrive ainsi n'offre aucune certitude; on aurait probablement une approximation de même ordre en estimant simplement la proportion du fer d'après la coloration plus ou moins grise du sulfure de manganèse. Il convient encore de remarquer qu'on arrive à l'oxyde rouge de manganèse et au peroxyde de fer après avoir employé des quantités énormes de divers réactifs , qui souvent contiennent au moins des traces de fer ; en sorte que l'oxyde de fer donné par l'analyse provient peut-être des réactifs plus encore que du minéral.
T. III. is
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L'évaluation do Tarsenic est oUe-mème peu certaine : le sulfure d*araeaic se trouve dans plusieurs précipités, qui contiennent des proportions très-diverses de soufre libre ; il faut laver ces précipités par décantatioi^s, les réunir et les traiter par Teau régale faible, sans chercher à dissoudre la totalité du soufre. La dissolution régale est saturée par Tammoniaque et traitée par le suifhydrate ; Tarsenic est de nouveau précipité à l'état de sulfure par l'acide chlorhydrique étendu.
Ce précipité doit être traité comme nous l'avons indiqué dans notre premier volume : après l'avoir bien lavé, on le reçoit sur un filtre pesé, on sèche à 100 degrés, et on pèse de nouveau ; on dose le soufre en opérant sur une partie du précipité séparé du filtre, et on conclut l'arsenic par différence.
La dissolution du sulfure d'arsenic par l'eau régale faible et la seconde précipitation à Tétat de sulfure sont tout à fait indispensables, d'abord pour obtenir le sulfure mélangé d'une proportion beaucoup moins grande de soufre libre, ensuite, et principalement, pour arriver à un mélange suffisamment homogène du sulfure avec le soufre. Même avec ces précautions, on se trouve en présence de trop de causes d'erreur; le nombre obtenu pour Tarsenic est seulement approximatif.
Le carbonate de manganèse se rencontre dans plusieurs localités ; il forme des veinules peu continues dans des filons de cuivre, d'argent, de plomb et dans les terrains qui contiennent les minerais de manganèse, au Harz^ à Freyberg^ à Kapniky à Nûgyag^ dans les Pyrénées^ etc.
Il est en cristaux rhomboédriques, dont l'angle est de 106* 81 \ ou bien en masses cristallines offrant des clivages très-nets, pa*rallèlea aux faces du rhomboèdre. Sa couleur est le rose de chair; les lamelles très -minces sont faiblement translucides. Dans les parties des gîtes que peuvent atteindre les agents atmosphériques, le carbonate de mangaiièse est partiellement altéré et transformé en sesquioxyde hydraté. Suivant le degré d'altération, la couleur varie du rose violacé au brun presque noir ; on a, dans les Pyrénées, un exemple remarquable du passage gra-
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due du carbonate rose, nettement cristallisé, au sesquioxyde hydraté, terreux,
La densité du carbonate de manganèse varie de 3,40 à 3,60, Il est très-friable. Les acides T attaquent avec facilité, en produisant une effervescence lente, due au dégageipent de T acide carbonique ; on peut le dissoudre entièrement dans Tacide azotique étendu et froid.
La composition du carbonate de manganèse est asses variable ; les échantillons les plus nets contiennent toujours du protoxyde de fer, de la chaux et de U niagnésle ; la proportion de ces oxydes est quelquefois très-forte dws le carbonate à texture cristalline. Nous citerons qn^lques exemples numérique^. Les analyses ont été faites sur des cristftux assez nets,
CAMOHAtM Bl «AMAllftW
de Freybefg, d« Nafti^f, ûu PiréMw.
Protoxyde de manganèse. 51,00 46,30 56,20
Protoxyde de fer 4,50 1,50 traces.
Chaux 5,00 S,40 4,48
Magnésie., ,.... 0,80....,.., 3,36 0,50
•Acide carbonique 38,70 40,10 38,78
Analyse. — (i'walyse d'un éohantillon de manganèse carbonate exige deux séries d'opérations ; dans Tune, on détermine seulement l'acide carbonique ; daps l'autre, on effectue les séparations et les dosages des bases. Nous nous occuperons seulement de cette dernière partie de l'analyse. Pour obtenir l'acide carbonique, il faut traiter de i à 2 grammes du minéral par l'acide chlorbydrique, recueillir l'acide carbonique dans une dis* solution ammoniacale de chlorure de barium et peser le carbo* nate de baryte produit.
Oxydes de fer et de manganèse. -— Chaux et magnésie. — Le carbonate de mang^èse renfermant presque toujours l'un ou plusieurs des oxydes en faible proportion, il est utile d'opérer l'analyse pur im ppi()8 un peu fort, sur 3 ou même 5 grammes, lorsqu'on peut sacrifier une quantité aussi grande de minéral.
On dissout dans l'acide chlorbydrique, on étend de beaucoup d'eau. Dans la liqueur acide, on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré, et on sature peu à peu pai* l'ammoniaque.
Le fer et le manganèse sont ainsi précipités à l'état de sulfures ; la chaux et la magnésie restent à l'état de chlorures. Comme le précipité de sulfure de manganèse est très-volumineux, on doit le laver une fois seulement par décantation avec de l'eau chargée de sulfhydrate, puis le redissoudre dans l'acide chlorhydrique, recommencer la précipitation par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque, et laver encore une fois par décantation. On peut admettre alors que la séparation des terres alcalines est à peu près nette.
On réunit toutes les liqueurs ammoniacales; on précipite successivement la chaux par l'oxalate d'ammoniaque , et la magnésie par le phosphate de soude. La chaux est pesée à l'état de sulfate, et la magnésie est calculée d'après le poids du phosphate double calciné. Nous ne rappellerons pas les précautions qu'il est nécessaire de prendre dans ces opérations ; nous dirons seulement que la détermination de la chaux est à peu près exacte, et qu'au contraire, celle de la magnésie n'est pas trèsrigoureuse.
Les sulfures de fer et de manganèse doivent être traités difPéremment, suivant que le fer est en proportion très-faible ou notable^ ce qui est indiqué suffisamment par la couleur du mélange des deux sulfures. Lorsque le fer est en quantité un peu grande, il faut faire la séparation des deux métaux comme nous l'indiquerons dans le chapitre suivant. Quand le minéral con< tient très-peu de fer, ce qui est le cas le plus ordinaire, on peut opérer de la manière suivante.
Les sulfures sont grillés comme s'il s'agissait du sulfure de manganèse seul. On pèse ensemble le peroxyde de fer et l'oxyde rouge de manganèse ; on pôrphyrise ces oxydes , on les traite par l'acide chlorhydrique concentré, en recueillant le chlore dans une liqueur acide contenant de l'acide chlorhydrique, de l'acide sulfureux et du chlorure de barium. On calcule la proportion de l'oxyde rouge de manganèse d'après le poids du sulfate de baryte qui est produit.
Le peroxyde de fer est évalué par différence. On calcule enfin la proportion des protoxydes de fer et de manganèse.
SIUGATEl DE MAlieAHtSE.
On admet en minéralogie plusieurs espèces minérales différentes, renfermant comme corps principaux Facidc silicique, le protoxyde ou le sesquioxyde de manganèse ; une description détaillée ne nous parait pas utile, nous indiquerons seulement leurs caractères généraux.
SiucATES DE PROTOXTDE. — Les silicates de protoxyde de manganèse se présentent ordinairement en veinules dans un certain nombre de filons métalliques contenant divers sulfures et des gangues terreuses, ou bien dans les terrains calcaires qui renferment des amas plus ou moins puissants de minerais de manganèse. Us sont d'un rose assez foncé ou même d'un rose violacé; leur texture est compacte ou lamelleuse; on distinguo fréquemment des clivages assez nets, mais les cristaux bien fonnés sont très-rares. Les cristaux les plus nets ont pour forme primitive le prisme rhomboïdal droit, dont les angles sont de 86 degrés et de 94 degrés ; leur composition parait se rapporter à la formule Sî(y-h3MnO.
Les silicates de manganèse rayent presque tous le verre ; ils sont firiables ; on les réduit aisément en poudre impalpable ; leur densité varie entre 3,45 et 4,00. Lorsqu'ils sont bien porphyrisés, ils sont attaqués complètement par l'acide chlorhydrique, et même par l'acide azotique concentré.
Les silicates de protoxyde de manganèse, analysés jusqu'à présent, sont anbyd)res; quelques minéralogistes, cependant, pensent que le silicate de Klapperud^ en Dalécarlie, est hydraté ; il est à peu près impossible de constater l'hydratation de ce minéral, qui est imprégné de matières bitumineuses ; le manganèse y est peut-être à l'état de sesquioxyde.
Presque tous les silicates de manganèse renferment une certaine proportion de protoxyde de fer, de chaux, de magnésie ; plusieurs sont mélangés intimement avec des carbonates de chaux et de magnésie, et peut-être de fer et de manganèse.
n est quelquefois impossible de reconnaître les bases qui sont combinées avec l'acide carbonique, car on ne peut effectuer la séparation des carbonates d'avec le silicate qu'en traitant le minéral par un adde étendu. L'acide ne doit pas être trop faible ;
il faut le faire agir pendant un temps assez long pour qu'on puisse dissoudre certainement les carbonates de fer et de manganèse; le silicate lui-même est partiellement attaqué; on ne sait plus alors à quel acide étaient combinées, dans le minéral, les bases qui sont dissoutes. Quelquefois cependant on reconnaît assez nettement la nature du carbonate, mélangé avec le silicate, à la vivacité ou à la lenteur de l'effervescence produite par un acide étendu, et on peut calculer la proportion du carbonate d'après celle de l'acide carbonique.
Dans quelques gisements, les siHcates do manganèse sont mélangés avec du quartz, d'une façon tellement intime qu'on ne distingue pas le quartz àja loupe ; l'analyse de ces minéraux peut conduire à des résultats très-erronés pour la composition minéralogique des silicates, lorsqu'on ne tient pas compte de ce mélange.
Nous donnons dans le tableau suivant quelques exemples numériques :
Pnnklin. Saiot-Marcel. Gummingioo.
Silice 29,60 46,37 48,91
Proloxyde de manganëse. 66,60 47,38 46,74
Protoxyde de fer 0,90 » traces.
Chaux 2,50 5,58. 2,35
Magnésie » » 2,00
Silicates de sesquioxyde. — Les silicates de SQsquioxy.de de manganèse contiennent toujours du peroxyde de fer et de Talumine, souvent de la cbaux et de la magnésie. Ils sont tous hydratés et facilement attaqués par l'acide chlorhydrique concentré. Ils se présentent en liions assez puissants,. accompagnant lo fer oligiste ou des silicates de fer contenant peu de manganèse. Leur couleur est le brun foncé ; ils ont un peu d'éclat; leur cassure est lamelleuse ou esquilleuse ; les cristaux un peu nets sont très-rares.
Ils sont beaucoup moins durs que les silicates de protoxyde et ne rayent pas le verre. Nous citerons quelques exemples de leur composition.
Saint-Marcel. Rlapperud. Klapperod.
Silice 26,20 36,20 64,72
Sesquioxyde de manganèse ... 56,80 47,91 42,64
Peroxyde de fer 1,20 0,70 10,45
Alumioe 3,00 1,11 1,09
Chaux ;... 1,40 0,61 0,56
Magnésie 1,40 4,43 0,36
Eau 9,60. 9,43 9,76
Quelques échantillons de silicates à texture compacte, d'une couleur presque noire, donnent à l'analyse une proportion beaucoup plus faible de silice ; on peut les considérer comme des mélanges de silicates définis avec des oxydes hydratés de fer ou de manganèse.
An ALTSE. — Nous prendrons pour exemple d'analyse l'examen d'un échantillon de silicate de protoxyde, contenant un peu de protoxyde de fer, de chaux et de magnésie.
Le minéral, bien porphyrisé^ est attaqué par l'acide azotique concentré ; on chauffe d'abord à 60 ou 70 degrés au plus, en ajoutant de temps en temps de l'acide pour remplacer celui qui est volatilisé.
Lorsque l'attaque parait être complète, on évapore lentement àsee^ et on reprend par l'acide azotique. Cet acide laisse insolubles la silice et une certaine quantité des peroxydes de fer et de manganèse. Les azotates ont été décomposés en partie pendant la dessiccation du résidu de Tévaporation, et en reprenant par l'acide azotique on ne parvient à redissoudre qu'une partie de ces peroxydes.
On a donc, d'un côté» une liqueur azotique contenant la totalité de la chaux et de la magnésie^ une partie seulement du fer et du manganèse, et d'un autre côté> la silice mélangée des deux oxydes métalliques.
Liqueur azotique. — La liqueur acide, un peu étendue d'eau, est traitée par TammoDiaque et par le sufbydrate ; le précipité de sulfures est lavé par décantations, avec de l'eau chargée de suifhydrate. Les sulfures sont ensuite dissous dans l'acide chlorhydrique ; la liqueur acide est traitée par l'hydrogène sulfuré, l'acide est ensuite saturé par l'ammoniaque. Ce nouveau précipité est lavé une seule fois par décantation, reçu sur un filtre, séché, calciné et grillé sous le moufle .
Toutes les liqueurs contenant la chaux et la magnésie sont réunies ; la chaux est précipitée par l'oxalate d'ammoniaque, et la magnésie par le phosphate de soude. Dans cette partie de l'analyse on dose seulement les terres alcalines ; les oxydes de fer et de manganèse, obtenus par le grillage des sulfures, sont conservés pour être réunis avec l'autre portion des deux oxydes qui se trouvent avec la silice.
Partie insoluble dans t acide azotique. — Le mélange de la silice et des oxydes est traité par l'acide chlorhydrique, qui dissout aisément les oxydes de fer et de manganèse ; la silice reste seule indissoute ; lorsqu'elle est devenue tout à fait blanche, on la reçoit sur un filtre, on la lave av^ec de l'eau bouillante, on la sèche à 100 degrés, on la calcine et on la pèse avec les précautions indiquées dans notre premier volume.
Il faut vérifier, après la pesée, si la silice obtenue est bien pure et si elle n'est pas mélangée avec une petite quantité du silicate non attaqué. On la fait chauffer pendant quelques heures, à une température de 45 à SO degrés, dans une dissolution étendue de potasse. On peut considérer la silice comme suffisamment pure lorsqu'elle se dissout en totalité ou lorsque la partie non dissoute est impondérable ; dans le cas contraire , il faut recommencer toute l'analyse, en apportant plus de soins à la porphyrisation et à l'attaque par l'acide azotique.
La dissolution chlorhydrique, renfermant seulement une partie du fer et du manganèse , est traitée par l'hydrogène sulfuré ; l'acide est saturé par l'ammoniaque ; les deux sulfures , lavés une fois, par décantation, avec de l'eau chargée de sulfhydrate, sont reçus sur un filtre, séchés, calcinés et grillés sous le moufle.
n est prudent de vérifier si les liqueurs ammoniacales ne renferment pas de chaux et de magnésie, en les traitant par l'oxalate d'ammoniaque et par le phosphate de soude. Comme il s'agit de constater de simples traces ou des quantités très-faibles des deux terres alcalines, il est nécessaire de laisser les réactifs agir au moins pendant vingt-quatre heures. Nous admettrons que cet essai qualitatif fait reconnaître l'absence de la chaux et de la magnésie dans la liqueur chlorhydrique, et que, par conséquent, il n'y a pas de corrections à faire aux nombres obtenus pour ces deux bases.
Les oxydes de fer et de manganèse calcinés, provenant des deux parties de l'analyse, sont pesés enseml)le et traités comme nous l'avons déjà indiqué pour Texamen du carbonate de manganèse. On fait la séparation des deux oxydes lorsque le fer est en quantité appréciable; quand, au contraire, le fer se trouve dans le silicate en très -faible proportion, il est impossible de réussir la séparation, on doit se contenter d'évaluer l'oxyde rouge
de manganèse d'après le chlore qui se dégage sous l'action de l'acide chlorhydrique concentré.
L'analyse des silicates de sesquioxyde de manganèse est un Rcmarqwes. peu plus compliquée ; il faut évaluer l'eau par une opération spéciale. On considère comme' représentant l'eau combinée la perte de poids qu'éprouve, par calcination, le minéral desséché préalablement à 100 degrés. Pour la détermination des oxydes et de la silice, on doit suivre la marche que nous venons de tracer pour les silicates de protoxyde.
- La séparation des terres alcalines est un peu moins nette, à cause de l'alumine, dont les silicates de sesquioxyde renferment presque tous quelques centièmes; cette terre, précipitée par le sulfhydrate, entraine toujours un peu de chaux et de magnésie. On a ensuite àfaire la séparation de l'alumine, de l'oxyde rouge de manganèse et du peroxyde de fer, en soumettant les oxydes calcinés à Faction de l'hydrogène sec, au rouge vif, et en traitant ensuite par Ueau légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique.
Nous insisterons dans le chapitre suivant sur les difficultés, et sur les causes d'erreur, que présentent cette opération et la séparation ultérieure du fer et du manganèse , dissous par l'acide faible; nous dirons ici seulement que pour l'alumine, qui se trouve en quantité très-petite en présence de beaucoup de manganèse, on ne peut obtenir qu'un nombre peu exact.
L'analyse des silicates de sesquioxyde laisse encore de l'incertitude sur un point très-important, sur le degré d'oxydation du fer.iet du manganèse. On peut évaluer très-exactement le chlore dégagé par Faction de l'acide chlorhydrique, calculer la proportion correspondante de sesquioxyde de manganèse, et comparer cette proportion à celle que donne l'analyse. S'il y a peu de différence entre les deux nombres, on est porté à penser que le minéral contient réellement tout le fer à Fétat de peroxyde, et le manganèse à Fétat de sesquioxyde. Quand il y a discordance entre les deux nombres, on ne sait pas s'il faut l'attribuer à des erreurs commises dans les séparations et dans les dosages, ou si cette discordance indique la présence dans le minéral d'une certaine quantité de protoxydes .
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MIinSEAIS Dl: BfANGANÈSE.
Les oxydes de manganèse se présentent, dans un grand nombre de localités, en amas considérables, dans lesquels les divers oxydes sont fréquemment mélangés en proportions variables, soit entre eux, soit avec de l'oxyde de fer et avec des gangues terreuses. On distingue les espèces suivantes :
1" L'oxyde rouge anhydre, nommé haussmanite ^
2* Le sesquioxyde anhydre, ou braunite;
3® Le sesquioxyde hydraté, désigné sous le nom de manganite ;
i? Le bipxyde anhydre, ou pyroliisite;
5* Le peroxyde hydraté ;
6"* Le bîoxydo combiné avec la baryte, appelé généralement manganèse bary tique ^ ou psilomelane.
Les minerais doivent être tous examinés par les mêmes procédés, au point de vue scientifique aussi bien que sous le rapport de leur valeur commerciale. Noils indiquerons brièvement les caractères principaux des diverses espèces avant de nous occuper des procédés d'analyse et d'essai.
OxTDE ROUGE. -^ HAUSSMAwrrE. — L'oxydc roiige accoinpagtie assez fréquemment les autres oxydes de manganèse; on ne le trouve isolé qtie dgins un très-petit nombre do localités, à Ilmenau en Thuringe, à Ihlefeld dans le Ilarz, à Framont dans les Vosges, kLebanon dans l'Amérique du Nord. Il se présente en cristaux assez nets, en p}Tamidcs à quatre faces isoscèles. Il est d'un brun foncé presque noir ; soti éclat est presque métallique ; la poussière est d'un brun marron, un peu violacé : sa densité est de 4,722.
L'acide chlorhydrique concentré l'attaque aisément, avec dégagement de chlore, mais seulement lotsqilc le minéral a été bien porphyrisé, l'oxyde rouge eti fragnients est disions trèslentement par le même acide.
On n'a publié jusqu'à présent qu'un très-petit nombre d'analyses, faites sur des cristaux choisis : elles signalent, outre l'oxyde de manganèse, dont la formule est Mn*0*, quelques millièmes d'oxyde de fer, de baryte et de silice.
Sesquioxyde anhydre. — Braunite. — La braunite est un peu
moins rare que Toxyde rouge ; elle accompagne trës*souvent le peroxyde anhydre et forme, comme seul minéral, des veines et des veinules traversant des terrains porphyriques, à flmenau^ à Ihlefeld^ à Saint-Marcel en Piémont, dans Tlle d'Elbe, dans l'Amérique du Nord, etc. Elle se présente en masses compactes ou cristallines, en cristaux très-nets, en pyramides à quatre faces isocèles. Elle est d'un brun presque noir ; son éclat est dssez vif, sa poussière est d'un brun très-foncé. Elle est plus dure que le feldspath ; sa densité, très-peu variable, est comprise entre 4,75 et 4,8i8. Elle se comporte à peu près comme l'oxyde rouge lorsqu'on la traite par l'acide chloriiydrique concentré : l'acide n'agit avec facilité que sur le minéral porphyrisé.
Le sesquioxyde anhydre, même en cristaux très-nets, contient an peu d'oxyde de fer et de bar3rte, quelquefois même de faibles quantités de silicates, intimement mélangés. Los bases combinées avec la silice paraissent être les oxydes de fer et de manganèse, la magnésie et peut-être la chaux.
Sesqcioxtde hydraté. — Manoanits^ — Cette espèce minérale est presque toujours mélangée avec le bioxyde hydraté^ avec le manganèse bary tique ; elle accompagne tlivers minerais de fer. Elle existe à l'état de pureté dans un certain nombre de localités, formant généralement des veines peu puis^^mtes dans les roches porphyriques ; elle est associée avec le crfbcçnate de chaux spathique et avec le sulfate de baryte. Elle se prteehte on masses cristallines et en cristaux prismatiques bien dénnis, d'une couleur brune, presque noire et d'un éclat assez vif ; la poussière est brune et terne. Sa densité varie de 4,20 àr4,40. L'acide chlorhydrique concentré l'attaque assez facilement, même lorsqu'elle est seulement à l'état de gros sable.
Le sesquioxyde hydraté, en cristaux nets^ ne contient que des traces impondérables d'oxyde de fer et de baryte ; il renferme à peu près exactement 10 pour 100 d'eau. Les échantillons à texture cristalline contiennent presque toujours de petites quantités de bioxyde de manganèse, de peroxyde de fer, de baryte, de carbonate de chaux, et de sulfate de baryte.
BioxTDE ANHYDRE. — pYROLUSiTE. — Le bioxydo auhydrc est le minerai de manganèse le plus abondant et le plus estimé ; on
exploite des amas considérables de cet oxyde en Thuringe, en Moravie, dans le midi de l'Espagne, dans l'Amérique du Nord, etc. Use présente en masses compactes ou mamelonnées, en cristaux plus ou moins nets ; la forme la plus ordinaire est le prisme droit, avec de nombreuses modifications. La couleur du minéral est le noir, sans mélange de brun ; il présente l'éclat métallique à la surface des cristaux et des masses mamelonnées ; la poussière est noire; la densité varie de 4,80 à 4,82. Le bioxyde anhydre est tendre et se laisse aisément pulvériser. Il est facilement attaqué, même en fragments, par l'acide chlorbydrique concentré. Réduit en sable fin ou en poussière, ce minéral est très-poreux et très-hygrométrique ; on doit peut-être attribuer à cette propriété la petite proportion d'eau que les analyses ont constatée dans tous les échantillons analysés.
Les cristaux les plus nets contiennent seulement du bioxyde de manganèse, quelques millièmes de baryte, des traces d'oxyde de fer et de silice, et de 1 à 2 pour 100 d'eau. Les minerais exploités sont quelquefois très-purs, quelquefois mélangés avec des gangues terreuses, quartz, argile, carbonate de chaux, sulfate de baryte, et dans ce cas ils doivent être soumis à une véritable préparation mécanique avant d'être livrés au commerce.
La préparation mécanique n'enlève pas toujours entièrement les matières terreuses ; elle laisse avec le bioxyde les corps qui lui sont mélangés d'une manière intime , l'oxyde rouge et le sesquioxyde de manganèse , le peroxyde de fer, la bar3i;e et la chaux, solubles dans l'acide chlorbydrique. Quelques minerais compactes contiennent même des traces d'oxydes de nickel, de cobalt, et de cuivre. Les minerais vendus aux fabriques de produits chimiques et aux verreries contiennent rarement plus de 80 pour 100 de bioxyde pur.
BioxTDE HYDRATÉ. — Le bioxydo hydraté est beaucoup moins abondant que l'oxyde anhydre ; il forme très-rarement des amas un peu importants ; il se trouve plutôt en rognons dans des terrains sablonneux, ou bien en concrétions mamelonnées dans quelques mines de fer^ notamment à Rancié^ dans les Pyrénées. Il est amorphe, très-tendre, d'une couleur brune plus ou moins foncée : il tache les doigts et le papier. Il est très-poreux, et il retient dans ses pores, suivant quelques chimistes, une petite
quantité d'acide azotique. Il est attaqué avec assez de facilité par plusieurs acides, par l'acide sulfureux et par l'acide oxalique, auxquels il cède de l'oxygène, par l'acide sulfurique, et surtout par l'acide chlorhydrique concentré.
Le bioxyde hydraté est rarement à peu près pur : il est presque toujours mélangé avec divers oxydes hydratés , sesquioxyde de manganèse, peroxyde de fer, oxydes de nickel et de cuivre, avec du manganèse barytique, avec des matières terreuses, telles que le quartz, l'argile, le carbonate de chaux ; dans plusieurs localités le minéral est imprégné de substances bitumineuses. La proportion d'eau combinée que renferme le bioxyde est très-variable, de 8 à 16 pour 100, même dans les échantillons assez purs.
Manganèse barttique. — Psilomelans. — Le manganèse barytique est un minerai assez abondant. Il se présente en masses compactes ou concrétionnées , formant des amas puissants, en Tburinge, au Harz, en Saxe, dans le Cornouailles, dans le Devonshire, dans la Haute-Saône, dans l'Amérique du Nord, etc. Il est noir, ou d'un gris noirâtre, terne à la cassure, assez brillant à la surface des concrétions ; sa poussière est d'un gris presque noir; sa densité varie de 3,70 à 4,328. Il est peu attaquable par l'acide azotique, mais l'acide chlorhydrique concentré le dissout aisément avec dégagement de chlore.
La composition de ce minerai est très-variable dans les différents gisements, et même dans . les diverses parties d'un même gîte : il contient du peroxyde et souvent du sesquioxyde de manganèse hydratés, combinés avec une proportion de baryte qui varie depuis 1 à 2 pour 100 jusqu'à 16 et 17 pour 100 ; il renferme presque toujours un peu de chaux, de magnésie, de peroxyde de fer, d'oxyde de nickel, parfois de la potasse et de la soude ; il est irrégulièrement mélangé avec des gangues terreuses, argile, sulfate de baryte, carbonate de chaux, dolomie, etc.
CTCTIW.IIfl SUIIÉBIQUEB DB Uk GOMPOSmOV DES 0ZTDE8 D£ UàMÛAKÈMB.
Nous ne citerons qu'un petit nombre d'exemples de la composition des oxydes de manganèse ; les cristaux sont généralement assez purs, et leur nature se reconnaît assez facilement à leur
forme et à leurs caractères extérieurs : les minerais concrétionnés, compactes ou terreux, présentent au contraire des variations trop grandes pour qu'il soit possible de faire connaître, par des exemples, la composition moyenne des minerais extraits dans les différentes localités.
OXYDB RODOB. 8E8QUI0XTDB.
Ihlefeld. Ilmenau. Eglersburg. lie d'Elbe. Iblefeld.
Oxyde roage de miDganëse. 98,10. . . . 09,49 95,50. . . . 88,40. . . . 87,44
Oxygène., » .... » .... 3,29.... 3,09 3,06
Baryle 0,10.... 0,15 2,26.... 1,03.... »
Peroxyde de fer » .... » .... » .... 4,75. ... >
Silice j> .... » .... » .... 0,75.... »
Eau 0,20. . . . 1 .... 0,95... 2,08.... 9,50
Les échantillons d'M/e/e/rf, à* Ilmenau et à* Eglersburg^ soumis à l'analyse, sont nettement cristallisés ; les nombres cités dans le tableau précédent se rapportent assez exactement aux formules théoriques de Toxyde rouge, et du sesquioxyde anhydrq et hydraté. Le minerai de Tile d'Elbe est en cristaux imparfaits, qui renferment certainement une partie du sesquioxyde de manganèse à Tétat d'hydrate.
BIOXTDB AHBTDRE ET HYDllATlS.
Ilmenau. iblefeid. Bgtoriburg. Saarbrflck. vicdeaiof . Mayenne.
Oxyde rouge de manganèse. 84,00 85,62 86,05 82,30 74,00 67.57
Oxygëne 11,60 11,60 11,78 11,50 6,70 8,25
Peroxyde de fer 1>30 » » i,00 2,25 6,00
Baryte 1,20 0,66 .0,53 » » >
Chaux 0,30 » » s » b
Silice et argile 1,10 0,55 0,51 4,00 3,75 3,00
£au ; 0,80 1,57 1,13 1,20 18,80 15,20
Les minerais de Vicdessos et de la Mayenne renferment une proportion assez forte de sesquioxyde hydraté ; pour que tout le manganèse fût à l'état de bîoxyde, il faudrait 10,36 et 9,45 d'oxygène : le mélange du sesquioxyde et du bioxyde dans les minerais hydratés a été constaté dans presque tous les gisements.
VAnOABiSI BA&TTIQUB.
Scbneebcrg. Ilerhausen. Romanèche. Heidelberg.
Oxyde rouge de manganèse 69,80 81 ,36 70,97 75,28
Oxygène... 7.36 9,18 7,26 10.06
Baryte 16,36 traces. 16,69 8,08
Chaux , » 0.38 » 0,60
Magnésie » » » 0,21
Alcalis » 3,36 » 2,62
Peroxyde de fer et alumine » 1,43 » •
Silice. 0,26 0,53 0,95 0,90
Oxydes de cuivre, nickel, cobalt » 0.96 p 0,84
Eau __^'^i 5,52 4,15 1,48
100,00' 10Q,Ô2 iOO.pO 10Q,00
On voit d'après ces nombres que le minéral désigné par les minéralogistes sous le nom de piilomelaney ou manganèse barytique, n'a pas une composition déterminée } il renferme des mélanges irréguliers de bioxyde et do sesquioxyde de manganèse, hydratés ou combinés avec la baryte, la cbauK, la magnésie, des oxydes métalliques et les alcalis.
AVALTSB. — USAI OOHMBROIAL.
L'examen des oxydes de manganèse doit être fait un peu différemment lorsqu'il s'agit d'un échantillon cristallisé ou présentant des caractères minéralogiques bien nets, dont on désire déterminer rigoureusement la composition, et lorsqu'on cherche seulement à évaluer la valeur commerciale d^un minerai.
Dans le premier cas, il faut séparer et doser exactement tous les corps contenus dans les cristaux, constater l'état d'oxydation du manganèse.
Dans le second cas, les opérations qu'il convient de faire au laboratoire dépendent de l'usage auquel le minerai est destiné : par exemple, s'il doit servir dans une verrerie, il importe de constater la nature des corps contenus, d'évaluer approximativement leur proportion ; l'état d'oxydation du manganèse n'a qu'une importance secondaire. Dans les fabriques de produits chimiques les minerais de manganèse sont employés principalement pour la préparation du chlore, et quelquefois pour celle de l'oxygène ; la question principale est la détermination de la quantité de chlore ou d'oxygène qui peut être obtenue par un certain poids déminerai; l'analyse elle-même n'offre qu'un intérêt secondaire.
Pour faire comprendre de quelle manière il convient de procéder dans chaque cas particulier, il nous suffira de décrire le mode d'analyse d'un minerai, la détermination du degré d'oxydation du manganèse, et l'évaluation du titre commercial.
Ana;.ts£« -*- L'examen minéralogiqiie d^ l'échantillon fait reconnaître assez facilement la nature du minerai et celle des gan->gues terreuses ; il est généralement im^tile de faire précéder par des recherches qui^litatives l'analyse proprement dite,
Sppposons que l'éphantillon proposé soit un oxyde hydraté h gangue de calcaire et d'argile ; il faut chercher Teau , les oxydes
9fi0 MÉTAUX PROPREMENT DITS.
presque ii, froid pendant un temps beaucoup moins long. liorsque Tattaque parait être terminée, on étend d'eau et on filtre; on pèse, aprëa oalcination, Targilc qui est restéo insoluble ; on vérifie si elle contient du quartz ou du sulfate de baryte.
Dans la liqueur chlorhydrique^ étendue d'eau, on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré, on sépare le précipité de sulfure de cuivre, s'il se produit en quantité appréciable. Dans la plupart des cas l'hydrogène splfuré donne seulement un dépôt do soufre, produit par la décomposition partielle du réactif; les oxydes de cuivre, de nickel et de cobalt, sont en quantité trop faible pour qu'il y ait lieu d'en tenir compte dans l'opération dont nous nous occupons maintenant. Après avoir constaté que le réactif ne donne pas de précipité de sulfure dans la liqueur acide, on fait arriver de nouveau un courant rapide d'hydrogène sulfuré, et on sature peu à peu par l'ammoniaque^ de manière à sulfurer complètement le fer et le manganèse.
On purifie les sulfures des sels divers dont ils sont imprégnés, en les lavant d'abord par décantations avec de Teau chargée d'un peu do sulfhydrate, en les redissolvant ensuite dans l'acide chlorhydrique, et en recommençant la précipitation par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque.
Le second précipité de sulfures, lavé avec du sulfhydrate étendu, contient^ avec le fer et le manganèse, un peu d'alumine provenant du minerai lui-même ou bien de la gangue argileuse ; et peut-être des traces de sulfures divers, de cuivre et do cobalt. On peut négliger ces deux derniers métaux, et même la quantité très-faible de terres alcalines que l'alumine entraine dans sa précipitation par le sulfhydrate ; mais il faut tenir compte de l'alumine elle-même, car elle se trouve quelquefois en proportion appréciable.
On dissout les sulfures et l'alumine dans Tacide cblorhydrique; on chaulfo jusqu'à ce que l'hydrogène sulfuré soit complètement expulsé et le soufre bien rassemblé ; on sépare le soufre par filtration. On peroxyde le fer par l'action de l'acide azotique, et on sature les acides par l'ammoniaque. Qn fait chauffer pendant deux ou trois heures à une température voisine ie iOO degrés, et on filtre ; la majeure partie du manganèse ae trouve dans la liqueur ammoniacale ; le précipité contient l'oxyde de fer et l'alumine avec lo reste du manganèse.
fermé, pour éviter autant que possible la formation des manganates; même avec cette précaution, on n'est pas certain de l'état d'oxydation du manganèse dans la matière calcinée ; il est très-probd>le que la perte de poids constatée est trop faible.
La perte de poids comprend Teau hygrométrique, qui ne peut pas être complètement expulsée par une dessiccation préalable ; l'eau combinée avec les oxydes divers et avec l'argile ; T oxygène abandonné par les oxydes supérieurs du manganèse; et quelquefois des matières organiques, dont certains minerais sont imprégnés.
L acide carbonique est déterminé séparément; l'oxygène perdu par les oxydeâ du manganèse est évalué fort exactement par les procédés que nous indiquerons bientôt ; on peut donc calculer approximativement l'eau, ou bien l'eau et les matières organiques ; il n'y a d'incertitude pour le nombre obtenu que dans le cas où il peut se former une proportion appréciable de manganates pendant la calcination. Cette incertitude n a pas une rentable importance pour 4' eau elle-même, mais elle en a beaucoup pour le poids réel du minerai calciné ; il est en efiTet trèsutile d'obtenir avec beaucoup d'exactitude le poids du minerai calciné, contenant certainement tout le manganèse à l'état d'oxyde rouge.
3* Dosage du manganèse. — Pour doser le manganèse on doit opérer sur 2 grammes, ou tout au plus sur 3 grammes de minerai. La même série d'opérations peut servir à la détermination de la baryte, de la chaux, etc., lorsque la proportion de ces corps est un peu forte ; dans le cas contraire, et c'est ce qui se présente le plus fréquemment, le dosage des terres alcalines doit être fait ilaiis d'autres opérations , dans lesquelles on attaque des poids beaucoup plus forts de minerai. Occupons-nous donc seulement du dosage du manganèse.
On attaque le minerai par l'acide chlorhydrique un peu concentré ; la concentration de l'acide est nécessaire, parce que les oxydes de manganèse résistent longtemps à l'acide étendu. En chauffant longtemps avec de l'acide faible on parviendrait bien à dissoudre tout le manganèse, mais il y aurait perte appréciable par suite de la volatilisation du chlorure, ou de son entraînement par les vapeurs d'eau et d'acide. De plus, l'argile est aussi bien attaquée par cette action prolongée de l'acide faible, à une température voisine de 100 degrés, que par l'acide concentré agissant
grande pour qu'on la sépare des oxydes de fer et de manganèse; à cet égard la pesée directe de Talumine, insoluble dans Tacide chlorhydrique très-étendu et froid après la réduction par l'hydrogène, donne l'indication la plus certaine.
La liqueur acide contient le fer et le manganèse à l'état de protoxydes ; on fait arriver dans cetle liqueur un peu de chlore, dans le but de peroxyder le fer, puis on chauffe doucement pour chasser le chlore en eD^cès ; on laisse refroidir, on étend de beaucoup d'eau, et on fait la séparation des deux oxydes par le carbonate de chaux naturel, bien pur, ou du moins parfaitement exempt de fer et de manganèse. Nous insisterons dans le chapitre suivant sur les difficultés que présente cette séparation, nous donnerons maintenant seulement les indications indispensables à la conduite des opérations.
Le carbonate de chaux, réduit en poudre fine, est ajouté peu à peu dans la liqueur acide jusqu'à saturation de l'acide libre, c'est-à-dire jusqu'à ce qu'il ne se produise plus d'effervescence ; le liquide doit être resté à la température ordinaire. On ajoute alors, et d'une seule fois, un grand excès de carbonate de chaux; on agite vivement pendant quelques minutes, on bouche la fiole, et on la laisse en repos pendant un jour entier. Le fer est entièrement précipité à l'état de peroxyde, partiellement combiné avec la chaux ; le manganèse reste à peu près en totalité dissous, pourvu que la liqueur ne se soit échauffée à aucun moment, et que le contact de l'air ait été complètement évité. On reçoit sur un filtre le peroxyde de fer, mélangé avec le carbonate de chaux, et on la lave longtemps avec de l'eau froide. On procède ensuite à la séparation de la chaux d'avec les deux oxydes. On sèche le filtre, on sépare la matière du papier, on brûle ce dernier ; on dissout ensuite le fer et la chaux dans l'acide chlorhydrique. Cette liqueur acide et celle qui contient le manganèse sont traitées de la même manière; on précipite le fer et le manganèse à l'état de sulfures, en faisant arriver un courant d'hydrogène sulfuré, et en saturant ensuite peu à peu par l'ammoniaque. On lave les sulfures par décantations avec de l'eau chargée de sulfhydrate ; on purifie les sulfures, qui sont fortement imprégnés de chlorure de calcium, par plusieurs dissolutions dans l'acide chlorhydrique, en effectuant chaque fois la précipitation par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque.
La purification du sulfure de fer est obtenue bien plus aisément que celle du sulfure de manganèse, parce que ce dernier est en quantité plus grande, et parce qu'il est beaucoup plus gélatineux. Lorsqu'on a obtenu du sulfure de fer exempt de chlorure de calcium, on transforme le sulfure en peroxyde, on pèse ce dernier après calcination. Le sulfure de manganèse est réuni avec le sulfure qui a été obtenu dans le commencement de l'analyse, et qui a été conservé dans le sulfhydrate ; on reçoit sur un filtre, on sèche, on calcine, on grille sous le moufle; on pèse le manganèse à l'état d'oxyde rouge : on vérifie ensuite le dosage en ramenant l'oxyde rouge à l'état de protoxyde par l'action de l'hydrogène, sec et pur, au rouge.
Les deux nombres ne sont pas toujours concordants, h cause de la silice que contient la première liqueur chlorhydrique ; elle se partage entre l'alumine et les oxydes métalliques, dans des proportions très-variables suivant la manière dont les opérations sont conduites. Il faut en tenir compte, mais seulement pour éviter les faibles erreurs auxquelles sa présence peut donner lieu ; il est tout à fait impossible d'évaluer cette petite quantité' de silice.
Pour le manganèse, la discordance entre les poids de l'oxyde rouge et du protoxyde peut être attribuée, lorsqu'elle est faible, à la silice ; on le vérifie très-aisément par les opérations suivantes : on traite le protoxyde de manganèse par l'acide azotique, on évapore à sec, on reprend par l'acide chlorhydrique concentré ; la silice reste seule indissoute.
4* Dosage de la chaux et de la baryte. — Le poids du minerai sur lequel il convient d'opérer dépend de la proportion de ces deux terres. Supposons, pour fixer les idées, que le minerai proposé contienne au plus quelques centièmes de chaux et de baryte. On attaque 10 grammes du minéral par l'acide chlorhydrique, on étend de beaucoup d'eau, et on précipite le fer et le manganèse à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque. Le précipité occupant un volume considérable, on ne peut pas songer aie laver par décantations ; on le laisse se rassembler par un repos prolongé, on décante le plus possible de la liqueur claire ; on redissout les sulfures par l'acide chlorhydrique, et on recommence la précipitation par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque.
Le second précipité, lavé une seule fois par décantation, avec de Teau chargée de sulfhydrate, est séparé par filtration ; il retient
grande pour qu'on la sépare des oxydes de fer et de manganèse; à cet égard la pesée directe de l'alumine, insoluble dans Tacide chlorhydrique très-étendu et froid après la réduction par l'hydrogène, donne l'indication la plus certaine.
La liqueur acide contient le fer et le manganèse à l'état de protoxydes; on fait arriver dans cette liqueur un peu de chlore, dans le but de peroxyder le fer, puis on chauffe doucement pour chasser le chlore en e^cès ; on laisse refroidir, on étend de beaucoup d'eau, et on fait la séparation des deux oxydes par le carbonate de chaux naturel, bien pur, ou du moins parfaitement exempt de fer et de manganèse. Nous insisterons dans le chapitre suivant sur les difficultés que présente cette séparation, nous donnerons maintenant seulement les indications indispensables k la conduite des opérations.
Le carbonate de chaux, réduit en poudre fine, est ajouté peu h peu dans la liqueur acide jusqu'à saturation de l'acide libre, c'est-à-dire jusqu'à ce qu'il ne se produise plus d'effervescence ; le liquide doit être resté à la température ordinaire. On ajoute alors, et d'une seule fois, un grand excès de carbonate de chaux; on agite vivement pendant quelques minutes, on bouche la fiole, et on la laisse en repos pendant un jour entier. Le fer est entièrement précipité à l'état de peroxyde, partiellement combiné avec la chaux ; le manganèse reste à peu près en totalité dissous, pourvu que la liqueur ne se soit échauffée à aucun moment, et que le contact de l'air ait été complètement évité. On reçoit sur un filtre le peroxyde de fer, mélangé avec le carbonate de chaux, et on la lave longtemps avec de l'eau froide.
On procède ensuite à la séparation de la chaux d'avec les deux oxydes. On sèche le filtre, on sépare la matière du papier, on brûle ce dernier ; on dissout ensuite le fer et la chaux dans l'acide chlorhydrique. Cette liqueur acide et celle qui contient le manganèse sont traitées delà même manière; on précipite le fer et le manganèse à l'état de sulfures, en faisant arriver un courant d'hydrogène sulfuré, et en saturant ensuite peu à peu par l'ammoniaque. On lave les sulfures par décantations avec de l'eau chargée de sulfhydrate ; on purifie les sulfures, qui sont fortement imprégnés de chlorure de calcium, par plusieurs dissolutions dans l'acide chlorhydrique, en effectuant chaque fois la précipitation par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque.
datiB la partie de Tanalyse qui est consacrée au dosage du manganèse. Il est inutile de tenir compte de la présence de la chaux pour la précipitation de la baryte ; le sulfate de baryte ne retient qu'une proportion négligeable de sulfate de chauJt. Au contraire, pour cette dernière base, il est indispensable d'avoir égard au sulfate de chaux qui est entraîné par le sulfate de baryte. Lorsqu'on a obtenu la liqueur acidulée par l'acide chlorhydrique renfermant les deux terres alcalines, on précipite la baryte par l'acide sulfurique; on sépare le précipité, on le dessèche à ISO ou i60 degrésj et on le traite par l'acide chlorhydrique étendu ; on parvient alors, par des lavages un peu prolongés, à enlever au sulfate de baryte à peu près la totalité du sulfate de chaux.
On opère ensuite comme nous l'avons indiqué précédemment ; on concentre toutes les Uqueurs acides qui contiennent la chaux et on y ajoute de l'ammoniaque et de l'oxalate ; la chûMi doit toiyours être pesée à l'état de sulfate.
8* Recherche des alcalù. -^ La recherche des alcalis est longue et difficile ; aussi n'a-t-ellc été faite jusqu'à présent que pour un très-petit ilombre d'échantillons. On peut adopter la marche suivante :
On attaque un poids considérable de minerai , de 15 à 20 grammes, par l'acide azotique concentré ; on laisse l'acide agir pendant au moins douze heures à la température de GO degrés environ ; le manganèse est partiellement dissous, les alcalis, la baryte et la chaux sont certainement à l'état d'azotates. On évapore à sec^ on chauffe durant quelques heures le résidu à 100 degrés^ et on traite par l'eau bouillante ; en prolongeant le lavage de la matière indissoute, on parvient à obtenir en dissolution la majeure partie, sinon la totalité des alcalis. 11 est prudëiit de traiter encore une fois la matière indissoute par l'acide "azotique j d'évaporer à sec, et de reprendre par l'eau. * La dissolution ainsi obtenue ne contient pas d'autre acide que l'adde dzotique ; elle renferme, avec les alcalis, une partie seulement de la chaux, de la baryte et des oxydés tnétalliqUéS. Presque tout le manganèse, la majeure partie de Toxyde de fet reétent indissouë.
On évapore à sec la dissolution ; dn chauffe le résidu jusqUe vers 160 degrés , tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes, en ceuvraht la capsule avec une feuille de platine, afin d'éviter le
encore un peu des chlorures de barium et de calcium, mais on ne doit pas chercher h obtenir une séparation plus exacte. Les opérations que nous venons d'indiquer donnent déjà un volume considérable de liqueurs contenant les terres alcalines ; la précipitation de ces bases serait impraticable si on traitait encore une fois les sulfures métalliques, soit par lavages prolongés avec de Keau chargée de sulfliydrate, soit par dissolution et précipitation. Nous ferons d'ailleurs observer que ces opérations enlèveraient aux sulfures métalliques la petite quantité de chlorures alcalins-terreux qu'ils retiennent encore par adhérence, mais qu'elles ne sépareraient pas de l'alumine la totalité de la chaux et de la baryte, avec lesquelles elle se combine en se précipitant avec les sulfures.
Pour doser les tetres alcalines , il convient de décomposer d'abord par l'acide chlorhydriquo étendu le sulfhydrate des liqueurs ammoniacales, en évitant avec soin de mettre un excès d'acide. On chauffe à 2S ou 30 degrés pour chasser l'hydrogène sulfuré; on attend que le liquide se soit tout à fait éciairci. On recueille le précipité sur un filtre \ il contient souvent un peu de sulfure do nickel, et la recherche du métal peut se faire sur ce précipité ; il vaut mieux cependant opérer sur un poids de minerai plus considérable, et n'examiner que qualitativement le soufre obtenu par l'action de l'acide chlorhydriquo ; lorsque le soufre ne renferme pas trace de nickel, on peut admettre que le minerai luimême n'en contient pas une quantité appréciable.
Dans la liqueur acidulée par l'acide chorhydrique on verse quelques gouttes d'acide sulfurique ; on laisse en repos pendant vingt-quatre heures au moins ; s'il se forme un précipité, on le recueille sur un filtre, on calcine et on pèse ; on peut admettre que la matière calcinée est du sulfate de baryte, et calculer, d'après son poids, la proportion de la baryte.
Il faut ensuite concentrer les liqueurs par évaporation, précipiter la chaux par Voxalate d'ammoniaque, et la peser à rétât de sulfate. On cherché enfin à reconnaître si la dernière liqueur renferme de la magnésie ; cette base, lorsqu'elle existe en quantité notable, est pesée à l'état de phosphate.
Observation. — Lorsqu'il s'agit d'un minerai contenant beaucoup de baryte et très-peu de chaux , on doit encore opérer de la même manière et sur un poids tout aussi fort, mais on cherche seulement à doser la chaux; la détermination de la baryte est fait©
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datis la partie de l'analyse qui est consacrée au dosage du manganèse, n est inutile de tenir compte de la présence de la chaux pour la précipitation de la baryte ; le sulfate de baryte ne retient qu'une proportion négligeable de sulfate de chaux. Au contraire, pour cette dernière base, il est indispensable d'avoir égard au sulfate de chaux qui est entraîné par le sulfate de baryte. Lorsqu'on a obtenu la liqueur acidulée par l'acide chlorhydrique renfermant les deux terres alcalines, on précipite la baryte par l'acide sulfurique; on sépare le précipité, on le dessèche à ISO ou 160 degrésj et on le traite par l'acide chlorhydrique étendu ; on parvient alors, par des lavages un peu prolongés, à enlever au sulfate de baryte à peu près la totalité du sulfate de chaux.
On opère ensuite comme nous l'avons indiqué précédemment ; on concentre toutes les liqueurs acides qui contiennent la chaux et on y ajoute de l'ammbniaque et de l'oxalate ; la chatix doit toujours être pesée à l'étôt de sulfate.
6* Recherche des alcalis. — Ld recherche des alcalis efet longue et difficile ; aussi n'a-t-elle été faite jusqu'à présent que pour un très-petit ilombre d'échantillons; On peut adopter la marche suivante :
On attaque un poids considérable de minerai , de 15 à 20 grammes, par l'acide azotique concentré ; on laisse l'acide agir pendant au moins douze heures à la température de 60 degrés environ ; le manganèse est partiellement dissous, les alcalis, la baryte et la chaux sont certainement à l'état d'azotates. On évapore à sec, on chauffe durant quelques heures le résidu à 100 degrés, et on traite par l'eau bouillante ; en prolongeant le lavage de la matièi*e indissoute, on parvient à obtenir en dissolution la majeure partie, sinon la totalité des alcalis. 11 est prudëtit de traiter encore une fois la matière indissoute par l'acide azotique^ d'évaporer à sec, et de reprendre par l'eau. • La dissolution ainsi obtenue ne contient pas d'autre acide que l'acide azotique ; elle renferme, avec les alcalis, une partie seulement de la chaux, de la baryte et des oxydés métaUiqiles. Presque tout le manganèse, la majeure partie de Toxyde de fet restent indissouë.
On évapore à sec la dissolution ; On chauffe le résidu jusque vers 160 degrés , tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes, en couvrafat la capsule avec une feuille de platine, afin d'éviter le
facile accès de l'air atmosphérique ; on laisse refroidir et on fait chauffer pendant vingt-quatre heures, à peu près à 100 degrés, dans une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. La nouvelle dissolution contient seulement les alcalis et les terres alcalines ; on l'évaporé h siccité; on chauffe lentement le résidu, de manière à décomposer sans projections l'azotate d'ammoniaque. On traite ensuite les azotates par l'acide oxalique ; lorsqu'on a transformé les azotates en oxalates, on calcine au rouge ; on reprend par l'eau après refroidissement. La liqueur ne contient plus que les carbonates alcalins ; on procède à la séparation des alcalis et à leur dosage par les méthodes que nous avons fait connaître dans notre seconde partie.
6° Recherche du cuivre, du cobalt et du nickel. — Dans les diverses séries d'opérations que nous venons d'exposer, on s'aperçoit aisément de la présence du cuivre et du nickel ; on reconnaît même approximativement leur proportion ; on sait, par conséquent, s'il y a lieu de procéder à leur recherche, et sur quel poids de minerai il convient d'opérer.
Quant au cobalt, on doit soupçonner sa présence dès qu'on a constaté celle du nickel.
On commence les opérations à peu près comme nous venons de l'indiquer pour le dosage des alcalis; on attaque le minerai par l'acide azotique, on évapore à sec, et on traite le résidu par de l'eau très-légèrement acidulée par l'acide azotique. On répète ce traitement deux ou trois fois, suivant qu on a opéré sur un poids plus considérable ; on lave à l'eau bouillante la partie insoluble . La liqueur acidulée ainsi obtenue renferme les oxydes de cuivre, de cobalt, de nickel, les terres alcalines, les alcalis et seulement une petite partie des oxydes de fer et de manganèse. On l'évaporé à sec ; on chauffe le résidu à 160 degrés, jusqu'à décomposition complète des azotates de fer et de manganèse ; on fait ensuite chauffer le résidu jusqu^à 100 degrés dans une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. Les oxydes de fer et de manganèse restent indissous ; on les sépare par filtration et on les lave avec de l'eau bouillante.
On arrive ainsi , sans trop de difficultés, à obtenir les oxydes qu'il s'agit de doser dans une Uqueur moyennement étendue et ne contenant plus d'oxydes de fer et de manganèse. On ajoute à cette liqueur un assez grand excès d'ammoniaque ; on la rend
ensuite très-légèrement acide avec de l'acide acétique ; ou étend de beaucoup d'eau, et on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré ; on laisse le gaz agir pendant vingt-quatre heures. Après ce temps, les trois métaux, cuivre, cobalt, nickel, sont précipités en totalité à l'état de sulfures; les terres alcalines et les alcalis restent indissous. On lave les sulfures par décantation, avec de l'eau acidulée avec de l'acide acétique, et chargée d'hydrogène sulfuré, et ensuite avec un peu d'eau pure. Nous exposerons dans les chapitres suivants les procédés de séparation et de dosage du cuivre, du cobalt et du nickel ; nous indiquerons ici seulement la marche qu'il convient de suivre.
Les sulfures sont traités par l'acide chlorhydrique concentré ; lorsque les sulfures de cobalt et de nickel sont dissous, ce qui a lieu certainement après deux ou trois heures d'action de l'acide à la température de SO à 60 degrés, on étend d'eau et on fait arriver un peu d'hydrogène sulfuré^ dans le but de faire repasser à l'état de sulfure la petite quantité de cuivre que l'acide chlorhydrique dissout toujours avec le cobalt et le nickel. Si la liqueur est suffisamment acide, le cobalt et le nickel ne sont pas précipités. On pèse le cuivre à l'état de sulfure Ct/S, en calcinant au rouge sombre, dans un creuset de porcelaine taré, le sulfure obtenu par voie humide .
On ehauffe la liqueur chlorhydrique, qui renferme le cobalt et le nickel, pour expulser l'hydrogène sulfuré et pour forcer le soufre à se rassembler ; on sépare le soufre par filtration ; on ajoute à la liqueur filtrée un excès de potasse, et on fait arriver du chlore, de manière à transformer en peroxydes les deux protoxydes précipités par la potasse. On lave les peroxydes à l'eau bouillante, on les reçoit sur un filtre pesé ; on sèche à 100 degrés et on pèse de nouveau. L'augmentation de poids du filtre donne la somme des deux sesquioxydes hydratés. La séparation des deux métaux étant fort peu exacte, et ne présentant pas d'ailleurs, dans le cas des minerais de manganèse, un bien grand intérêt, on se borne à constater si les deux métaux existent ensemble, et lequel des deux est en proportion dominante.
Remarque. — On voit, d'après les explications précédentes, combien est longue l'analyse d'un minerai de manganèse un peu complexe; les résultats obtenus ne sont pas tous très-exacts,
principalement lorsque la gangue est argileuse et lorsque le minerai contient de très-faibles proportions déterres alcalines. Pour les minerais qui sont imprégnés de matières bitumineuses, on ti'a aucun moyen d'apprécier la proportion de ces substances organiques, et de plus leur présence peut fausser notablement la détermination de Tacide carbonique.
Les résultats des divers dosages étant obtenus, il faut les discuter, chercher à reconnaître à quel état chimique se trouvent la baryte, la chaux, la magnésie, les alcalis ; là encore on est souvent fort embarrassé. Ainsi, par exemple, pour affirmer que la chaux se trouve entièrement à Tétat de carbonate de chaui, il faut :
l"" Qu'il y ait à peu près concordance entre les nombres obtenus pour Tacide carbonique et pour la chaux ;
2° Que la présence du carbonate de chaux soit démontrée par l'examen minéralogique ;
3** Que la vivacité de l'effervescence qui se produit quand on traite le minerai par un acide indique l'absence de tout autre carbonate.
En présence de ces difficultés, on porte ordinairement au tableau de l'analyse les nombres obtenus dans les diverses séries d'opérations, sans chercher à interpréter les résultats. Le manganèse est compté presque toujours comme oxyde rouge ; on écrit au-dessous l'oxygèho en excès, lequel est déterminé par les méthodes que nous allons exposer. Ces deux nombres permettent de calculer avec une approximation suffisante la nature et laproportion des oxydes du manganèse que renferme le minerai proposé .
Etat d'oxydation du MAnGANÈSE. — Plusieurs procédés ont été proposés pour déterminer l'état d'oxydation du manganèse ; nous décrirons seulement deux d'entre eux qui nous paraissent être d'une application assez rapide : ils sont susceptibles de donner une approximation suffisante pour des minerais qui ne sont pas imprégnés de matières bitumineuses.
L'un d'eux a pour point de départ l'action exercée par l'acide sulfuriquo un peu étendu, et par l'acide oxalique, sur les oxydes de manganèse qui renferment plus d'oxygène que le protoxyde ; dans l'autre, on utilise le dégagement de chlore qui est produit
parraction de Tacide chlorhydrique, et la transformation presque instantanée en acide sulfurique que l'acide sulfureux en dissolution éprouve en présence du chlore.
Premier procédé. — Lorsqu'on fait chauffer à une température convenable, au-dessous de 100 degrés, un oxyde de manganèse supérieur au protoxyde, en présence de l'acide sulfurique étendu, de l'acide oxalique ou d'un oxalate alcalin, l'oxyde métallique est entièrement amené à l'état de protoxyde, avec plus ou moins de rapidité, suivant le degré de porphyrisation, suivant la concentration de l'acide sulfurique et l'élévation de la température. La réduction lente est produite par l'acide oxalique qui passe à l'état d'acide carbonique.
L'évaluation de l'acide carbonique produit peut donc servir à calculer l'oxygène cédé par l'oxyde de manganèse. L'exactitude du résultat dépend principalement :
1^ t)e l'approximation qui peut être obtenue dans l'évaluation de l'acide carbonique ;
2** De l'habitude que possède l'opérateur de ce genre d'expériences.
11 faut, en effet, non-seulement évaluer très-exactement l'acide carbonique, mais en outre éviter que l'acide sulfurique produise, lui seul, sous l'influence de la chaleur, la décomposition de l'acide oxalique. Une longue habitude peut seule indiquer dans quelles limites de température, et de concentration de l'acide sulfurique, l'acide carbonique est exclusivement produit par l'oxygène de l'oxyde de manganèse, et se dégage avec une rapidité convenable.
Calcul de F oxygène. — Le point de départ pour le calcul de l'oxygène est le suivant : la quantité d'acide oxalique représentée par la formule C*0' absorbe, pour sa transformation totale en acide carbonique, 100 grammes d'oxygène, en produisant o50 grammes d'acide carbonique.
Par conséquent, 100 d'acide carbonique répondent à 18,18 d'oxygène cédé par l'oxyde de manganèse, c'est-à-dire contenu dans l'oxyde en sus de celui que renferme le protoxyde.
100 d'acide carbonique produit dans l'expérience correspondent à :
99,09 de bioxyde de mauganëse.
960,90 d'oxyde rouge de mangaDèse.
Ces derniers nombres trouvent leur application dans quelques cas spéciaux, lorsqu'on sait d'avance que la substance mise eu expérience contient le manganèse en totalité à l'état de bioxyde ou bien à l'état d'oxyde rouge. L'évaluation de l'acide carbonique permet alors de calculer la proportion des deux oxydes.
Expérience. — L'évaluation de l'acide carbonique peut être faite à l'aide de l'appareil que nous avons décrit dans notre premier volume (PL I, fig. 4). Dans le ballon A on met 2 grammes du minerai proposé, parfaitement porphyrisé, de 6 à 7 grammes d'oxalate de potasse, et de l'eau jusqu'à la moitié du ballon ; le réservoir a et le ballon B contiennent de l'acide sulfurique concentré.
L'appareil étant monté, on en prend la tare exacte sur une balance de précision. En enlevant le bouchon du réservoir a, on fait couler peu à peu l'acide sulfurique dans le ballon ; le liquide contenu s'échauffe d'une manière très-notable, la réaction commence presque immédiatement, et l'acide carbonique se dégage.
On active et on règle à peu près à volonté la réaction en faisant couler l'acide du réservoir avec plus ou moins' de rapidité et en chauffant le ballon. 11 faut conduire l'expérience assez lentement pour que l'acide carbonique traverse bulle à bulle Tacide sulfurique du ballon B, et à une température assez éloignée de 100 degrés pour qu'on n'ait pas à craindre l'action directe de Tacide sulfurique sur l'acide oxalique.
On reconnaît assez aisément que les réactions sont terminées, d'abord à la cessation de l'effervescence qui est due au dégagement de l'acide carbonique, ensuite à la décoloration de l'oxyde de manganèse.
On aspire alors par le tube c, et on fait passer dans l'appareil une certaine quantité d'air, afin d'expulser complètement l'acide carbonique ; on laisse refroidir et on porte sur la balance. La diminution de poids est comptée comme acide carbonique.
Observation, — Cette méthode est assez rarement employée, en raison de l'incertitude dans laquelle on se trouve toujours relativement à l'action de l'acide sulfurique sur Vacide oxalique ; pendant l'expérience, on n'est averti par aucun caractère des réactions qui ont lieu dans le ballon. On préfère généralement appliquer le second procédé, qui exige aussi beaucoup d'habileté
de la part de l'opérateur, mais qui du moins n'expose pas à la même incertitude.
Second procédé, — On traite un poids déterminé, ordinairement i gramme du minerai porphyrisé, par l'acide chlorhydrique concentré, d'abord à froid, ensuite en chauffant très-doucement jusqu'à ce que l'attaque soit complète et le manganèse amené en totalité à l'état de protochlorure.
On conduit le chlore qui est produit dans une grande fiole contenant une dissolution très-étendue de chlorure de barium, légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique, dans laquelle on fait arriver en même temps un courant d'acide sulfureux. On prend toutes les précautions nécessaires, d'un côté, pour que le chlore, arrivant avec lenteur, soit complètement absorbé et utilisé à la transformation de l'acide sulfureux en acide sulfurique , et d'un autre côté, pour qu'il n'y ait pas contact de l'air avec le liquide contenu dans la fiole^ pour que le courant d'acide sulfureux ne contienne pas la plus faible trace d'acide sulfurique.
L'acide sulfurique, à mesure qu'il est produit par l'action oxydante du chlore, décompose le chlorure de barium, et forme du sulfate de baryte insoluble. Lorsque le chlore a cessé de se dégager, on chauffe rapidement à l'ébulUtion la liqueur chlorhydrique, en évitant encore le contact de l'air, jusqu'à ce que toutl'acide sulfureux ait été chassé. Le sulfate de baryte est reçu sur un filtre, lavé à l'eau bouillante, séché, calciné et pesé. Son poids permet de calculer avec beaucoup d'exactitude le chlore qui s'est dégagé sous l'action de l'acide chlorhydrique, et par conséquent aussi l'oxygène que renferme le minerai proposé en sus de l'oxygène du protoxyde de manganèse.
Le point de départ du calcul est le suivant : 443^,28 de chlore, Calcul, répondant à 100 grammes d'oxygène, produisent la transformation en acide sulfurique de 400«%75 d'acide sulfureux, et donnent i45T',63 de sulfate de baryte. Donc, 100 de sulfate de baryte correspondent à 30,41 de chlore et à 6,86 d'oxygène (en plus de celui que renferme le protoxyde) . Si donc on a trouvé dans l'analyse un poids p d'oxyde rouge de manganèse pour 1 de minerai, et ensuite un poids jt>' de sulfate de baryte dans l'expérience par l'acide sulfureux, faite sur 1 gramme du même minerai, l'oxygène contenu dans 1 de minerai en plus de celui qui a été pesé dans
la dosage du manganèse à Fétat d'oxyde rouge, est donné par la différence :
6,86 ^- 6.96 ifj.
Dans certains cas spéciaux, on fait Texpérience dont nous nous occupons maintenant sur des oxydes de composition déterminée, sur le bioxyde ou sur Toxyde rouge mélangés de peroxyde de fer ; le poids p' de sulfate de baryte, qu'on obtient en opérant sur 1 gramme de matière, permet de calculer la proportion de Toxyde de manganèse contenu dans la matière proposée.
545 gramiqes de bioxyde donnent 14578^,63 de sulfate de baryte.
Et 1455 grammes d*oxyde rouge {457sr^63 —
Il en résulte que 400 de sulfate de baryte obtenu correspondent à :
37,39 de bioxyde de manganëae^ Et à 9S,45 d'oxyde rouge.
En multipliant ces deux nombres par le rapport -^, on obtient la proportion des deux oxydes.
Expérience, — Nous indiquerons brièvement les précautions les plus importantes qu il faut prendre pour réussir dans cette expérience. La dissolution chlorhydrique très-étendue de chlorure de barium est placée dans une grande fiole, d'environ 3 litres de capacité ; on chauffe pendant quelques minutes à l'ébuUition, dans le but d'expulser Tair dissous pendant le refroidissement, et ensuite, pendant toute la durée de Texpérience, on fait arriver à la surface du liquide un courant peu rapide d'acide carbonique.
Dès que la liqueur acide est revenue à la température ordinaire, on y fait arriver l'acide sulfureux ; on attend de huit à dix minutes avant de faire dégager le chlore, afin de vérifier si l'acide sulfureux ne contient pas d'acide sulfurique, et si l'on a réussi à soustraire au contact de l'air la dissolution de chlorure de barium. Il est très-commode de préparer un peu d'avance une dissolution d'acide sulfureux dans de l'eau contenant un peu d'acide chlorhydrique et do chlorure de barium; on fait dégager le gaz en chauffant la dissolution. Il est, de plus, nécessaire de faire pas-
ser le gaz dans un flacon laveur contenant une dissolution étendue de chlorure de barium.
Lo minerai, ou plus généralement la matière manganésifërc proposée, réduite en poudre très-jfino, ou même porphyrisée*, est placée dans un petit ballon, pour lequel on a préparé un bouchon traversé par le tube recourbé qui doit conduire le chlore dans la dissolution chlorhydriquo de la grande fiole. Lorsqu'on a constaté que cette dissolution ne se trouble pas au contact un peu prolongé de l'acide sulfureux, on verse dans le ballon de l'acide chlorhydrique pur et concentré, en quantité suffisante pour recouvrir toute la matière manganésifère ; on adapte immédiatement le bouchon au col du ballon ; on laisse Tacide agir à froid pendant quelques minutes ; on chauffe ensuite doucement pour activer la réaction et le dégagement du chlore.
fl faut chauffer le ballon et la dissolution d'acide sulfureux de telle manière que le chlore arrive bulle à bulle dans )a liqueur acide de la grande fiole, et qu'il se trouve toujours en présence d'une proportion d'acide sulfureux plus que suffisante pour l'absorber immédiatement. On doit en outre éviter un courant trop rapide d'acide sulfureux, car il pourrait enrésultor des mouvements brusques dans l'atmosphère de la fiole, contact de l'acide sulfureux humide avec Tair, et par suite formation d'un peu d'acide sulfurique par une réaction indépendante de celle du chlore. Quand l'action de l'acide chlorhydriquo sur l'oxyde de manganèse est terminée, on chauffe peu à peu le ballon jusqu'à l'ébuUition^ afin de chasser par l'acide chlorhydrique vaporisé le chlore qui se trouve dans le ballon et dans le tube.
On retire alors de la fiole les deux tubes qui ont amené le chlore et l'acide sulfureux; on porie à l'ébuUition la liqueur acide contenue dans la fiole jusqu'à l'expulsion totale de l'acide sulfureux : à ce moment seulement, on cesse de faire arriver le courant d'acide carbonique. Il ne reste plus qu'à laisser le sulfate de baryte se rassembler, à le laver par décantations, à le recueillir sur un filtre, et à le peser après dessiccation et oalcination.
* La porpbyrisation est iontile pour les minerais hydratés, et même pour le bioxyde asbydre; elle est indispensable pour Toxydc ronge et pour le sesquioxyde anhydre, pour le» mélanges d'oxydes métalliques calcinés, obtemis dans les analyses. l\ est essentiel qne la matière mise en expérience ne conlienne aucune substance capable d'absorber du rblore, aucun acide, aucun oxyde dégageant du chlore sous l'action de Tacide chlorhydriqae.
le dosage du manganèse à l'état d*oxyde rouge, est donné par la différence :
Dans certains cas spéciaux, on fait l'expérience dont nous nous occupons maintenant sur des oxydes de composition déterminée, sur le bioxyde ou sur Toxyde rouge mélangés de peroxyde de fer ; le poids p' de sulfate de baryte, qu'on obtient en opérant sur 1 gramme de matière, permet de calculer la proportion de l'oxyde de manganèse contenu dans la matière proposée.
545 grammes de bioxyde donnent i457fr,63 de sulfate de baryte.
Et 1435 grammes d'oxyde rouge. . , t457s%63 —
Il en résulte que 100 de sulfate de baryte obtenu correspondent à :
37,59 de bioxyde de manganbse^ Et à 98,45 d'oxyde rouge.
En multipliant ces deux nombres par le rapport -^, on obtient la proportion des deux oxydes.
Expérience. — Nous indiquerons brièvement les précautions les plus importantes qu'il faut prendre pour réussir dans cette expérience. La dissolution chlorhydrique très-étendue de chlorure de barium est placée dans une grande fiole, d'environ 3 litres de capacité ; on chauffe pendant quelques minutes à l'ébullition, dans le but d'expulser Tair dissous pendant le refroidissement, et ensuite, pendant toute la durée de rcxpérience, on fait arriver à la surface du liquide un courant peu rapide d'acide carbonique.
Dès que la liqueur acide est revenue à la température ordinaire, on y fait arriver l'acide sulfureux ; on attend de huit à dix minutes avant de faire dégager le chlore, afin de vérifier si l'acide sulfureux ne contient pas d'acide sulfurique, et si l'on a réussi à soustraire au contact de l'air la dissolution de chlorure de baï'ium. Il est très-commode de préparer un peu d'avance une dissolution d'acide sulfureux dans do l'eau contenant un peu d'acide chlorhydrique et de chlorure de barium; on fait dégager le gaz en chauffant la dissolution. Il est, de plus, nécessaire de faire pas-
ser le gaz dans un flacon laveur contenant une dissolution étendue de chlorure de barium.
Le minerai, ou plus généralement la matière manganésifërc proposée, réduite en poudre très^tiinc, ou même porphyrisée', est placée dans un petit ballon, pour lequel on a préparé un bouchon traversé par le tube recourbé qui doit conduire le chlore dans la dissolution chlorhydriquo de la grande fiole. Lorsqu'on a constaté que cette dissolution ne se trouble pas au contact un peu prolongé de l'acide sulfureux, on verse dans le ballon de l'acide chlorhydriquo pur et concentré, en quantité suffisante pom* recouvrir toute la matière manganésifère ; on adapte immédiatement le bouchon au col du ballon ; on laisse F acide agir à froid pendant quelques minutes ; on chauffe ensuite doucement pour activer la réaction et le dégagement du chlore.
Il faut chauffer le ballon et la dissolution d'acide sulfureux de telle manière que le chlore arrive bulle à bulle dans )a liqueur acide de la grande fiole, et qu'il se trouve toujours en présence d'une proportion d'acide sulfureux plus que suffisante pour l'absorber immédiatement. On doit en outre éviter un courant trop rapide d'acide sulfureux, car il pourrait enrésultor des mouvements brusques dans l'atmosphère de la fiole, contact de l'acide sulfureux humide avec Fair, et par suite formation d'un peu d'acide sulfurique par une réaction indépendante de celle du chlore. Quand l'action de l'acide chlorhydriquo sur l'oxyde de manganèse est terminée^ on chauffe peu à peu le ballon jusqu'à l'ébullition^ afin de chasser par l'acide chlorhydriquo vaporisé le chlore qui se trouve dans le ballon et dans le tube.
On retire alors de la fiole les deux tubes qui ont amené le chlore et l'acide sulfureux; on porte à l'ébuUition la liqueur acide contenue dans la fiolo jusqu'à l'expulsion totale de l'acide sulfureux : à ce moment seulement, on cesse de faire arriver le courant d'acide carbonique. Il ne reste plus qu'à laisser le sulfate de baryte se rassembler, à le laver par décantations, à le recueillir sur un filtre, et à le peser après dessiccation et oalcination.
' La porphyrisation est iDiitile pour les minerais hydratés, et même pour le bioxyde anhydre ; elle est indispensable pour l'oxyde ronge et pour le sesquioxyde anhydre, pour 1<^ mélanges d'oxydes métalliques calcinés, obtemis dans les analyses. l\ est essentiel que la matière mise en expérience ne contienne aucune substance capable d'absorber du chlore, aucun acide^ aucun oxyde dégageant du chlore sous l'action de l'acide chlorhydrique.
Cette expérience est terminée en peu de temps, mais elle exige une attention constante, et souvent on n'est pas certain d'avoir écarté les deux causes principales d* erreur; la perte de chlore, lorsque le dégagement de ce gaz est un peu rapide dans le commencement ; la formation d'un peu d'acide sulfurique par le contact de l'air avec l'acide sulfureux. 11 est donc prudent de répéter l'expérience, et de ne considérer comme bon le poids du sulfate de baryte que dans le cas où les deux expériences donnent des nombres presque identiques.
Examen des minerais de manganèse au point de vue commercial. — On détermine le plus ordinairement la valeur des minerais de manganèse, qui sont livrés au commerce, par une expérience rapide, par l'essai chlorométrique dont nous avons donné la description dans le premier volume, au chapitre du chlore. On prend pour terme de comparaison le bioxyde de manganèse parfaitement pur : c'est l'unité à laquelle on rapporte le titre des différents minerais.
On traite par l'acide chlorhydrique concentré 3*',90 du minerai réduit en poudre fine ; ce poids est]celui du bioxyde pur qui donne, sous l'action de l'acide chlorhydrique, 1 Utre de chlore sec, mesuré à 0 degré et sous la pression de 0"",76. Le chlore qui se dégage est reçu dans un lait de chaux. Lorsque l'oxyde est complètement attaqué, on chauffe peuà peu àl'ébullition, pour forcer tout le chlore à passer dans la chaux ; on étend le lait de chaux d'une quantité d'eau telle que le volume du liquide soit exactement de i litre, et on fait Fessai chlorométrique (voir 1. 1, p. 447).
Ce procédé est commode lorsqu'on doit essayer un assez grand nombre de minerais, et il donne des résultats suffisamment exacts ; il est, au contraire, d'une application assez compliquée dans les laboratoires d'ingénieurs, dans lesquels on doit examiner, à des intervalles irréguliers, un petit nombre d'échantillons.
On arrive bien plus rapidement, et tout aussi exactement, au résultat, en appliquant le second procédé dont nous avons parlé dans les pages précédentes : on traite 1 gramme du minerai par l'acide chlorhydrique, on fait passer le chlore dans une liqueur chlorhydrique contenant du chlorure de barium, dans laquelle on conduit en même temps de l'acide sulfureux. Le poids du sulfate de baryte obtenu permet de calculer en peu de temps le titre com-
mercial du minerai : il suffit pour cela de comparer le poids p* du sulfate de baryte au poids P du même composé, qu'on obtiendrait en soumettant à la môme opération 1 gramme de bioxyde de manganèse pur. S4S grammes de bioxyde produiraient 14S7»',63 de sulfate de baryte ; le poids P est donc égal à 2«%674.
Le titre commercial est donc ^ \,, .
La détermination du titre n'est pas la seule opération à laquelle on doive soumettre le minerai : ainsi, il importe souvent d'évaluer approximativement la proportion d'acide cblorhydrique qu'il faudra employer pour obtenir une quantité déterminée de chlore ; il est presque toujours utile de connaître l'état d'oxydation du manganèse, la natnre et la proportion des différents oxydes, des gangues terreuses, etc.
Evaluation de l'acu)e chlorhydrique. — Pour évaluer avec une approximation suffisante, et en même temps avec rapidité, la proportion d'acide chlorhydrique qu'il convient d'employer en grand pour la production du chlore avec un minerai donné, on doit se rapprocher autant que possible des conditions dans lesquelles l'opération est conduite dans les fabriques.
On traite iO grammes du minerai, concassé en gros sable, par l'acide chlorhydrique qui doit servir à l'opération industrielle. On mesure exactement le volume de l'acide, et on détermine son titre à l'aide d'une dissolution alcaline ; on favorise l'action de l'acide sur le minerai en chauffant doucement et en suivant, pour l'élévation de la température, les règles adoptées dans la fabrique à laquelle le minerai est destiné.
Lorsque le dégagement de chlore a cessé, on lave à grande eau le résidu de la préparation du chlore, on mesure le volume total du liquide encore acide. En opérant sur une fraction de ce volume, on détermine Taci de libre qu'il contient encore, en se servant de la même liqueur alcaline, qui a été employée à la détermination du titre de l'acide chlorhydrique. La comparaison des nombres obtenus dans les deux cas, pour l'acide chlorhydrique et pour la liqueur acide provenant du lavage des résidas, permet de calculer quelle quantité d'acide a été réellement consommée (utilisée ou perdue par volatilisation) dans la préparation du chlore. 11 est évident que les fabriques doivent préférer, à éga- T. III. ao
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lité de titre commercial^ les minerais qui exigent une quantité moins considérable d*acide clilorhydrique, et que, pour des titres différents, la consommation diacide doit entrer en ligne de compte dans la comparaison de la valeur des minerais.
Il ne faut cependant pas attacher une importance trop grande aux nombres obtenus, pour la consommation de l'acide chlorhydrique, dans les expériences faites au laboratoire ; ces résultats sont bien loin d'avoir la même précision que ceux donnés par la détermination du titre des minerais. Pour ces derniers, on obtient très-exactement la proportion de chlore qui peut être produite, et dans les fabriques on amve à un rendement peu différent lorsque les opérations sont conduites avec les soins convenables. Pour l'acide clilorhydrique, au contraire, la consommation dans les fabriques dépend de bien des conditions différentes : de la nature des minerais, c'est-à-dire du degré d'oxydation du manganèse ; de la grosseur et de la compacité des morceaux; de la présence des oxydes étrangers, des gangues terreuses attaquables par l'acide ; des soins qu'apportent les ouvriers à la conduite des opérations. Cette dernière condition a certainement une influence considérable ; il est impossible d'en tenir compte dans les expériences faites au laboratoire, sur quelques grammes de minerai.
Analyse. — L'analyse des minerais de manganèse donne toujours aux industriels des renseignements très-utiles; elle est indispensable pour certaines applications j mais on ne peut consacrer à cette analyse le temps et les soins que nécessitent les opérations examinées au commencement du paragraphe. 11 faut opérer plus rapidement, et se contenter des résultats les plus importants ; les opérations suivantes suffisent dans la plupart des cas :
1** Cakination au rouge sous le moufle, amenant le manganèse h l'état d'oxyde rouge. La perte de poids comprend l'eau, l'acide carbonique, Toxygène perdu par le manganèse, et quelquefois les matières organiques.
Il est utile de doser séparément l'acide carbonique seulement dans un seul cas, lorsque reffcrvescence qui se produit par l'action de l'acide azotique étendu paraît devoir être exclusivement attribuée ii du carbonate de chaux ; la proportion de l'acide car-
bonique pennet alors de calculer celle de la gangue calcaire.
On cherche à reconnaître la présence des matières organiques, bitumineuses ou autres, à la combustion plus ou moins vive qui se manifeste dans les premiers moments de la calcination au contact de Tair.
2° Dosage du manganèse. — On procède tout à fait comme nous Tavons indiqué précédemment, mais sans chercher à doser le fer. On attaque 3 grammes du minerai par Tacide chlorhydrique ; ou pèse la gangue insoluble, quartz, argile, sulfate de baryte. Dans la liqueur chlorhydrique étendue et froide, on précipite le peroxyde de fer par le carbonate de chaux ou par le carbonate de baryte naturel ; on sépare le manganèse de la chaux ou de la baryte en le précipitant à plusieurs reprises à Tétat de sulfure, par rhydrogène sulfuré et l'ammoniaque. On pèse le manganèse à Tétat d'oxyde rouge.
En comparant ces deux poids, de l'oxyde rouge et de la gangue insoluble dans l'acide chlorhydrique, au poids des matières fixes, donné par la calcination sous le moufle, on obtient par difTiTcnce l'oxyde de fer, la chaux, la baryte, etc., c'est-à-dire tous les oxydes solubles dans l'acide chlorhydrique qui accompagnent l'oxyde ou les oxydes du manganèse dans le minerai.
3** Recherches de F oxyde de fer^ des oxydes de nickel, de cobalt, de cuivre. — Ces recherches sont quelquefois nécessaires; par exemple, lorsque le minerai doit être employé dans les verreries, il est utile de s'assurer qu'il ne renferme pas une proportion appréciable d'oxydes colorants. Il faut alors suivre la marche que nous avons indiquée pour l'analyse complète, et prendre les mêmes précautions, bien que généralement les dosages rigoureux n'aient pas une très-grande importance.
Miserais destinés a la préparation de l'oxygène. — On prépare assez fréquemment l'oxygène, dans les fabriques et dans les laboratoires, en calcinant fortement les minerais de manganèse. On opère dans des cornues de grès de grandes dimensions ; la chaleur ne peut pas être portée au centre de la masse du minerai au degré suffisant pour amener la totaUté du manganèse à l'état d'oxyde rouge; on doit, en outre, perdre les premières parties de l'oxygène qui se dégagent, afin de chasser l'air contenu dans l'appareil. Il ne peut donc y avoir qu'une relation assez éloignée entre
le volume d'oxygène qu'on obtient dans l'expérience en grand et le volume de gaz qu'indiquerait l'examen analytique du minerai.
On peut admettre tout au plus qu'en traitant de la même manière des poids égaux de différents minerais, on obtient des quantités d'oxygène proportionnelles à celles que ces minerais devraient théoriquement donner par calcination.
Pour arriver à ces nombres théoriques, qui servent, non pas de mesure, mais seulement de termes de comparaison pour la valeur commerciale des minerais au point de vue de la préparation de l'oxygène, il faut deux séries d'expériences pour chaque minerai ;
Dans l'une, on dose le manganèse en le pesant à l'état d'oxyde rouge, soit p le poids de cet oxyde rapporté à 1 gramme de minerai ;
Dans l'autre, on traite 1 gramme par l'acide chlorhydrique, et on fait agir le chlore sur l'acide sulfureux avec les précautions exposées précédemment; soit p* le poids du sulfate do baryte obtenu.
Le poids théorique d'oxygène que dégage la calcination au rouge est (pour 1 gramme de minerai) donné par la différence
6,86-jÇl-6,96;^.
Lorsqu'on juge utile de faire ces opérations sur un certain nombre de minerais, il faut tenir compte des carbonates qu'ils peuvent contenir, évaluer approximativement la proportion d'acide azotique qu'il faut employer pour débarrasser les minerais des carbonates avant do les soumettre à la calcination. Cette évaluation peut être faite avec une approximation très-suffisante en calculant les quantités d'acide azotique qui correspondent, équivalent pour équivalent, à l'acide carbonique des minerais. On est donc conduit à faire encore le dosage de l'acide carbonique.
Après les observations que nous venons de présenter, on comprendra facilement pourquoi, dans la plupart des fabriques de produits chimiques et dans les laboratoires, on se contente d'acheter les minerais d'après leur titre commercial, alors même qu'ils sont destinés plus particulièrement à la préparation de l'oxygène.
CHAPITRE X
FER. Fe=339,205.
Le fer est employé, dans l'industrie, à un très-grand nombre d'usages et sous divers états, principalement comme fer à peu près pur, comme acier et comme fonte. Ses propriétés chimiques varient, entre des limites assez étendues, avec son état moléculaire et son degré de pureté; nous considérons seulement ici le fer à peu près pur ; nous signalerons, dans le paragraphe réservé aux produits d'art, les différences les plus essentielles de propriétés chimiques que présentent les fontes et les aciers.
Le fer très-divi»é, tel qu'on l'obtient par la calcination modérée pg^ de l'oxalate dans un creuset fermé, ou par la réduction de l'oxyde ** oxygène, de fer par l'hydrogène au rouge sombre, s'oxyde rapidement à l'air à la température ordinaire, souvent même il est pyrophorique. Le fer travaillé, en barres, en t61e,*«tc., ne s'altère pas à la température ordinaire dans l'air sec ; il s'oxyde lentement dans l'air humide ; à l'aide de la chaleur, il s'oxyde assez rapidement. La pellicule très-mince d'oxyde présente, à mesure que le fer est porté à une température de plus en plus élevée, des couleurs qui se reproduisent dans une succession constante, et qui permettent d'évaluer avec assez d'approximation le degré de chaleur auquel le fer est arrivé. L'oxydation du fer est très-rapide au rouge, et produit un dégagement de chaleur considérable.
La'composition de l'oxyde, qui prend naissance par la combinaison directe du fer avec l'oxygène de l'air, est très-variable avec les circonstances dans lesquelles l'oxydation a lieu. On ne parvient à transformer la totalité du métal en peroxyde que dans le cas où, le fer étant très-divisé, on chaufi'e très-progressivement jusqu'au rouge. Les écailles qui se détachent du fer dans le travail au marteau contiennent presque toujours un peu de fer à l'état métallique et ne présentent du peroxyde qu'à la surface.
On connaît plusieurs oxydes parfaitement définis : le prot-
oxyde F^O, qui n'a pas encore été îsolé, mais qui forme un grand nombre de composés assez bien étudiés ; l'oxyde magnétique Fe'O*, qui forme dans la nature des amas très-puissants, et qu'on prépare aisément dans les laboratoires, à l'état anhydre et à l'état d'hydrate ; le peroxyde Fe'O* , qui se trouve dans un très-grand nombre de localités, anhydre ou hydraté, et qui constitue des minerais de toute richesse et de toute qualité.
Quelques chimistes admettent encore, comme combinaison distincte du fer et de l'oxygène, Y oxyde des battitures ; mais l'examen des battitures, soit comme texture, soit comme composition chimique, ne nous paraît pas démontrer l'existence d'un oxyde particulier.
Le fer forme, comme le manganèse, sous l'action des réactifs oxydants et alcalins, par voie humide comme par voie sèche, un acide qui colore les liqueurs alcaliniBS en rouge foncé ; cet acide n'a pas été isolé, et parait beaucoup plus instable que l'acide manganique. ^
Fer ei acides. ^^ ^^^ très-divisé décompose lentemaat l'eau à la température ordinaire, très-rapidemei^t à 100 degrés ; le métal travaillé n'agit pas sensiblement »ur Teau k froid ; il la décompose k l'aide de la chaleur, avec dégagement d'hydrogène, plus ou moins facilement, suivant l'état de la surface du métal et suivant la température. Au rouge sombre ou par l'action d'une chaleur plus élevée, il se produit toujours la même combinaison du fer et de l'oxygène, l'oxyde magnétique Fe'0\ A froid, et sous l'influence de l'eau aérée ou de l'air très-humide, le fer se recouvre d'une couche plus ou moins épaisse de rouille, ou da peroxyde hydraté ; la rouille est toujours ammoniacale.
Le fer décompose très-facilement l'eau sous l'influence des acides non oxydants, même très-étendus ; il se dégage de l'hydragëne, il se forme des sels de protoxyde, au moins lorsqu'on opère à l'abri du contact do l'air. La rapidité avec laquelle l'eau est décomposée dépend de bien des circonstances, principalement do la nature et A^ la concentration de l'acide, de la température, de l'état de division du métal.
L'acide chlorhydrique gazeux est décomposé très-rapidement par le fer au rouge ; il se produit du protochlorure de fer avec dégagement d'hydrogène. L'acide sulfurique étendu agit comme acide non oxydant, et donne lieu à du sulfate de protoxyde de
FER. 3H
fef par suite de la décomposîtion de Tcau ; le même acide concentré est à peu près sans action à froid ; il n'oxyde le fer qu'à l'aide de la chaleur, et en cédant au métal une partie de son oxygène ; il se dégage de Tacide sulfureux.
Les acides oxydants étendus d'eau attaquent assez rapidement le fer, même h froid ; les produits qui se forment sont variables avec la température, avec la nature et avec le degré de concentration des acides.
L'acide azotique étendu, à froid, dissout le fer avec lenteur ; la dissolution contient du protoxyde de fer et de l'ammoniaque, combinés à l'acide azotique ; elle est colorée en brun par du bioxyde d'azote. A l'aide [de la chaleur, le même acide étendu agit bien plus énergiquement, il fait passer la totalité du fer à l'état d'azotate de peroxyde ; il n'y a plus décomposition notable de l'eau; l'oxygène est cédé au métal par l'acide lui-même.
L'acide azotique concentré est d'abord presque sans action à froid ; il y a au bout de peu de temps décompositiun violente d'une partie de l'acide, et tout le fer est oxydé au maximum.
L'eau régale très-chlorhydriquc, étendue ot froide, dissout assez rapidement le fer ; la dissolution contient des sels de protoxyde et de peroxyde. Il faut faire chauffer longtemps; il faut, de plus, que l'acide azotique soit en assez grand excès relativement au fer, pour que la dissolution renferme seulement des sels de peroxyde. Dans une liqueur régale un peu concentrée, le fer se dissout aisément, et passe en entier à l'état de peroxyde.
Le fer ne paraît pas s'oxyder dans les dissolutions alcalines Pcr et alcalis, plus rapidement que dans l'eau pure; il est même généralement admis qu'il s'oxyde avec beaucoup moins de rapidité, soit à la température ordinaire, soit à l'ébuUition, pourvu que le contact de l'air soit complètement évité. A l'air, au contraire, le contact des liqueurs alcalines, des dissolutions salines (sur lesquelles le fer n'a pas d'action chimique), détermine l'oxydation beaucoup plus rapide du métal.
Par voie sèche, le fer s'oxyde très-rapidement lorsqu'on le chauffe avec des réactifs alcalins oxydants ; il peut même enlever l'oxygène aux métaux alcalins au rouge blanc ; au-dessus du rouge sombre , il décompose l'eau des hydrates alcalins.
Par voie humide et par voie sèche, il enlève l'oxygène, le
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chlore, le soufre, à un grand nombre de métaux, au plomb, au cuivre, au bismuth, à l'argent, etc.
^^'J.^g Le fer a une très-grande affinité pour le soufre, et forme avec lui plusieurs composés bien définis ; les plus importants sont : le protosulfuro FeS, le sesquisulfure Fe*S% le persulfure FcS*. Les deux derniers se trouvent en abondance dans la nature et sont désignés sous le nom de pyrites de fer. Nous indiquerons, au paragraphe des minéraux et minerais du fer, la composition des diverses variétés de pyrites : plusieurs d'entre elles ne se rapportent pas exactement aux formules que nous venons d'écrire.
Le protosulfure est produit très-fréquemment dans le traitement métallurgique de certains minerais ; les mattes contiennent toutes le protosulfure de fer combiné avec d'autres sulfures métalliques. On peut le préparer à l'état de pureté par divers procédés bien connus.
Dans les opérations analytiques, on produit fréquemment, par voie humide, deux sulfures, dont les compositions doivent être rapportées aux formules FeS, Fe'S*.
Nous rappellerons brièvement les propriétés les plus saillantes de ces sulfures naturels ou artificiels, préparés par voie sèche ou par voie humide.
Sulfures naturels. — Les pyrites ne s'altèrent pas à l'air sec ; elles ne sont pas sensiblement attaquées par les acides non oxydants ; l'acide azotique, l'eau régale, et généralement tous les acides oxydants, dissolvent aisément la totalité du fer. Ils oxydent une portion du soufre variable avec la température, avec le degré de concentration et la nature des acides employés ; mais on ne parvient presque jamais à faire passer la totalité du soufre à l'état d'acide sulfurique, même en faisant agir l'acide azotique concentré ou l'eau régale bouillante sur les pyrites chauffées ellesmêmes jusqu'à 100 degrés.
La présence du soufre libre paraît s'opposer à la peroxy dation du fer ; les liqueurs acides, qu'on obtient en faisant chauffer seulement pendant quelques heures les pyrites dans des acides oxydants, renferment presque toujours une partie du fer à l'état de sels de protoxyde. On n'arrive sûrement à la peroxydation totale du fer qu'en faisant chauffer de nouveau à 100 degrés la dissolution, dont on a séparé lé soufre libre par décantation ou par filtration. Nous saisissons cette occasion pour rappeler qu'on ne
doit filtrer une liqueur renfermant des acides oxydants un peu concentrés qu'après l'avoir préalablement étendue de beaucoup d'eau.
Les pyrites de fer, chauffées fortement dans un creuset de terre, perdent une partie de leur soufre ; elles fondent en une masse très-fluide au rouge, devenant cristalline et possédant l'éclat métallique après refroidissement. Lorsqu'on chauffe pendant longtemps, les parois du creuset sont fortement attaquées, souvent même les creusets sont traversés par le sulfure.
La composition du sulfure obtenu dépend exclusivement de la chaleur à laquelle on a soumis le creuset ; le fer retient toujours un peu plus de soufre que le protosulfure. Les propriétés chimiques sont du reste peu différentes de celles du protosulfure. En opérant dans un creuset brasqué, et à une température très- élevée, on expulse une proportion un peu plus grande de soufre ; la composition du sulfure obtenu se rapproche beaucoup de celle que représente la formule FeS. On arrive plus sûrement à cette composition, et on utilise au moins une partie du soufre en excès, en calcinant les pyrites après les avoir intimement mélangées avec de la limaille de fer.
Protosulfure préparé par voie sèche. — Le protosulfure obtenu par voie sèche est d'un jaune un peu bronzé, à texture cristalline ; il est très-fragile ; on le pulvérise facilement ; il est magnétique. Les acides non oxydants l'attaquent assez rapidement, même lorsqu'ils sont étendus*, avec dégagement d'hydrogène sulfuré, sans dépôt de soufre ; les liqueurs acides contiennent des sels de protoxyde de fer. Les acides oxydants très-étendus d'eau, agissant à froid, donnent encore de l'hydrogène sulfuré ; ces acides un peu concentrés, et surtout à l'aide de la chaleur, cèdent eux-mêmes de l'oxygène au fer et au soufre ; mai» il est encore difficile d'arriver à faire passer tout le soufre à l'état d'acide sulfurique ; il se sépare assez souvent un peu de soufre libre, et dans ce cas, on ne peut pas être certain que les liqueurs contiennent le fer entièrement à l'état de peroxyde. Pour arriver à ce résultat, il faut, comme nous l'avons indiqué pour les pyrites, faire chauffer les liqueurs à l'ébuUition, après avoir
1 Cependant Fadde chlorhydriqae trës-faibte, étendu d*uD volume d'eau égal à cinquante ou soixante fois le volume de l'acide pur dont on se sert ordinairement pour les analfses, est presqne sans action sur lui à la tampératore ordinaire.
séparé le soufre non dissous. Les réactifs non oxydants de la voie sèche produisent très-aisément Tacidification totale du soufre et la peroxy dation du fer.
Chauffé très-fortement dans un creuset de terre, le protosulfure ne perd pas de soufre ; au contraire, dans un creuset brasqué, et à la température des essais de fer, il abandonne un peu de soufre. On trouve dans le creuset, après refroidissement, un culot à texture cristalline, qui a sensiblement le même aspect et les mêmes propriétés chimiques que le protosulfure, mais qui a une composition notablement différente.
On a cherché à produire des sulfures définis, contenant moins de soufre que le protosulfure, en chauffant au creuset brasqué, à la température de fusion de la fonte, des mélanges de fer métallique et de protosulfure ; on a toujours obtenu deux culots superposés^ souvent mal séparés, l'un de fonte contenant quelques centièmes de sulfure, l'autre de sulfure de fer renfermant un peu moins de soufre que le protosulfure. On peut tirer de ces expériences une conclusion très-importante pour la métallurgie : la fonte ne peut admettre en mélange intime qu'une proportion assez faible (deux ou trois centièmes) de sulfure de fer. Il est, de plus, probable que pour une quantité très-faible de sulfure la dissémination dans la fonte n'est pas régulière.
Le protosulfure et le protoxyde de fer ne réagissent pas l'un sur l'autre comme le sulfure de plomb et la Utharge ; au rouge blanc, ces deux composés fondent en une masse bien fluide, qui prend la texture cristalline par refroidissement lent.
Le protosulfure de fer a une grande affinité pour la plupart des sulfures métalliques ; il forme avec eux des mattes^ généralement très-fusibles, dont la composition ne se rapporte à aucune formule simple, et qui renferment très-probablement des sulfures combinés en proportions définies et des sulfures non combinés.
Il se dissout dans les silicates de protoxyde et de peroxyde de fer, dans les silicates complexes contenant des bases terreuses et certains oxydes métalliques ; cette solubilité par voie sèche donne lieu à des réactions très-complexes, utilisées dans la métallurgie du cuivi'e. Il ne paraît pas se dissoudre avec facilité dans lôs silicates qui renferment une forte proportion d'oxyde de plomb.
Par fusion avec les carbonates alcalins, lo protosulfure de fer est partiellement décomposé ; une partie du fer passe à l'état
d'oxyde; une quantité correspondante d'alcali est transfonnée en protosulfure. Peut-être y a-t-il combinaison entre les oxydes et les sulfures ; mais ce fait est difficile à démontrer ; l'expérience indique seulement qu'on obtient une matière bien fondue, paraissant homogène, lorsqu'on chauffe au rouge vif un mélange de t partie de protosulfure de fer et de 2 parties do carbonate alcalin; après refroidissement, la masse présente une texture cristalline assez prononcée. Traitée par l'eau, elle laisse se dissoudre le sulfure et le carbonate alcalins ; la partie insoluble contient du sulfure et de l'oxyde de fer. L'aspect de cette partie insoluble permet de constater que l'oxyde produit pendant la fusion s'est altéré pendant les lavages, en sorte qu'il est impossible de savoir à quel état d'oxydation le fer a passé pendant la fusion ; il est seulement permis de conjecturer qu'il ne se forme que du protoxyde de fer. La dissolution dans l'eau ne contient pas d'acide sulfurique.
Sulfures obtenus par voie humide, — Lorsqu'on verse du suifhydrate d'ammoniaque dans les dissolutions neutres de protoxyde ou de peroxyde de fer, on obtient des précipités d'un noir légèrement bleuâtre de sulfures de fer. Leurs compositions sont en rapport avec celtes des oxydes ; elles correspondent très-probablement aux formules FcS, F^'S*. Ces sulfures se produisent, dans d'autres circonstances analogues, par exemple, lorsqu'on fait digérer avec du sulfhydratc l'oxyde de fer hydraté récemment précipité par l'ammoniaque, lorsqu'on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré dans les dissolutions acides contenant du fer, et qu'on sature ensuite par l'ammoniaque les acides et l'hydrogène sulfuré, etc.
Au point do vue des analyses, il n'y a aucune distinction à faire entre les deux sulfures ; ils se comportent de la même manière avec les divers réactifs ; nous les désignerons tous les deux sous le nom de sulfure noir de fer.
Le sulfure noir est tout à fait insoluble dans les liqueurs qui contiennent du sulfhydrate d'ammoniaque ou des sulfures alcalins. Quelquefois il se rassemble rapidement et très-nettement ; quelques heures après la précipitation du fer à l'état de sulfure, la liqueur est jaune et ne contient pas la plus faible trace de fer. Mais le plus souvent, et notamment quand la dissolution de suifhydrate est concentrée, une partie du sulfure reste très-long-
temps en suspension, et colore la liqueur en vert plus ou moins foncé ; lorsqu'on cherche à filtrer cette liqueur verte ou verdâtre, une portion du sulfure passe à travers les pores du papier.
En général, on ne doit filtrer les dissolutions contenant des sulfures ou des sulfhydrates que lorsqu'elles ont acquis, par un repos plus ou moins prolongé, la coloration jaune bien franche, preuve certaine du dépôt complet du sulfure do fer. La présence de l'ammoniaque libre dans les liqueurs ne parait avoir aucune influence sur la lenteur avec laquelle le sulfure de fer se dépose. Dans les dissolutions très-chargées de sel ammoniac, la précipitation du sulfure est assez rapide ; les liqueurs prennent en quelques heures la coloration jaune; on peut ordinairement décanter ou filtrer peu de temps après avoir fait la précipitation.
Le sulfure de fer s'altère avec rapidité dans l'eau aérée, et surtout au contact de l'air ; pour le laver, soit par décantations, soit sur un filtre, il est indispensable de le maintenir constamment recouvert d'un liquide chargé de sulfhydrate d'ammoniaque. Lorsqu' après avoir reçu le sulfure sur un filtre, on le lave pendant quelques minutes avec de l'eau pure, on voit l'altération se produire à la surface dès que l'eau a entrdné la majeure partie du sulfhydrate dont le précipité était imprégné.
L'altération se manifeste de deux manières : à la surface, la couleur noire du sulfure se change en une coloration ocreuse ; l'eau de lavage passe trouble et noir&tre ; elle donne un précipité noir très-divisé, restant très-longtemps en suspension dans le liquide chargé de sulfhydrate qui a été séparé par la filtration. Le trouble de l'eau de lavage est dû à du soufre très-divisé provenant de l'altération du sulfure sur le filtre ; la coloration noirâtre provient de l'action des vapeurs du sulfhydrate qui remplissent la fiole sur le sel de fer dissous par l'eau de lavage.
On n'a pas encore pu déterminer la nature du sel de fer soluble dans l'eau qui se produit dans l'altération rapide du sulfiu:e ; il est probable que ce sel est de l'hyposulfite.
Lorsqu'on est parvenu à recueillir la totalité du sulfure de for sur un filtre, et à le laver avec du sulfhydrate très-étendu, le sulfure s'altère presque complètement pendant la dessiccation, et se transforme en une matière ocreuse dont la nature paraît assez complexe. En chauffant cette matière, mélangée intimement avec du soufre, dans un creuset de porcelaine, avec les précautions
nécessaires pour éviter le contact de Tair, on narrivo pas à faire passer la totalité du fer à un état de sUfuration défini. Il résulte de là qu'on ne peut pas doser, au moins par des opérations suffisammeut simples, le fer à Tétat de sulfure, procédé de dosage qui réussit parfaitement pour le cuivre^et pour un certain nombre d'autres métaux.
Le sulfure noir de fer est attaqué avec la plus grande facilité par les acides les plus étendus ; l'acide acétique lui-même peut dissoudre la totalité du métal ; mais, pour arriver à ce résultat, il faut prendre quelques précautions, et disposer l'expérience de telle manière que l'hydrogène sulfuré, produit par l'action de l'acide acétique, ne se dissolve pas dans la liqueur acide.
Les acides oxydants agissent diversement suivant leur concentration et suivant la température : à froid, l'acide azotique faible dégage seulement de l'hydrogène sulfuré ; le même acide concentré, préalablement chauffé jusqu'à l'ébullition, agit seulement comme oxydant, et fait passer la majeure partie du soufre à l'état d'acide sulfurique. Avec l'eau régale, avec l'acide azotique concentré, on évite difficilement le dégagement d'une petite quantité d'hydrogène sulfuré, lorsqu'on verse ces acides froids sur le sulfure noir de fer.
Le fer se combine directement avec le chlore, même à froid ; p^,. il forme avec lui deux composés principaux : le protochlo- ^ chlore, rare FeCl et le perchlorure Fe'C/'.
Protochlorure. — Le protochlorure est produit dans les analyses, quelquefois par voie sèche, plus ordinairement par voie humide, par l'action de l'acide chlorhydrique sur le fer métallique.
Le protochlorure préparé par voie sèche se présente en petites paillettes cristallines, incolores ou légèrement jaunâtres. Il est très-volatil, entièrement distillable au rouge. Chauffé, même au-dessous du rouge sombre, dans l'air parfaitement sec, 0 s'altère avec rapidité et se transforme en perchlorure et en peroxyde. Il s'altère dans l'air humide à la température ordinaire. La vapeur d'eau le décompose rapidement à l'aide de la chaleur, avec production d'acide chlorhydrique et d'oxyde magnétique; cette décomposition n'a pas lieu à un degré de chaleur inférieur au rouge sombre.
Il est déliquescent, très-soluble dans l'eau ; la dissolution est verte et donne des cristaux par évaporation ; le chlorure cristal-
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lise, ainsi obtenu, se dissout assez bien dans l'alcool. La dissolution dans l'eau attire asi^îz rapidement l'oxygène de l'air; elle laisse déposer, au bout de peu de temps, une matière ocreuse qui renferme du perchlorure et du peroxyde hydraté. Il ne se forme pas de dépôt, mais il y a toujours absorption rapide d'oxygène, lorsque la dissolution du protochlorure est acidifiée par l'acide chlorhydrique. La formation de perchlorure, d'abord très-rapide, devient progressivement très-lente ; la transformation en perchlorure n'est pas complète après plusieurs jours d'exposition à l'air. Elle a lieu, au contraire, très-rapidement pai* le chlore, surtout à l'aide d'une douce chaleui'.
L'acide azotique un peu concentré, versé à froid dans la dissolution de protochlorurc de fer, neutre ou chlorhydrique, agit presque immédiatement comme oxydant, et fait passer une partie du fer à l'état de peroxyde ; la liqueur se colore en brun par suite do la dissolution du bioxyde d'azote dans le sel de protoxyde. Il faut faire chauffer pendant plusieurs heures pour arriver à la transformation complète du protochlorure en sels de peroxyde.
La dissolution de protochlorurë de fer agit comme réductif assez énergique, principalement en présence d'un faible excès d'acide chlorhydrique, sur un certain nombre de sels métalliques, notamment sur le chlorure d*or ; son action est cependant moins forte que celle du protochlorure d'étain dissous dans l'acide chlorhydrique.
Perchlorure de fer. — Le perchlorure de fer préparé par voie sèche est d'un brun assez foncé ; il est très -volatil et distiUable au-dessous du rouge. Il est décomposé, au-dessus du rouge sombre, par la vapeur d'eau, avec dégagement d'acide chlorhydrique et formation de peroxyde de fer. Il est hygrométrique, très-soluble dans l'eau et dans l'alcool ; ses dissolutions sont colorées en brun rougeâtre ; la couleur passe immédiatement au jaune par addition d'un acide.
Dans la dissolution, neutre ou acidulée par l'acide chlorhydrique, le perchlorure de fer est ramené lentement et difficilement à l'état de protochlorure par le fer métaUique. L'acide sulfureux, l'acide phosphoreux, etc., agissent bien plus rapidement comme réductifs, et ramènent en peu de temps le fer à l'état de sels de protoxyde.
Lorsqu'on fait chauffer longtemps à l'ébullition une li-qucnr
chlorhydrique contenant du protochlonire ou du perchlorure de fer, les vapeurs d'eau et d'acide entraînent une proportion trèsnotable de ces chlorures : il en résulte souvent une perte sensible dans les analyses. La perte par entraînement est encore plus grande lorsqu'on évapore à siccîté.
Le résidu do l'évaporation, desséché à 100 degrés, contient toujours une certaine quantité de peroxyde de fer; en reprenant par l'eau, on ne dissout qu'une partie du fer ; le métal se trouve dans la liqueur à l'état de perchlorure, alors même que la dissolution primitive ne renfermait que du protochlorure. L'évaporation à sec est un moyen certain de peroxydation du fer; mais elle expose à des pertes très-appréciables.
Le peroxyde qui s'est produit par l'évaporation à sec et par la dessiccation du résidu , est assez facilement soluble dans l'acide chlorhydrique ; il se dissout bien plus difficilement dans l'acide azotique ; il no présente cependant pas à la dissolution par l'acide azotique la même résistance qu'oppose le peroxyde de fer obtenu par l'évaporation à siccité d'une liqueur azotique.
Le fer parait former avec le brome deux composés analogues Fer aux chlorures ; le perbromure Fe*Br* est le seul qu'on ait occasion de produire, dans les opérations analytiques, par l'action du brome sur les fontes et sur les aciers. Il est brun, très-soluble dans l'eau et dans l'alcool.
Les dissolutions sont d'un brun rougeàtre, un peu orangé. Les caractères du perbromure en dissolution sont analogues à ceux du perchlorure.
Le fer forme deux fluorures FeF/, Fe'F/'. Le protofluorure est Fer peu soluble dans l'eau, plus soluble dans l'aciderfluorhydrique. Le perfluorure est très-soluble dans l'eau ; la dissolution est incolore et donne par évaporation lente des cristaux colorés en rouge de chair. Le second composé est notablement plus stable que le premier ; on peut évaporer à sec sa dissolution sans qu'il y ait décomposition du fluorure : le résidu se dissout entièrement dans l'eau ; le protofluorure est au contraire décomposé en grande partie par l'évaporation à sec ; en traitant le résidu par l'eau, on dissout un peu de perfluorure ; la majeure partie du fer reste insoluble à l'état de peroxyde. Ces deux composés se présentent bien rarement dans les analvsos.
el brome.
et fluor.
Pçp Le phosphore a pour le fer uae très- grande affinité ; toutes les
et phosphore, fois que dans les opérations de la métallurgie ou des laboratoires le fer est amené à l'état métallique, par voie sèche, au contact de phosphates, il y a formation de phosphure de fer. On a réussi à préparer plusieurs combinaisons définies ; celle qui paraît avoir le plus de tendance à se produire à des températures très-élevées, et qui est indécomposable par la chaleur, contient environ 22 pour 100 de phosphore, et répond assez exactement à la formule F^'P. Ce phosphure est blanc, doué d'un éclat presque métallique ; sa texture est cristalline ; il se laisse aisément réduire en poudre très-fine. Il est beaucoup plus fusible que la fonte, et se dissout en toute proportion dans la fonte en fosion. La fonte phosphoreuse est très-cassante lorsqu'elle contient 2 à 3 centièmes de ce phosphure ; elle donne à l'affinage du fer également phosphoreux. Le fer qui renferme quelques millièmes de phosphore est cassant, surtout à froid ; il se laisse assez bien travailler à chaud. L'influence que le phosphore exerce sur la qualité du fer dépend beaucoup du mode d'élaboration du métal, et de la nature des corps étrangers que le fer renferme en même temps que le phosphore ; il est donc impossible d'assigner avec certitude la limite à laquelle l'influence du métalloïde commence à se manifester.
Le phosphure Fe'P est très-difficilement attaqué par l'acide chlorhydrique et par l'acide sulfurique étendus ; il se dissout très-rapidement dans l'acide azotique et dans l'eau régale. Lorsqu'on traite par l'acide chlorhydrique ou par l'acide sulfurique étendu les fontes et les fers qui contiennent du phospbore, le phosphure est complètement décomposé ; très-souvent on peut reconnaître l'odeur de l'hydrogène phosphore, bien que l'hydrogène qui se dégage entraîne de l'acide chlorhydrique, des combinaisons du carbone et de l'hydrogène, etc.
Per L'arsenic se comporte avec le fer tout à fait comme le phos-
et arsenic, phorc ; l'arséniure, stable à la température des essais de fer, contient 4i pour 100 d'arsenic, et répond à la formule Fe*A. Il est moins blanc que le phosphure, très-fragile, plus fusible que la fonte. 11 n'est pas notablement attaqué par les acides non oxydants étendus ; mais les fontes et les fers qui renferment de l'arsenic dégagent de l'hydrogène arsénié lorsqu'on les traite par les acides chlorhydrique et sulfurique faibles. L'arsenic rend les fers et les fontes cassants à froid.
Le silicium et le carbone ont certainement pour le fer une p^^, assez grande affinité ; ils peuvent se combiner directement avec *^*[^^ura lui sous l'influence de la chaleur ; des expériences anciennes, dont la précision ne peut être mise en doute, ont démontré que le fer absorbe une certaine proportion de carbone lorsqu'il est fortement chauffé dans les composés gazeux que le carbone forme avec l'hydrogène.
Tous les produits métalliques de la métallurgie du fer, fers, fontes, aciers, contiennent une proportion de carboj;^e et de silicium, quelquefois trop faible, souvent assez forte pour qu'on puisse l'évaluer approximativement.
On n'obtient qu'avec la plus grande difficulté des combinaisons définies de fer et de carbone, de fer et de silicium ; les procédés qui ont été publiés pour leur préparation conduisent presque tous à des résultats irréguliers. Dans la plupart des expériences, répétées avec l'attention la plus constante, on arrive à des mélanges de fer, de siliciure et de carbure de fer, ou bien de plombagine et de fonte, dans lesquels on ne constate aucun rapport défini entre le fer, le silicium et le carbone. Dans l'état actuel de la science, il n'est pas même permis d'attribuer au carbone seul, ni même au carbone ot au silicium, les différences de propriétés que présentent les fers, les fontes et les aciers \
Le fer se combine avec la plupart des métaux. Avec les mé- ^,j taux alcalins, il forme des alliages qui ne peuvent avoir aucune application industrielle, et qui, pour cette raison, n'ont pas été bien étudiés. Le fer a beaucoup d'affinité pour l'aluminium et probablement pour les autres métaux terreux ; il est presque impossible d'obtenir de l'aluminium tout à fait exempt de fer, et cependant on n'a pas préparé d'alliage contenant les deux métaux dans des proportions définies. U est vrai que les propriétés défectueuses de l'aluminium ferreux ont détourné l'attention des chimistes et des ingénieurs de la préparation de ces aUiages.
Les alliages du fer avec le manganèse, le chrome, le vanadium le tungstène, le molybdène, etc., ont été de même fort peu examinés : c'est seulement dans ces dernières années qu'on a cherché à se rendre compte de l'influence exercée par le manganèse con-
1 NoQS reyiendrons plas loin sur la présence da carbone et du silicium dans les fontes, les acien et les fers; nous chercherons à mettre en évidence les difficultés qu'on rencontre lorsqn'on cherche à étudier les propriétés des carbures et des siliciures de fer.
tenu dans les fontos sur la qualité des fers et des aciers. Des expériences toutes récentes ont été faites sur l'action du tungstène, lies résultats ne sont pas encore assez nets pour que nous insistions maintenant sur ces alliages.
Les affinités les plus marquées, ou les mieux constatées du fer, sont pour les métaux que nous n'avons pas encore étudiés : pour le cobalt, le nickel, le zinc, l'étain, l'argent, Tor et le platine. Nous indiquerons dans les chapitres consacrés à ces métaux les propriétés lg3 plus saillantes des alliages qu'ils forment avec le fer.
g 1 . — Comlitiiatsoits du fer aree Votfgène.
Nous insisterons principalement sur les caractères des sels formés par le protoxyde et par le sesqpioxyde de fer, car ces oxydes se présentent presque constamment dans les analyses des substances minérales. Nous n'aurons à rappeler qu'un petit nombre de propriétés importantes des deux oxydes qui se trouvent en abondance dans la nature, à l'état anhydre et à l'état d'hydrates, le sesquioxyde de fer et l'oxyde magnétique.
Tous les oxydes de fer, libres ou combinés avec les acides, sont réduits avec plus ou moins de difficulté par le charbon, par les matières organiques, par l'hydrogène, par les hydrogènes carbonés, par l'oxyde de carbone, etc. Lorsque les oxydes de fer sont libres et réduits en poudre fine, l'action des réductifs commence un peu au-dessous du rouge sombre, et tout le fer se trouve amené rapidement à l'état métallique.
Nous ne citerons qu'un seul exemple de réduction : lorsqu'on fait agir l'hydrogène pur et sec sur le peroxyde de fer préalablement calciné et pulvérisé, placé dans un tube de porcelaine, la réduction se fait bien au rouge sombre, pourvu que le courant d'hydrogène soit assez rapide pour entraîner la vapeur d'eau produite. Si le courant gazeux est très-lent, et si en même temps l'oxyde de fer occupe une certaine hauteur dans la nacelle, la réduction est très-difficilement complète ; une partie du fer, amené d'abord à l'état métallique à la surface de la matière, se réoxyde ultérieurem.ent au contact de la vapeur d'eau que produit la réduclion lento de l'oxyde à la partie inférieure.
On arrive eniïre plus difficilement à la réduction lorsque, le courant d'hydrogène étant assez lent, le gaz est incomplètement desséché. On n'ohtient que de Toxyde magnétique lorsqu'on fait arriver à la fois dans le tube de Thydrogfene et de la vapeur d*eau. Le fer obtenu par Faction de Thydrogène au rouge sombre seulement, refroidi dans Tatmosphëre d'hydrogène, est très-divisé et très-oxydable : il absorbe l'oxygène de l'air à la température ordinaire; quelquefois même il est pyrophoriquc. Il faut chauffer au rouge presque vif, pendant la réduction, pour obtenir du fer métalHque peu altérable à l'air.
Lorsqu'on fait agir les réductifs sur les oxydes do fer combinés avec les acides, la réduction est plus lente, elle exigj^uno températore plus élevée, et généralement l'acide lui-même est réduit. Ainsi, par exemple, les phosphates de fer, chaufTés dans un creuset bra^qué, au rouge vif, donnent du phosphnrc do fer. Dans le traitement des minerais' de fer dans les hauts fourneaux, la fonte contient beaucoup de silicium lorsque les minerais contiennent des silicates de fer, ou bien lorsque la réduction de l'oxyde de fer n'a pas été complète avant l'entrée en fusion des matières.
PBOTOXYDE DE FEB. FeO.
Le protoxydc anhydre n'est pas encore connu : on obtient le protoxyde hydraté en traitant par la potasse ou par la soude une dissolution de cet oxyde. L'hydrate est blanc, très-gélatineux, très-altérable à l'air et dans l'eau aérée ; il décompose même lentement l'eau à la température ordinaire. En raison de l'affmité du protoxyde pour l'oxygène, il est impossible de laver l'hydrate et même de le conserver pendant quelques minutes sous la liqueur dans laquelle il a été précipité. Il change presque immédiatement de couleur; il devient d'abord gris, et ensuite noir. Au contact de lair il se transforme assez rapidement en sesquioxyde hydraté. On ne connaît pas sa composition.
L'hydrate blanc est entièrement soluble dans l'ammoniaque : la dissolution est incolore ; elle se trouble bientôt au contact de l'air, et laisse déposer peu à peu la totalité du fer à l'état d'hydrate noir (c'est-à-dire à l'état d'oxyde .magnétique hydraté) qui s'attache aux parois des vases. Il est à peine soluble dans les dissolutions d'alcalis caustiques. Les liqueurs alcalines contenant un peu de
protoxyde de fer, exposées au contact de l'air, siHroublent rapidement : le fer s'en sépare en totalité, à l'état de sesquioxyde hydraté brun.
Le protoxyde doit contenir :
Fer 77,23
Oxygène 22,77
EL8 DE PEOTOSTDE DE FEE
Le protoxyde de fer est une base assez énergique, analogue au protoxyde de manganèse par ses caractères comme par son affinité pour l'oxygène. Il forme avec les acides des sels parfaitement définis, stables autant qu'ils ne sont pas exposés à des actions oxydantes ; l'azotate ne peut exister qu^à froid et en présence de l'acide azotique très-étendu : il se transforme en sel de peroxyde sous l'influence d'une douce chaleur, ou bien lorsqu'on le traite par l'acide azotique concentré.
E est fréquemment utile, pour le dosage du fer, de peroxyder entièrement le fer qui se trouve dans une liqueur acide à l'état de protoxyde : on obtient ce résultat en faisant chauffer pendant plusieurs heures la liqueur proposée, à laquelle on a ajouté de l'acide azotique concentré. Au contact de l'acide la liqueur devient bnme, ce qui est dû à la dissolution dans le sel de protoxyde d'une certaine quantité de bioxyde d'azote. La coloration disparaît bientôt à mesure que la liqueur est plus chaude, et des vapeurs rutilantes apparaissent à la surface du liquide. H ne faut pas prendre la disparition de la couleur brune, ni même la cessation des vapeurs rutilantes, comme une preuve certaine de la transformation totale du protoxyde en peroxyde.
Dans les liqueurs concentrées, la peroxydation est rapide, elle est terminée peu de temps après que les vapeurs rutilantes ont cessé d'être appréciables ; mais lorsque les liqueurs sont très-étendues, Faction de l'acide azotique concentré, d'abord assez énergique, devient ensuite très-lente ; les vapeurs rutilantes sont tellement faibles qu'elles deviennent indiscernables plusieurs heures avant que la peroxydation du fer soit achevée. Dans le cas de liqueurs étendues, il est prudent de chaulTer pendant au
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moins vingt-quatre heures à une température voisine de l'ébullition, et avec une proportion assez forte d,' acide azotique concentré : la peroxydation du fer fait -alors perdre une portion notable du métal toutes les fois que les liqueurs renferment de Tacide chlorhydrique.
Oft arrive sûrement à la peroxydation du fer dans des liqueurs chlorhydriques étendues, en employant le chlore au lieu de l'acide azotique : on laisse le chlore en excès agir à froid pendant quelques heures, puis on chauffe à 30 ou 35 degrés, jusqu'à ce que l'odeur du chlore ait disparu. On n'a pas à craindre, à une température aussi basse, l'entraînement du chlorure de fer par les vapeurs, et, par conséquent, le chlore est bien préférable à l'acide azotique; on doit l'employer toutes les fois qu'il s'agit de liqueurs étendues, dans lesquelles la présence du chlore n'introduit aucune difficulté pour les opérations ultérieures.
Le protoxyde de fer forme un assez grand nombre de sels solubles dans l'eau : les dissolutions sont vertes ; elles donnent, par évaporation, des cristaux généralement hydratés et colorés en vert plus ou moins foncé. Le sulfate est insoluble dans l'acide sulfurique concentré, et devient blanc en perdant son eau de cristallisation au contact de cet acide ; le sulfate anhydre, traité par l'eau, devient vert et se dissout très-rapidement.
Les sels cristallisés ou dissous s'altèrent assez promptement au contact de l'air; une partie du protoxyde passe à l'état de peroxyde: pour les cristaux et pour les dissolutions neutres, l'altération se traduit par des taches ocréUses ou par un dépôt jaunâtre^ de sous-sels de peroxyde. Pour les liqueurs acides, la peroxydation au contact de l'air est encore plus rapide ; il ne se forme pas de dépôt ocreux, maison peut suivre les progrès de l'altération du protoxyde par le changement de couleur de la dissolution. : elle devient, à partir de la surface, brune ou jaune, suivant l'excès d'acide.
Le protoxyde de fer forme des sels insolubles dans l'eau avec les acides carbonique, oxalique, phosphorique, arsénique.
Carbonates, — Le carbonate neutre n'a pas encore été préparé artificiellement à l'état de pureté ; il existe en grande abondance dans la nature, en filons^ en couches, en rognons. Lorsqu'on traite une dissolution de protoxyde par un carbonate alcalin, on obtient un hydrocarbonate, blanc au moment de sa précipitation.
mais devenant presque immédiatement gris, et ensuite noir ou ocreux au contact de Tair. Cet hydrocarbonate est assez soluble dans le carbonate d'ammonia(|ue et dans les bicarbonates alcalins; les dissolutions sont peu stables ; exposées à l'air, elles laissent promptement déposer la totalité du fej:,à l'état de peroxyde hydraté. •
Oxalate. — L'oxalate est jaune quand il a été séché ; il est presque blanc au moment où il est précipité ; il ne s'altère que trëslentement au contact de Tair. Il est iûsoluble dans l'eau, mais il se dissout facilement dans l'acide ohlorhydrique étendu, plus difficilement dans l'acide oxalique ; la dissolution dans ce dernier acide donne des cristaux verts par évaporation lente. L'oxalate de protoxyde de fer est dissous rapidement par lUcide azotique; lorsqu'on chauffe un peu la liqueur, il se dégage des vapeurs rutilantes, et le fer passe entièrement à l'état de peroxyde.
Phosphate. — Le phosphate à trois équivalents de protoxyde s'obtient par double décomposition ; il est blanc, gélatineux, très-volumineux, à peu près nettement insoluble dans l'eau ; il se dissout rapidement dans tous les acides étendus, même dans l'acide acétique faible. Exposé au contact de l'air, lorsqu'il est encore humide, il s'altère assez promptement et devient d'abord gris, ensuite d'un bleu verdMre, et enfin d'un jaune ocreux. L'oxydation du protoxyde est plus rapide quand on chauffe à 40 ou 50 degrés ; elle a lieu tout aussi facilement dans l'eau aérée qu'au contact de l'air.
Le phosphate desséché, et <Aiauffé un peu fortement, à l'abri du contact de l'air, est insoluble dans l'acide acétique, il se dissout lentement dans l'acide chlorhydrique un peu concentré.
Le phosphate encore humide est entièrement soluble dans l'ammoniaque et dans le carbonate d'ammoniaque ; il se dissout en partie dans les bicarbonates alcalins, mais la réaction est assez complexe, le phosphate étant partiellement décomposé par ces agents alcalins ; la partie insoluble contient de l'acide phosphoriquc et de l'oxyde de fer, qui passe bientôt à l'état de peroxyde ; dans la dissolution se trouvent de l'acide phosphorique et du protoxyde de fer.
Les alcalis fixes et les carbonates neutres, en dissolutions concentrées et à la température de l'ébuUition, enlèvent seulement une partie de l'acide phosphorique au protoxyde de fer;
la matière indissoutc contient une quantité fort notable d'acido phosphorique, et la totalité du fer, en gvande partie à Tétat de peroxyde. Par voie sèche, les alcalis et les carbonates alca« lins ne décomposent pas complètement le phosphate ; pendant la fusion, le protoxyde passe presque en entier à Tétat de peroxyde ; en traitant par l'eau la matière fondue, on dissout la majeure partie, mais non pas la totalité de l'acide phosphorique, la liqueur ne contient pas de fer.
Arséniate. — L'arséniate, contenant trois équivalents de protoxyde de fer pour un équivalent d'acide arsénique, est obtenu par double décomposition; il présente la plus grande analogie avec le phosphate; il est blanc, gélatineux, facilement altérable à l'air, très«soluble dans les acides faibles, dans l'ammoniaque, et dans le carbonate d'ammoniaque.
Il est partiellement décomposé par les alcalis et par les carbonates alcalins^ par voie humide et par voie sèche. Lorsqu'on le chauffe fortement dans un creuset fermé, il perd une certaine quantité d'arsenic, qui se volatilise à l'état d'acide arsénieux; la matière qui reste dans le creuset contient le fer à l'état de sousarséniate de peroxyde.
L'arséniate et le phosphate non desséchés sont décomposés complètement par le sulfhydrate d'ammoniaque ; après une digestion de quelques heures, le fer se trouve en totalité à l'état de sulfure ; la liqueur contient la totaUté du phosphore et de l'arsenic à l'état de phosphate et de sulfoarséniate.
Cakactères génékaux. — Nous citerons, comme exemples des caractères principaux des sels de protoxyde de fer, les actions des réactifs le plus ordinairement employés sur la dissolution de protochlorure de fer; nous supposons que la Uqueurn'a pas été exposée au contact de l'air, et qu'elle ne renferme pas de perchlorure.
Les alcalis iixes précipitent à peu près complètement le fer à l'état de protoxyde hydraté, blanc au moment de sa précipitation, mais devenant presque immédiatement d'un gris verdâtre, à peu près nettement insoluble dans un excès de réactifs.
L'ammoniaque produit un précipité blanc d'hydrate dans la liqueur neutre ; il ne donne aucun précipité lorsque la liqueur contient du sel ammoniac ou de l'acide chlorhydrique en excès.
L'hydrate se dissout entièrement dans une quantité suffisante d'ammoniaque, lorsqu'on fait agir ce réactif avant que le précipité soit altéré. La dissolution ammoniacale est peu stable au contact de l'air, ainsi que nous l'avons exposé précédemment. Lorsqu'on la traite à froid par les alcalis caustiques, il ne se produit pas d'abord de précipité ; après quelques heures, le protoxyde se sépare, en partie seulement, de la liqueur alcaline; il faut faire chauffer à l'ébullition et employer une quantité d'alcali fixe suffisante pour décomposer entièrement les sels ammoniacaux, pour obtenir promptement la précipitation totale du fer.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte à très-peu près comme l'ammoniaque ; il n'y a quelque différence que dans la composition du précipité blanc, qu'une petite quantité de réactif produit dans la dissolution neutre ; il contient beaucoup d'acide carbonique. Il est, du reste^ à peu près aussi facilement altérable à l'air que l'hydrate précipité par l'ammoniaque ; il se dissout avec la même facilité dans un faible excès de carbonate d'ammoniaque. La dissolution est incolore, très-peu stable au contact de l'air.
Les carbonates neutres alcaUns produisent des précipités blancs d'hydrocarbonate de protoxyde, un peu soluble dans un excès des réactifs, très-gélatineux et, par suite, très-difficile à laver. Le précipité s'altère à l'air, tantôt presque immédiatement, tantôt assez lentement, suivant le degré de concentration des liqueurs employées. Cette variation de l'altérabilité permet de penser que la composition du précipité n'est pas constante ; il est impossible de vérifier le fait; le précipité est, en tout cas, trop altérable et trop gélatineux pour qu'on puisse le recueillir sur un filtre, le laver et le sécher.
Les bicarbonates alcalins, employés en petite quantité, donnent d'abord des précipités blancs, peu altérables à l'air à froid ; leur composition paraît se rapprocher un peu de celle du carbonate neutre ; il est, du reste, impossible d'en faire l'analyse exacte, l'opinion que nous venons d'émettre est fondée seulement sur leur altérabilité à l'air, comparée à celle des précipités donnés par les carbonates neutres. Un excès de bicarbonates redissout assez facilement les précipités, alors même qu'ils ont déjà subi une altération appréciable au contact de l'air. En faisant chauffer longtemps les liqueurs à l'ébullition, on détermine la précipitation de la majeure partie, mais jamais de la totalité du
fer. Le précipité est formé principalement de peroxyde de fer ; la liqueur alcaline filtrée noircit toujours au contact du sulfhydrate d'ammoniaque ; elle retient par conséquent un peu de fer, soit à l'état de peroxyde, soit & l'état de carbonate de protoxyde.
L'acide oxalique et les oxalates, agissant sur la dissolution neutre de protoclilorure de fer, donnent des précipités d'un jaune pâle ou d'un jaune serin, suivant le degré de concentration des liqueurs. La précipitation est totale lorsqu'on a employé les oxalates^ elle est partieUe lorsqu'on s'est servi de l'acide oxalique. Le précipité disparaît rapidement par addition d'acide chlorhydrique, il ne se forme pas dans la dissolution acide de protochlomre de fer.
Les phosphates et les arséniates solubles produisent des précipités blancs dans la dissolution neutre ; ils sont volumineux , très-gélatineux, et retiennent, après des lavages prolongés, une proportion appréciable des réactifs employés. Le phosphate ctl'arséniate de protoxyde de fer s'altèrentlentement à l'air, et deviennent bleus. Ils se dissolvent assez facilement dans les acides faibles, dans l'ammoniaque, et dans le carbonate d'ammoniaque.
L'hydrogène sulfuré ne produit aucun précipité, même dans la liqueur neutre ; la dissolution devient louche quand elle est exposée pendant quelque temps au contact de l'air ; le trouble est produit par le soufre, qui est mis en liberté par l'action de Toxygène de l'air sur Thydrogène sulfuré. Les dissolutions de protoxyde de fer qui renferment seulement des acides organiques faibles, tels que les acides acétique et citrique, traitées par l'hydrogène sulfuré, laissent déposer une partie du fer à l'état de sulfure. Le précipité est plus abondant dans les liqueurs étendues, contenant très-peu d'acide libre ; mais dans aucun cas le fer n'est entièrement précipité. De plus, le précipité de sulfure, lavé avec de l'eau pure et à l'abri du contact de l'air, se dissout facilement dans les acides acétique et citrique, à l'aide d'une douce chaleur, qui expulse l'hydrogène sulfuré à mesure qu'il est produit par l'action de l'acide organique sur le sulfure.
Le sulfhydrate d'ammoniaque donne un précipité noir de protosulfure de fer, insoluble dans un excès de réactif, un peu gélatineux, se rassemblant assez promptement pour la plus grande partie ; la liqueur reste souvent colorée très- longtemps, un jour ou même davantage, en vert plus ou moins foncé ; la colorci-
lion est due à une petite quantité de sulfure de fer en suspension. Ainsi que nous l'avons déjà dit, on ne doit pas chercher à recevoir le précipité sur un filtre avant que cette coloration verte ait entièrement disparu. Le précipité s* altère promptement au courtact de l'air et de l'eau aérée; il se dissout promptement dans tous les acides non oxydants, avec dégagement d'hydrogène sulfuré, et sans dépôt de soufre. Les acides faibles oxydants dissolvent au contraire le métal, en laissant une partie du soufre à l'état libre. Le sulfhydrate d'ammoniaque noircit immédiatement tous les composés du protoxyde de fer, humides ou secs, à l'exception cependant des silicates, qui résistent très-longtemps à l'action du réactif.
Le prussiate jaune produit un précipité blanc, qui devient lentement bleu au contact de l'air; il est insoluble dans l'acide chlorhydrique très-étendu. Le prussiate rouge donne un précipité d'un bleu très-foncé, également insoluble dans l'acide chlorhydrique faible. Ces réactions perdent beaucoup de leur netteté lorsqu'on ajoute aux liqueurs de l'acide azotique, de l'acide sulfurique concentré, des alcalis fixes, des carbonates alcalins, etc. D est quelquefois utile, dans les analyses, de se servir des prussiates pour reconnaître l'état d'oxydation du fer ; il est indispensable d'opérer seulement en présence de l'acide chlorhydrique faible.
Les matières organiques s'opposent, en général, à la précipitation complète du protoxyde de fer par les alcalis fixes, par les phosphates, par les arséniates et par les carbonates alcalins ; elles n'empêchent pas la sulfuration totale par le sulfhydrate, mais souvent elles rendent encore plus lent le dépôt du sulfure de fer.
OXTDE MAGirÊTIQUE. FaH)^.
L'oxyde naturel est noir, inaltérable à l'air, non-seulement à la température ordinaire, mais encore au rouge sombre; lorsqu'il est porphyrisé et soumis pendant longtemps à l'action de l'air au rouge vif, sous le moufle, il passe en partie à l'état de peroxyde.
Il n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique étendu, par l'acide sulfurique faible; les mêmes acides, très-concentrés, agissent sur lui avec lenteur, même à une température voisine de 100 degrés. L'acide azotique étendu est à peu près sans action ; l'eau régale et l'acide azotique concentrés n'exercent sur cet oxyde qu'une
action oxydante assez faible. Les réactifs oxydants de la voie sèche le font passer facilement à l'état de peroxyde.
L'oxyde magnétique anhydre, préparé par l'action de la vapeur d'eau sur le fer métallique, est un peu plus oxydable, un peu plus facilement attaqué par les acides que l'oxyde naturel ; il faut cependant qu'il soit parfaitement porph)Tisé pour être dissous en tot<ilité par l'acide chlorhydrique concentré, pour être complètement peroxyde par l'acide azotique, ou par grillage prolongé sous le moufle.
La dissolution chlorhydrique ne s'altère pas au contact de l'air ; lorsqu'on la traite par l'ammoniaque, on obtient un précipité noir d'hydrate , insoluble dans l'ammoniaque. On peut sécher l'hydrate au contact de Fair, le chauffer même jusqu'à 100 degrés, sans qu'il absorbe de l'oxygène ; il est magnétique, mais à un degré moins élevé que l'oxyde anhydre ; chauffé jusqu'au rouge dans un creuset fermé, il perd son eau; la composition de l'oxyde calciné se rapporte encore à la formule Fe*0*.
Cet oxyde est donc très-stable et parfaitement caractérisé. On n'admet pas qu'il puisse former des sels particuliers ; on considère généralement les dissolutions de cet oxyde dans les acides chlorhydrique et sulfurique comme des mélanges de sels de protoxyde et de sels de peroxyde.
L'oxyde magnétique contient :
Fer 71,78
Oxygène 38,22
. 100,00 PEAOZTDE D£ FER. Fa^O^.
Le peroxyde de fer anhydre se trouve dans la nature sous divers aspects, en cristaux, en masses cristallines ou compactes, d'une couleur presque noire, d'un éclat presque métallique, ou présentant des irisations très-belles ; en lamelles micacées, en masses d'un beau rouge ou d'une couleur violacée. La couleur de sa poussière est toujours plus ou moins rougeàtre, mais variable depuis le rouge vif jusqu'au brun violacé.
L'oxyde artificiel présente des variations analogues : il est d'un brun violacé ou d'un rouge plus ou moins vif, lorsqu'il est obtenu par la calcination de l'azotate ou du sulfate; préparé par
ealcination de l'hydrate desséché et non pulvérisé, il est presque noir à la surface. Sa poussière est brune plutôt que rouge.
Les minerais hydratés, séparés mécaniquement des gangues terreuses, et calcinés fortement dans les mêmes conditions, donnent des oxydes anhydres de couleurs très-différentes. Cette diversité n'a pas encore été convenablement expliquée ; peut-être se rattache-t-elle à des différences d'état moléculaire, qui persistent jusqu'à un certain point dans les produits métalUques donnés par le traitement métallurgique des minerais.
Le peroxyde anhydre est généralement attaqué avec difficulté par l'acide azotique, et même par l'acide chlorhydrique concentré. Là encore, on remarque une grande diversité dans l'action des acides sur les divers oxydes naturels et artificiels, amenés par la porphyrisation au même degré de finesse. Certains oxydes naturels résistent pendant plusieurs jours à l'acide chlorhydrique, à une température voisine de l'ébuUition ; pour dissoudre complètement le fer de ces minerais, on est obligé de réduire d'abord l'oxyde par l'hydrogène, au rouge. Dans tous les cas, l'acide azotique dissout le peroxyde de fer moins facilement que l'acide chlorhydrique.
Le peroxyde de fer forme avec l'eau plusieurs hydrates dont la composition n'est pas rigoureusement déterminée.
Les hématites brunes bien pures contiennent 14,70 pour 100 d'eau; cette proportion correspond à la formule 2Fe'0'+3HO. On obtient artificiellement le même hydrate en laissant pendant longtemps le fer métallique très-divisé exposé au contact de l'eau aérée ; lorsque l'oxydation du fer est complète, on dessèche le composé hydraté, on en pèse une partie, et on calcine au rouge pour expulser l'eau combinée : la perte de poids subie par ealcination est ordinairement comprise entre 14 et 15 pour 100.
Dans les analyses, on précipite le peroxyde de fer hydraté en versant de l'ammoniaque ou, plus rarement, des carbonates alcalins dans des liqueurs acides, étendues ou concentrées, froides ou portées à une température voisine de 100 degrés.
Le précipité produit par les carbonates alcalins est d'un brun rougeâtre, assez pâle ; il est un peu soluble dans un excès de réactif; il est très-volumineux, principalement lorsqu'il a été produit dans des liqueurs froides et très-étendues ; on ne parvient jamais à lui enlever la totalité des alcalis par des lavages pro-
longés, et même en répétant les lavages à Teau bouillante après dessiccation et pulvérisation. Il est^ par conséquent, impossible de déterminer exactement la proportion d*eau que renferme l'hydrate ainsi obtenu. Lavé aussi parfaitement que possible, et séché sous la cloche de la machine pneumatique, il perd ordinairement plus de 20 pour 100 de son poids par calcination au rouge ; on considère, d'après cela, comme très-probable^ T existence d'un hydrate contenant plus d'eau que les hématites ; sa composition se rapporte peut-être à la formule Fe*0*+3B[0, qui exige environ 2S pour 100 d'eau.
Les précipités produits par l'ammoniaque dans les liqueurs acides un pou étendues sont d'un brun rougeàtre plus ou moins foncé, très-gélatineux, très-difficiles à laver ; on réussit à leur enlever les sels ammoniacaux, dont ils sont imprégnés, en divisant les lavages en deux périodes, c'est-à-dire en lavant d'abord à l'eau pure, en faisant sécber, et en recommençant les lavages sur l'hydrate desséché et pulvérisé. Après ces opérations, l'hydrate retient encore un peu d'ammoniaque, en sorte que la perte de poids par forte calcination ne donne pas très-exactement l'eau combinée. La perte de poids est ordinairement de 16 à 18 pour 100; la composition de l'hydrate peut être rapportée soit à la formule Fe*0'+2H0, soit à la formule de l'hématite 2Fe*0*-l-3HO : la première exigeant J8,70 pour 100 d'eau.
Dans les liqueurs chaudes et concentrées, l'ammoniaque produit quelquefois un précipité rouge, gi'enu, très-lourd, et relativement facile à laver, perdant par calcination au rouge, après avoir été séché dans le vide, seulement de 10 à 11 pour 100 de son poids ; il doit, par conséquent, se rapporter à la formule Fe'O'-l-HO.
On obtient quelquefois des précipités d'un brun rougeàtre, un peu gélatineux, en versant de l'ammoniaque en excès dans des liqueurs acides, moyennement concentrées, chauffées jusqu'à 100 degrés : on doit les considérer comme des mélanges de plusieurs hydrates différents, car ils perdent de 11 à 14 pour 100 de leur poids quand on les calcine au rouge, après les avoir séchés dans le vide ou dans l'air sec, à la température ordinaire.
En outre, quand on traite de la même manière, et dans des conditions à peu près identiques, divers minerais de fer, des fontes, des fers, des aciers, soit par l'acide chlorhydrique seul, soit par l'eau régale, quand il est nécessaire de faire intervenir
un agent oxydant pour amener la totalité du fer à l'état de peroxyde ; lorsqu' ensuite on verse de l'ammoniaque en excès dans ces liqueurs acides également étendues, en opérant à froid ou à une température voisine de 100 degrés, mais de la même manière pour toutes les liqueurs, on constate de grandes différences dans la couleur et dans l'aspect des précipités. Ds contiennent tous la même proportion d'eau. Lorsqu'ils ont été bien lavés à l'eau bouillante, et séchés ensuite à 100 degrés, ils perdent tous, par calcination, à peu près la même proportion de leur poids, de 5 à 6 pour 100. Cette perte paraît indiquer l'existence de l'hydrate 2FcW+H0, qui contient 5,44 pour 100 d'eau.
Là différence d'aspect et de couleur ne provient pas d'une différence dans la composition chimique ; on ne peut l'attribuer qu'à la disposition moléculaire, qui est variable dans les divers minerais et dans les produits métallurgiques, et qui se manifeste encore après dissolution dans les acides, jusque dans les précipités de peroxyde hydraté. C'est là un fait analogue à celui que nous avons déjà signalé pour le peroxyde anhydre.
Les différents hydrates de peroxyde de fer n'ont pas tous les mêmes propriétés : l'hydrate grenu, rouge (Fe*0' + HO), devient brun après avoir été desséché; dans la calcination, il perd l'eau peu à peu, à mesure que la température s'élève, il ne se produit pas de décrépitations ; il ne parait avoir que très-peu de tendance à se combiner avec les bases.
Lorsqu en faisant agir l'ammoniaque sur une liqueur acide qui contient du peroxyde de fer et différents protoxydes, alcalis fixes, chaux, magnésie, oxyde de zinc, etc., on obtient cet hydrate rouge et grenu, on peut lui enlever, par des lavages prolongés, la totalité des sels dont il est imprégné au moment de sa précipitation ; l'oxyde de fer calciné ne renferme que des traces négligeables d'alcalis, de terres alcalines et d'oxydes métalliques. 11 est malheureusement impossible d'obtenir à volonté cethydrato rouge dans les analyses, car la facilité avec laquelle on parvient à le laver simplifierait beaucoup les opérations. p L'hydrate brun, que produit presque toujours l'ammoniaque dans les dissolutions acides un peu étendues, est gélatineux, volumineux ; lavé longtemps à Teau bouillante, par décantations et sur le filtre, il retient encore une proportion appréciable d'ammoniaque et de tous les sels solubles que renferme la liqueur am-
moniacale. Il se contracte beaucoup par dessiccation, et se réunit en petites masses irrégulières, d'une couleur brune très-foncée et d'une grande dureté ; elles décrépitent assez vivement lorsqu'on les chauffe sans précaution jusqu'au rouge.
Cet hydrate gélatineux a de plus une affinité très^prononcée pour la plupart des protoxydes, notamment pour les alcalis, pour la magnésie, la chaux, la baryte, la strontiane, pour le protoxyde de manganèse, l'oxyde de zinc, l'oxyde de cuivre, etc.. Lorsqu'on précipite par l'ammoniaque le peroxyde de fer contenu dans une liqueur acide qui renferme en même temps différents sels de protoxydes non précipitables par l'ammoniaque , l'hydrate brun de peroxyde de fer entraine en combinaison une proportion très-notable de ces protoxydes. La proportion de protoxydes que retient le peroxyde est variable avec un grand nombre de circonstances ; elle dépend du degré de concentration et d'acidité des liqueujTi^, de la quantité d'amrapni^que employée, de la température à laquelle est faite la précipitation, de la nature des protoxydes, de la proportion relative des protoxydes et du peroxyde de fer dans la liqueur acide.
Ainsi , dans une dissolution, concentrée contenant des sels de chaux et de peroxyde de fer, on obtient, en versant peu à peu rammoniaque, un précipité presque bl^nc, dans lequel l'oxyde de fer et la chaux sont en proportions définies, que représente assez bien la formule ; Fe^O^ + iCaO. Dans la même liqueur trèsétendup, J'anmionjaque en excès donne np. précipité brun, qui est du peroxyde de fer hydraté, retenant à peine quelques centièmes de chaux, après des lavages un peu prolongés. L'oxyde de zinc, l'oxyde de cuivre ont pouf Je pcfoxyde ^q fcf hydraté une affinité telle qu'on ne réussit pas à séparer ces oxydes par l'ammoniaque, même en redissolvant le précipité d'abord produit par l'ammoniaque, et en recommençant la précipitation. Au contraire, les oxydes de nickel et de cobalt sont aéparés bien plus aisément du peroxyde de fer par l'ammoniaque.
En général, il est difjîcîje ,dc ^eco^naitre à l'aspect du peroxyde hydraté brun, précipité d'une dissolution contenant des sels de protoxydes, s'il contient une quantité notable de ces protoxydes ; il faut toujours le );raiter comme si çn était certnin de leur présence.
Tous les hydrates de peroxyde do fer sont facilement dissous
dans les acides étendus, à froid ou à Taîde d'une douce chaleur; ils sont rapidement transformés en sulfates par Tacide sulfurique ; lorsque Tacide est un peu étendu, la dissolution se fait immédiatement; lorsque Tacide est très-concentré, on voit l'hydrate hnm se transformer, en peu de temps ou avec lenteur, suivant qu'il est humide ou desséché, en une matière pulvérulente blanche, inso* lubie dans un excès d'acide ; le sulfate de peroxyde ainsi produit est anhydre ; il a tout à fait le même aspect que le sel de protoxyde obtenu dans les mêmes conditions. On distingue aisément les deux sels en les traitant par l'eau, ils se dissolvent tous les deux avec rapidité ; la liqueur est verte pour le sulfate de protoxyde ; elle est brune ou d'un jaune légèrement brun, pour le sel de peroxyde.
Le peroxyde de fer contient :
Fer 69,34
Oxygène. 30,66
Les hydrates * représentés par les formules : 2Fe*0* + 3H0 ; Fé^ + 2H0 ; Fe^ + HO ; 2Fe?H3* + HO renferment :
Peroxyde de fer 85,33 81^ 89,68 94,55
Eaa 14,67 18,70 10,32 5,45
1 Nous donnons la composition des divers hjdrates dont il est permis de soupçonner l'existence; mais nous devons faire observer qu'ils sont tous assez peu stables, et que jamais dans les analyses on ne parvient à obtenir un composé nettement défini du peroxyde de fer et de l'eau. Citons un exemple : on dissout une certaine quantité de fer dans Tean régale, on étend d'eau et on traite la liqueur acide par Tammoniaque en grand excès. Le précipité est généralement brun et trës- volumineux. On fait chauffer à rébulUlion pen dant quelques heures; la couleur du précipité devient plus rouge, il est lui-même moins volumineux et moins floconneux. On le lave par décantations avec de Veau ammoniacale, en faisant chaque fois chauffer à rébullition. La couleur et l'état du précipité changent assez rapidement, et toujours dans le même sens; la couleur devient plus rouge, le précipité est de plus en plus divisé.
On reçoit sur un filtre pesé d'avance; on lave avec de l'eau bouillante, mais avec de grandes précautions, parce que le précipité a beaucoup de tendance à passer à travers le filtre et k grimper par-dessus les bords du papier. On sèche à 100 degrés, et on pëse. On pèse ensuite l'oxyde fortement calciné. L'eau d'hydratation, déterminée par la perte de poids, varie entre des limites trës-étendues : elle est de 3 à 4 pour lUO seulement^ lorsqu'après avoir prolongé les lavages ài l'eau bouillante on a desséché Toxyde an peu au-dessus de 100 degrés ; la perte est comprise entre 5 et 6 pour 100 quand les lavages par décantations ont été moins nombreux, lorsqu'on n'a pas bit chauffer toat
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Le peroxyde de fer est une base plus faible que Talumine, et ne paraît pas pouvoir se combiner avec Tacide carbonique. U forme avec l'acide acétique un sel peu stable, qui ne résiste pas à la température de 100 degrés, même en présence de Teau.
Les dissolutions des sels neutres (d'après leur composition) sont brunes ou rouges; les sels acides sont jaunes ; le sulfate anhydre est blanc en'présence de l'acide sulfurique concentré ; mais en général les sels anhydres et desséchés sont bruns.
Les dissolutions qui ne renferment pas d'acide oxydant deviennent assez rapidement vertes sous l'influence d'un certain nom* bre de réductifs, par exemple, de l'hydrogène sulfuré, de l'acide sulfureux, de l'acide phosphoreux, du protochlorure d'étain, du fer métallique. La dissolution acide ou neutre de perchlorure de fer agit comme oxydant sur un assez grand nombre de métaux et de sulfures métalliques, qui ramènent plus ou moins facilement le peroxyde de fer à l'état de protoxyde.
Donnons quelques détails sur les actions de l'hydrogène sulfuré et de l'acide sulfureux, et sur l'oxydation des sulfures métalliques par le perchlorure do fer : ce sont les réactions les plus importantes, car elles sont utilisées, ou bien il faut en tenir gi*and compte, dans les opérations analytiques.
Hydrogène sulfuré. — Lorsqu'on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré dans une dissolution de perchlorure do fer, on voit la liqueur se troubler presque immédiatement ; le gaz agit comme réductif, amène le perchlorure à l'état de protochlorure, avec séparation de soufre. Si l'hydrogène sulfuré est en excès et si d'ailleurs le contact de l'air est évité, la réduction du perchlorure est complète au bout de quelques heures. En chauffant pour chasser l'hydrogène sulfuré, et pour rassembler le soufre,
à lait à rébuUition, et lorsque la dessiccation de Toxyde de fer sur le filtre a été faite à 100 degrés seulement. La proportion d'eau que retient Toxyde desséché est encore plus grande quand on lave l'oxyde seulement une ou deux fois par décantation, en ne faisant chauffer qu'à 50 ou 60 degrés. II parait donc bien certain que les divers hydrates de peroxyde de fer perdent une grande partie de l'eau combinée lorsqu'on les chauffe à Ja température de 100 degrés dans Teau ammoniacale ; ils en perdent encore une partie dans la dessiccation à une température un peu supérieure à lUO degrés. D'un autre côté, on éprouve de grandes dirScultés à enlever la totalité de l'eau à l'oxyde de fer par calcination : il faut chauffer assez longtemps au rouge très- vif pour obtenir le peroxyde réellement anhydre.
qui, très-divisé, reste longtemps en suspension, on peut obtenir une liqueur verte ne contenant plus de fer au maximum.
On se sert assez rarement de Thydrogène sulfuré pour amener la totalité du fer à l'état de protochlorure, à cause de la difficulté qu'on éprouve à rassembler le soufre, et à le séparer, par décantation ou par filtration, en évitant complètement le contact de l'air.
Acide sulfureux. — L'acide sulfureux agit, à froid, plus lentement que l'hydrogène sulfuré ; son action est au contraire énergique et rapide à la température de 100 degrés. On sature d'acide sulfureux la liqueur chlorhydrique, un peu étendue et froide, et on chauffe ensuite à 100 degrés, jusqu'à l'expulsion totale de l'acide sulfureux ; la liqueur acide ne contient plus que des sels de protoxyde de fer, chlorhydrate et sulfate. Comme l'acide sulfureux amène le fer au minimum en se transformant lui-même en acide sulfurique, la dissolution reste claire, on n'a pas de précipité à séparer comme dans le cas où on s'est servi de l'hydrogène sulfuré.
Actions oxydantes du perchlorure de fer. — Lorsqu'on laisse pendant plusieurs heures dans une dissolution chlorhydrique de perchlorure de fer des métaux très-divisés, ou des sulfures métalliques pulvérisés, inattaquables par l'acide chlorhydrique seul, on voit les métaux se dissoudre avec plus ou moins de rapidité ; on peut constater aisément que les sulfures sont attaqués ; le soufre se sépare à l'état libre, les métaux des sulfures sont dissous.
L'action est lente ou rapide suivant les conditions dans lesquelles l'expérience est faite. Dans une fiole bouchée, en présence d'une dissolution très-étendue, contenant peu de perchlorure de fer, les métaux libres, ou les métaux des sulfures, se dissolvent très-lentement et presque toujours seulement en partie ; une fraction du perchlorure de fer est amenée à l'état de protochlorure, et ensuite l'action oxydante s'arrête ou devient excessivement lente. Si on opère dans une liqueur concentrée, contenant beaucoup de perchlorure de fer, et à une température de 40 à 30 degrés, l'action est assez rapide et tous les métaux sont dissous en quelques heures. Lorsqu'on fait agir sur les métaux ou sur les sulfures une liqueur chlorhydrique contenant très-peu de perchlorure de fer, mais placée dans des conditions telles que l'air puisse se renouveler facilement à la surface du li-
quide, la dissolution des métaux se fait très-lentement ; elle est complète en un temps plus ou moins long : la liqueur contient encore à peu près tout le fer à Fétat de perchlorure. Ce fait s'explique par l'action de l'air, dont l'oxygène amène constamment à l'état de perchlorure le protochlorure de fer qui a été produit par l'action des métaux libres ou des métaux des sulfures.
Principaux sels dk peroxtds. — La plupart des sels neutres de peroxyde de fer sont solubles et incristallisables ; les moins solubies sont le phosphate et l'arséniate ; plusieurs sels basiques sont insolubles ou très-peu solubles dans l'eau : nous rappellerons quelques propriétés de l'azotate, du sulfate, du phosphate et de l'arséniate.
Azotate. — L'azotate est très-soluble, stable tant qu'il est en dissolution. Lorsqu'on évapore à sec la dissolution neutre ou acide, l'azotate devient très-visqueux vers la fin de l'évaporation, et perd une partie de son acide avant même d'être entièrement sec : il y a toujours projection d'une partie de la matière en dehors de la capsule, si la température n'est pas élevée avec les plus grands ménagements. La matière desséchée peut être considérée comme un sous-sel ; lorsqu'on la chauffe longtemps à 100 degrés, elle perd peu à peu de l'acide azotique, qui se décompose à mesure qu'il se sépare du peroxyde de for. H faut élever la température jusqu'à 160 et même ii 180 degrés, et chauffer longtemps à ce degré, pour expulser la totalité de l'acide, et pour obtenir du peroxyde de fer pur ; des projections sont encore à craindre si on chauffe trop rapidement de 100 à 180 degrés.
Le peroxyde, obtenu ainsi par décomposition lente de l'azotate, adhère souvent avec force aux parois de la capsule, on ne par* vient pas à le détacher en entier par des procédés mécaniques, en frottant avec une barbe de plume, etc.
Nous avons déjà cité quelques opérations d'analyses, dans lesquelles on cherche à décomposer complètement l'azotate à la plus basse température possible, par exemple, pour la séparation du peroxyde des terres alcalines ; on n'arrive au résultat désiré qu'en dépassant 160 degrés et en chauffant très-longtemps. Dans d'autres cas, on cherche à décomposer l'azotate dans le but de peser le peroxyde : il est alors convenable de chauffer bien plus fortement, afin d'être plus certain d'obtenir le peroxyde exempt d'à-
cide azotique et deau: le peroxyde fortement chauffé adhère presque toujoiu's partiellement aux parois de la capsule, ce qui oblige d'opérer dans une capsule tarée ou pesée d'avance. Le peroxyde ainsi obtenu ne peut pas être dissous en entier dans l'acide azotique; on doit employer l'acide chlorhydrique concentré pour nettoyer la capsule.
Sulfate. — Le sulfate nautre de peroxyde est très-soluble ; l'acide n'est qu'imparfaitement saturé par l'oxyde de fer ; la dissolution rougit fortement le papier de tournesol . On peut évaporer la liqueur à siccité, chauffer le résidu jusqu'à 100 degrés, sans qu'il y ait décomposition du sulfate ; le résidu est presque blanc, et se dissout intégralement dans l'eau. Si on chauffe plus fortement le sulfate desséché) il devient d'un brun rougeàtre, et laisse se volatiliser un peu d'acide sulfurique anhydre. Au-dessus du rouge sombre, la majeure partie de l'acide sulfurique est expulsée, mais Toxyde de fer en retient une proportion appréciable, même lorsqu'on l'a chauffé pendant longtemps au rouge très- vif .
La matière fortement calcinée doit être considérée comme un mélange de peroxyde de fer libre et de sous-sulfate de peroxyde \ elle est d'un rouge vif, bien différent de la couleur plus ou moins brune ou violacée que présentent les oxydes obtenus par la calcination de l'hydrate ou de l'azotate.
Le point le plus important à constater au point de vue des analyses est l'impossibilité d'expulser complètement l'acide sulfurique par la chaleur seule ; sous ce rapport, le peroxyde de fer se comporte tout à fait comme l'alumine.
Phosphates. — On peut obtenir par double décomposition un phosphate renfermant 3 équivalents de peroxyde pour 1 équivalent d'acide phosphorique. On le produit assez rarement dans les analyses, mais il est important de connedtre ses caractères principaux: il possède quelques propriétés qui augmentent beaucoup les difficultés qu'offre généralement la séparation de l'acide phosphorique de certains oxydes.
Au moment où il se précipite , il est très-volumineux et trèsgélatineux ; il est impossible de lui enlever par des lavages prolongés les sels dont il est imprégné.
Tant qu'il n'a pas été desséché très-fortement, il n'est pas nettement insoluble dans l'eau ; il se dissout en quantité très-appréciable dans un grand nombre de dissolutions salines, notamment
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dans le sel ammoniac, même en présence de l'ammoniaque libre. Il est soluble dans les acides étendus ; les liqueurs acides traitées par l'ammoniaque laissent déposer la majeure partie, mais non pas la totalité du phosphate ; il reste en dissolution un peu d'acide phosphorique et d'oxyde de fer.
Le phosphate desséché un peu au-dessus de 100 degrés est à peine soluble dans l'eau, dans l'ammoniaque, dans les diverses dissolutions salines ; il se dissout toujours assez facilement dans les acides azotique et chlorhydrique étendus.
On obtient des phosphates basiques, dont la composition n'a pas encore pu être déterminée, en saturant par l'ammoniaque des liqueurs acides qui renferment l'oxyde de fer en proportion très-grande relativement à l'acide phosphorique. Les précipités ont à peu près l'aspect du peroxyde de fer hydraté ; ils ne sont solubles ni dans l'eau pure, ni dans l'ammoniaque, ni dans les sels ammoniacaux, ni dans les dissolutions salines, au moins en présence de l'ammoniaque libre. Ils se dissolvent avec facilité dans les acides faibles ; l'ammoniaque, versée en excès dans les liqueurs acides, précipite de nouveau complètement l'acide phosphorique et le peroxyde de fer.
Ces phosphates basiques, qui sont probablement des mélanges de sous-phosphates définis et de peroxyde hydraté, se dissolvent partiellement dans l'acide acétique ; la liqueur, chauffée un peu longtemps à l'ébullition^ laisse déposer la totalité de l'acide phosphorique et la majeure partie du peroxyde de fer ; quelquefois même tout le peroxyde se sépare de la liqueur acide. Cette réaction ne réussit pas très-régulièrement ; souvent on obtient un précipité volumineux et une liqueur incolore ; cette dernière noircit cependant par l'ammoniaque et par le sulfhydrate.
Les précipités qu'on obtient par l'ammoniaque dans une disso* lution acide, ou parTébuUition prolongée d'une liqueur acétique, sont très-volumineux et gélatineux ; on ne parvient que très-difficilement à leur enlever, par des lavages prolongés, les sels dont ils sont imprégnés. En outre, lorsque ces précipités sont produits en présence de sels fixes, dont cependant les bases ne forment pas de phosphates insolubles dans l'ammoniaque, ou dans l'acide acétique, le peroxyde de fer entraine une proportion souvent très-forte, en tout cas très-appréciable, de ces bases.
Les phosphates neutres ou basiques, non desséchés, sont dé-
composés rapidement par le sulfhydrate d'ammoniaque ; après quelques heures de contact, la transformation est complète, en sulfure de fer insoluble et en phosphate d'ammoniaque soluble. Cette réaction est d'une application délicate ; elle réussit seulement dans le cas où les phosphates ne contiennent pas de bases telles que Talumine, la chaux, la magnésie, c'est-à-dire seulement lorsqu'ils ont été précipités dans des liqueurs ne renfermant pas do sels |de ces oxydes. Le sulfhydrate d'ammoniaque ne décompose ni les phosphates terreux ni les phosphates alcalins terreux.
Arséniates. — Les combinaisons du peroxyde de fer avec l'acide arsénique, qui peuvent être produites par doubles décompositions ou par précipitations, ont des propriétés analogues à celles que nous venons d'exposer pour les phosphates. En traitant par Tammoniaque une liqueur acide qui renferme du peroxyde de fer et de l'acide arsénique, on n'obtient la-précipitation totale de l'acide et du peroxyde que lorsque ce dernier est en excès considérable relativement à l'acide arsénique.
Le précipité, d'ailleurs très-difficile à laver, entraîne une quantité notable de tous les oxydes que renferme la liqueur ; il est soluble dans les acides faibles ; il se dissout même en partie dans l'acide acétique. La dissolution dans ce dernier acide ne résiste pas à une ébullition prolongée ; mais la liqueur acétique retient souvent un peu d'oxyde de fer. Par contact prolongé avec le sulfhydrate, l'acide arsénique et le peroxyde de fer sont transformés en sulfures.
Les alcalis et les carbonates alcalins, par voie sèche comme par voie humide, n'enlèvent pas complètement les acides arsénique et phosphorique au peroxyde de fer. En faisant agir les réactifs alcalins en très-grand excès et à plusieurs reprises, on arrive à obtenir du peroxyde qui ne retient phis que des quantités à peu près négligeables des acides. Cette action ne peut être utilisée dans les analyses, d'abord parce qu'elle exige des opérations trop longues, ensuite parce que l'oxyde de fer obtenu contient une notable proportion d'alcalis en combinaison ; il faudrait encore le purifier.
Caractères généraux. — Nous rappellerons quelques-uns des caractères les plus importants des sels de peroxyde de fer, en
prenant pour exemple les réactions auxquelles donne lieu la dissolution chiorhydrique de peroxyde de feri
Les alcalis fixes employés en excès précipitent complètement le fer à l'état de peroxyde hydraté, d'un brun plus ou moins pâle, suivant le degré de concentration des liqueurs ^ suivant la température ; Thydrate est insoluble dans un excès de réactif* Lavé longtemps à Feau bouillante, il change progressivement de couleur et devient presque rouge brique, à mesure que l'eau enlève à l'oxyde de fer les sels alcalins dont il était imprégné au moment de la précipitation, et une partie des alcalis combinés 4
Lorsqu'on emploie leë alcalis fixes en quantité seulement suffisante pour saturer l'acide chiorhydrique, on obtient encore la précipitation complète du peroxyde de fer, pourvu qu'on fasse chauffer pendant quelque temps à l'ébullition. Le précipité a un aspect différent et n'a pas la même composition; 11 contient une certaine quantité de chlore et d'alcali ; on peut le considérer comme un mélange de Sotts^sel de peroxyde et de peroxyde hydraté partiellement combiné avdc la potasse ou avec la soude « Ce mélange, très-gélatineux, est d'ailleurs imprégné de chlorures alcaliùst Lorsqu'on le lave très^longtemps à l'eau bouillante, on dissout presque toujours un peu de chlorure de fer.
Lorsque, après avoir précipité le peroxyde par l'alcali en grdûd excès, on fait arriver du chlore dans la liqueur, en agitant de temps en temps, afin de mettre le précipité en suspension, on voit le peroxyde se dissoudre en grande partie et la liqUeur (encore alcaline) devenir d'un rouge très-'foncé.
Ces faits démontrent que le fer forme un acide analogue à l'un des deux acides du manganèse ; il est beaucoup moins stable, car la liqueur se décolore promptement lorsqu'on la fait chauffer à 100 degrés sans avoir séparé le peroxyde non dissous.
Lés carbonates alcalins, en dissolutions étendues, versés progressivement dans le sel acide de peroxyde de for, donnent lieu à des phénomènes assez remarquables \ L'addition de carbonate alcalin produit d'abord un précipité brun floconneux, qui disparaît par l'agitation, avec dégagement d'acide carbonique; la liqueur reste colorée en jaime. Ces effets successifs : précipitation de peroxyde hydraté dans les parties du liquide dans lesquelles le
1 On peat produire des pbénomënes analogues en employant les alcalis caustiques et l'ammoniaque, ou bien le carbonate d'ammoniaque, eu dissolutions trës-étendues.
carbonate alcalin se trouve momentanément en excès ; dissolution du précipité, effervescence d'acide carbonique par l'agitation, se reproduisent chaque fois qu'on verse une nouvelle quantité de réactif. A mesure que la proportion de l'acide libre diminue dans la liqueur, il devient plus difficile et plus long de redissoudre par agitation le précipité qui s'est formé ; la coloration de la liqueur devient un peu brune, et ensuite d'un brun rouge trèsintense . On reconnaît à ce caratère que l'acide libre est complètement saturé par l'alcali : à ce moment, on détermine la précipitation à peu près complète du fer à l'état de peroxyde hydraté, fort impur, soit en ajoutant une petite quantité de carbonate alcalin, soit en faisant chauffer la liqueur à l'ébuUition.
Le précipité ainsi produit est très-gélatineux ; on ne parvient que très-difficilement à lui enlever, par des lavages prolongés faits avec de l'eau bouillante , la totalité des sels alcalins dont il est imprégné; lavé aussi bien que possible, il retient encore un peu de chlore, et, de plus, une proportion très-notable d'alcali. H fait effervescence lorsqu'on le traite par un acide. Il est difficile d'admettre que l'acide carbonique soit combiné avec le peroxyde de fer ; on doit donc attribuer l'effervescence à la présence d'un peu de carbonate alcalin. Le chlore peut se trouver sous deux états : à l'état de chlorure alcalin, retenu, comme le carbonate, par adhérence; à l'état de chlorhydrate basique de peroxyde de fer. L'alcali est certainement, en grande partie, chimiquement combiné avec le peroxyde. Le précipité ne peut pas conduire directement au dosage du fer, mais la réaction peut être utilisée dans les analyses pour la précipitation complète du fer. A ce point de vue il est utile de préciser dans quelles conditions la liqueur alcaline ne|retient plus trace de métal.
En versant peu à peu le carbonate alcalin, et en évitant d'en mettre un excès même très-faible, on obtient la précipitation complète du fer ; la liqueur alcaline prend à peine une teinte vcrdfttrc lorsqu'on la traite par le sulfhydrate. Lorsque, au contraire, on verse de suite dans la dissolution chlorhydrique un grand excès de carbonate alcalin, il se produit une très-vive effervescence et un précipité brun, très-volumineux et très-gélatineux ; le précipité, bien lavé à Veau bouillante, ne retient que des traces de chlore, mais il contient une quantité appréciable d'alcali ; il fait toujours une légère effervescence lorsqu'on le traite par un acide.
La liqueur alcaline contient un peu d'oxyde de fer ; elle laisse déposer du sulfure noir de fer quand on lui ajoute du sulfhydrate : on ne réussit pas à séparer la totalité de Toxyde de fer, soit en chauffant longtemps la liqueur à l'ébullition, soit en Téva* porant à siccité et reprenant par l'eau bouillante.
Lors donc qu'il est nécessaire de précipiter la totalité du peroxyde de fer par un carbonate alcalin, il faut avoir soin d'employer la quantité de réactif strictement suffisante ; un excès de carbonate retient toujours un peu d'oxyde de fer en dissolution.
Les bicarbonates se comportent à peu près comme les carbonates neutres ; lorsqu'on opère à froid ils précipitent moins complètement le peroxyde , et le précipité est très-notablement soluble dans un grand excès de réactif : à Tébullition les bicarbonates perdent la plus grande partie de leur acide carbonique en excès, c'est-à-dire qu'ils sont ramenés presque complètement à l'état de sels neutres : leur action est alors tout à fait la même que celle des carbonates neutres.
L'anmioniaque, versée progressivement dans la dissolution chlorhydrique un peu acide et froide, produit un précipité d'un brun rougeàtre, dont la couleur est un peu irrégulière, et change notablement à mesure que le réactif se trouve en plus grand excès*. La précipitation est complète, mais le précipité est trèsgélatineux ; on a beaucoup de peine à le laver par décantations : lorsqu'on cherche à le recevoir sur un filtre, il obstrue les pores du papier et le liquide passe très-lentement. Le précipité perd notablement cet état gélatineux lorsqu'on le fait chauffer longtemps à l'ébullition, en présence de l'ammoniaque en excès ; il se rassemble alors assez bien, et peut être lavé par décantations .
L'aspect et la couleur du précipité changent d'une manière très-notable lorsqu'on multiplie les décantations, en faisant chauffer chaque fois jusqu'à l'ébulUtion ; il devient beaucoup moins floconneux et d'un rouge moins brun. La composition du précipité paraît varier avec l'excès d'ammoniaque employée pour la précipitation elle-même et pour les lavages par décantations.
Lorsque l'ammoniaque est toujours en excès, lorsqu'on chauffe
* Nous avons déjà dit que la couleur du précipité produit par l'ammoniaque varie avec la nature de l'acide^ le degré de concentration, la température^ l'excbs d'ammoniaque, et surtout avec l'origine du peroxyde de fer contenu dans la dissolution.
à l'ébullition pendant toute la durée des lavages, le précipité est principalement du peroxyde hydraté, retenant en combinaison un peu d'acide chlorhydrique et d'ammoniaque •
Lorsqu'on ne fait agir que très-peu d'ammoniaque sur la dissolution clilorhydrique, et lorsque les lavages par décantations sont faits avec de l'eau pure, mais en chauffant à l'ébullition, le précipité retient une proportion plus forte d'acide chlorhydrique, et ne contient au contraire que très-peu d'ammoniaque.
Des faits analogues sont observés quand on opère sur des liqueurs azotique, sulfurique, etc. — Il paraît donc bien démontré que l'ammoniaque, versée dans une dissolution de peroxyde de fer, précipite au moins une partie de l'oxyde à Fétat de soussel, auquel on ne parvient à enlever qu'une faible portion de l'acide en faisant agir l'ammoniaque en grand excès pendant les lavages par décantations. Le sous-azotate paraît avoir une certaine tendance à passer à travers les pores du papier.
L'ammoniaque que le peroxyde de fer retient même après des lavages prolongés faits avec de l'eau pure, doit être combinée avec l'oxyde, de la même manière que la potasse et la soude, qu'on retrouve toujours dans les précipités produits par les alcalis fixes ou par leurs carbonates.
Nous ne parlons pas du peroxyde de fer, obtenu et lavé à froid, parce qu'on ne doit jamais opérer ainsi dans les analyses ; il contient certainement de l'acide chlorhydrique combiné avec l'oxyde, mais on ne peut constater la présence d'un sous-sel, parce qu'il est impossible de laver convenablement le précipité ; il retient par adhérence une forte proportion de sel ammoniac *,
Lorsqu'on fait agir l'ammoniaque sur la dissolution chlorhydrique concentrée, et chauffée presque à 100 degrés, la réaction est extrêmement vive ; il y a souvent projections des matières en dehors de la fiole ; c'est là ce qui empêche d'opérer dans ces conditions. Le précipité produit est presque grenu, peu gélatineux, d'uû rouge presque vif ; il se dépose rapidement, et peut être lavé avec facilité. Il ne renferme pas de sous-sel de peroxyde, et l'oxyde ne paraît pas retenir d'ammoniaque en combinaison. Dans des liqueurs un peu étendues, chauffées assez modérément pour
< Le précipité produit par Tammotiiaque à fï'oid, lavé k froid, desséché à 100 degrAs, décrépite vivéme&t quand on le calcine; cet effet parait dft au sel ammoniac.
que l'action de rammoniaque n'expose pas à des projections, on obtient des précipités d'un brun plus ou moins rouge, qui sont intermédiaires, pour leur aspect et pour leurs propriétés, entre les deux précipités si différents que nous venons de signaler; le point le plus important est qu'ils retiennent moins d'acide chlorhydrique que ceux obtenus par l'action de l'ammoniaque sur les liqueurs étendues et froides.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte à peu ptbê comme l'ammoniaque ; mais la précipitation du peroxyde de fer est un peu moins nette ; le précipité, lorsqu'on a opéré à froid, est nota^blement soluble dans un excès de réactif; en portant la liqueur à l'ébullition^ et on chauffant à ce degré pendant plusieurs heures, on parvient à séparer à peu près complètement le peroxyde de fer qui avait été dissous par le carbonate d'ammoniaque.
L'oxalate d'ammoniaque et l'acide oxalique ne produisent pas de précipité dans la dissolution acide ou neutre ; la présence de ces réactifs dans la liqueur empêche la précipitation complète du peroxyde de fer par les alcalis fixes, par l'ammoniaque et par les carbonates. En outre, le peroxyde de fer gène beaucoup la précipitation de la chaux par l'oxalate d'ammoniaque. Ainsi, par exemple, une dissolution chlorhydrique contenant du peroxyde de fer et de la chaux étant traitée en même temps par l'ammoniaque et par l'oxalate, il se forme un précipité très-complexe, qui renferme seulement une partie du peroxyde de fer et de la chaux ; la liqueur ammoiyacale contient encore , même après avoir été chauffée longtemps à TébuUition, une quantité toujours apprédable, et souvent très-grande, des deux oxydés.
Le phosphate de soude, versé en faible proportion dans la dissolution acide, ne produit aucun précipité; lorsque ensuite on sature l'acide libre par l'ammoniaque, on obtient la précipitation bien complète du peroxyde et de l'acide phosphorique ; l'aspect du précipité est analogue à celui du peroxyde de fer exempt d'acide phosphorique, séparé de sa dissolution par un alcali flte.
Lorsque le phosphate de soude a été versé en assez grand excès dans la liqueur acide, la saturation de l'acide par Tammoniaquo donne un précipité d'une couleur beaucoup plus pâle ; la liqueur ammoniacale est colorée en rouge ; elle contient une proportion très-notable d'acide phosphorique et de peroxyde de fer ; elle se décolore incomplètement, en laissant déposer un précipité d'un
brun rougeâtrc très-pâle, lorsqu'on expulse par la chaleur la totalité de l'ammoniaque libre ; la liqueur neutre contient encore ■un peu d'acide phosphorique et de peroxyde de fer.
L'hydrogène sulfuré produit immédiatement un dépôt de soufre très-divisé, qui rend la liqueur laiteuse; la coloration jaune de la dissolution acide persiste jusqu'à ce que tout le fer soit ramené au minimum, ce qui exige, comme nous l'avons dit précédemment, des précautions spéciales.
Le sulfhydrate, employé en excès suffisant, fait passer rapidement la totalité du fer à l'état de sulfure noir. On fait toujours agir ce réactif après avoir saturé par Tammoniaque l'acide libre de la liqueur; on évite ainsi la décomposition d'une partie du sulfhydrate par Tacide. Le précipité est insoluble dans un excès de sulfhydrate, mais une petite quantité du sulfure de fer reste longtemps en suspension, et colore la liqueur en vert.
Le prussiate jaune donne un précipité d'un bleu très-intense; le prussiate rouge colore la dissolution en brun verd&tre, sans produire de précipité. Ces réactions ne sont tgut à fait nettes que dans les liqueurs chlorhydriques, peu acides ; elles perdent beaucoup de leur netteté en présence d'autres acides, notamment des acides azotique et sulfurique.
Le sulfocyanure de potassium, le sulfocyanhydrate d'ammoniaque, et en général tous les sulfocyanures solubles, colorent en rouge extrêmement intense la dissolution chlorhydrique de percblorure de fer ; la coloration est encore très-sensible pour des traces tout à fait impondérables de peroxyde de fer. Les mêmes réactifs ne donnent pas cette couleur rouge avec les sels de protoxyde. En ajoutant un peu de sulfocyanure à une dissolution de protoxyde, on peut suivre aisément, par la couleur rouge, qui commence à la surface du liquide et qui s'étend peu à peu vers le fond, les progrès delaperoxydation du fer par l'oxygène de l'air.
La coloration rouge par les sulfocyanures ne se produit pas dans les dissolutions de peroxyde de fer qui contiennent des acides azotique, oxalique, phosphorique, etc., ou du moins elle n'a pas la même intensité que dans les liqueurs qui renferment l'acide chlorhydrique comme seul acide. La présence des sulfocyanures ne parait apporter aucune modification aux caractères généraux des sels de peroxyde ; l'ammoniaque et les alcalis fixes précipitent encore la totalité de l'oxyde.
Matières organiques. — L'acide tartrique, Tacide acétique, et généralement toutes les substances organiques, s'opposent, dans des limites extrêmement variables, à la précipitation du peroxyde de fer par les alcalis, par l'ammoniaque, parles carbonates. La seule réaction qui conserve à peu près toute sa netteté est celle du sulfhydrate. Ce réactif transforme toujours en sulfure la totalité du peroxyde de fer ; le sulfure se rassemble avec plus ou moins de difficulté, suivant la nature de la substance organique en présence.
On utilise quelquefois l'action de l'acide tartrique pour maintenir en dissolution ammoniacale le peroxyde de fer, et d'autres oxydes, notamment l'alumine et la glucyne; nous en citerons plus loin quelques exemples ; mais, dans la plupart des cas, il faut, au contraire, prendre les plus grandes précautions, pour éviter la présence des matières organiques dans les dissolutions ; ces substances compliquent les opérations analytiques bien plus souvent qu'elles ne peuvent être de quelque utilité.
Chalumeau. — On se sert assez rarement du chalumeau pour reconnsdtre la présence des oxydes de fer dans les minéraux, parce que les réactions de la voie humide permettent de constater avec plus ou moins de facilité non-seulement la présence du fer, mais encore son état d'oxydation. Nous indiquerons donc trèsbrièvement les caractères les plus saillants des oxydes de fer au chalumeau.
Avec la soude, sur le charbon et à la flamme intérieure, tous les sels de fer sont décomposés ; les oxydes de fer sont réduits, au moins partiellement; on obtient une perle bien fondue, diversement colorée, suivant la nature des composés mis en expérience, et des grains de fer métallique. Il est facile de reconnsdtre le métal à son aspect, et surtout à sa propriété d'être attirable par le barreau aimanté.
Avec le borax, les oxydes entrent rapidement en fusion. A la flamme extérieure, et en employant une faible proportion d'oxyde, on obtient une perle colorée en rouge clair tant qu'elle est chaude, devenant incolore par refroidissement. Si la proportion de l'oxyde de fer est un peu forte, la perle est d'un rouge assez foncé tant qu'elle est à une température élevée; elle devient jaun&tre ou très-légèrement rougeàtre en se refroidissant. Lorsqu'on opère
sur le charbon, à la flamme extérieure, le contact de Fétain fait passer assez rapidement la coloration de la perle du rouge foncé au vert bouteille. A la flamme intérieure, les perles obtenues sont toujours vertes, avec ou sans addition d'étain métallique.
Avec le sel de phosphore, les caractères sont à peu près les mêmes. A la flamme extérieure, la perle est d'un rouge plus ou moins intense, suivant la proportion de Toxyde de fer; la couleur disparait en grande partie par le refroidissement. Le contact do Tétain métallique fait passer la couleur rouge au vert bouteille, même à la flamme extérieure, pourvu que Tétain soit employé en quantité suffisante. A la flamme intérieure, les perles rouges deviennent assez lentement vertes ; la réduction du peroxyde est plus difficile à produire que dans le cas où on emploie le borax comme réactif.
On n'obtient du fer métallique ni avec le borax ni avec le sel de phosphore.
!t. — DoMige du fer.
La détermination exacte du fer est souvent difficile ; on a presque constamment h la faire dans les conditions les plus diverses, car la plupart des minéraux, minerais et produits métallurgiques contiennent une certaine quantité de ce métal. Nous devons insister longuement sur les procédés de dosage et d'évaluation, signaler les difficultés et les causes d'erreur les plus importantes, et tracer la marche qu'il convient de suivre lorsque l'oxyde de fer est contenu dans des liqueurs azotiques ou chlorhydriques qui renferment en même temps d'autres bases ou d'autres acides.
AcmE AZOTIQUE. AciDE CHLORHYDRIQUE. — PeROXYDE DE PER.
Liqueur Considérons d'abord le cas le plus simple, celui d'une dissolution azotique, contenant seulement du peroxyde de fer et de l'acide azotique. On pèse le fer à l'état de peroxyde fortement calciné. On peut arriver au résultat par deux procédés. Premier procédé, — On évapore la liqueur acide dans une capsule de porcelaine. Lorsque le volume du liquide a été suffisamment réduit, on le fait passer dans une capsule de platine pesée d'avance ; on achève très-lentement l'évaporation à sec ; on chauffe peu à peu la capsule jusqu'au rouge très-vif ; on pèse après re-
froidissement. L'augmeDtation de poids de la capsule donne assez exactement le peroxyde de fer. L'oxyde adhère souvent avec force à la capsule ; on ne parvient alors à nettoyer cette dernière qu'on la faisant chauffer dans l'acide cblorhydrique concentré.
Ce procédé est, en apparence, assez simple,- mais son applica* tion est délicate ; le lavage de la capsule de porcelaine est long, car on ne peut employer chaque fois qu'une très*petite quantité d'eau, en raison du faible volume de la capsule de platine dans laquelle l'évaporation doit être terminée. A la fin de T évaporation, et dans le commencement do la calcination, on a toujours à craindre que la décomposition de l'azotate ne donne lieu à des projections. C'est là une cause de perte de matière qu'on, peut écarter seulement en élevant la température avec la plus grande lenteur, et en suivant avec une attention constante les progrès de la décomposition.
Second procédé . — La liqueur, un peu étendue, chauffée à 50 degrés environ, est traitée par l'ammoniaque. On verse d'abord le réactif par petites portions, afin d'éviter une réaction trop violente et des projections, jusqu'à ce que la majeure partie de l'acide libre soit saturée. On ajoute alors un grand excès d'ammoniaque; on agite vivement pendant quelques minutes ; on fait tomber dans le liquide la partie du précipité qui reste adhérente aux parois de la fiole, en lavant ces parois avec de l'eau; on fait chauffer à peu près à 100 degrés pendant vingt*quatre heures ; on laisse ensuite le précipité se rassembler par refroidissement.
On décante la liqueur ammoniacale, mais en la faisant passer sur un filtre, parce qu'elle tient en suspension de petits flocons d'oxyde de fer. On remplit la fiole avec de l'eau ammoniacale; on fait chauffer de nouveau à l'ébulUtion; on décante encore une fois, et on fait enfin passer le précipité tout entier sur le filtre ^ On le lave pendant quelques instants avec de l'eau bouillante ; on fait sécher à 100 degrés pendant au moins douze heures. Pendant la dessiccation, le précipité se contracte beaucoup, se divise en un grand nombre de petits grains irréguliers, très-durs et d'une couleur très-foncée.
I Oq ne doit pas moUiplier les décantations^ ce qui serait cependant trës-utlle pour décomposer plus complètement le nous azotate de fer^ et pour enlever au précipité l'aMlata d'aaunoniaque dont il est encore imprégné. A cbaqae décantation nouvelle, Thydrale devient plus divisé, et acquiert de plus en plus la propriété de passer à travers les pores da papier.
La plus grande partie de l'hydrate desséché peut être séparée du filtre. On brûle le papier dans une capsule de platine; on ajoute aux cendres ferrugineuses la partie -qui a été détachée du filtre, on chauffe très-lentement au rouge sombre, dans une atmosphère oxydante, par exemple sous le moufle ; on peut ensuite élever la température au rouge vif sans prendre de grandes précautions. On pèse le peroxyde de fer ainsi obtenu; mais avant de considérer cette détermination comme exacte, il convient d'examiner l'oxyde, de vérifier s'il ne contient plus d'eau, et s'il n'a pas été partiellement amené à l'état d'oxyde magnétique dans les derniers moments de la calcination.
Observations, — Le précipité produit par l'ammoniaque, lavé une fois par décantation, lavé ensuite pendant quelques instants sur le filtre, desséché à 100 degrés, contient une quantité variable, mais toujours très-notable, de sous-sel de peroxyde de fer, de l'hydrate de peroxyde tenant en combinaison une certaine proportion d'ammoniaque ; il retient par adhérence un peu d'azotate d'ammoniaque. 11 est essentiel de le chauffer d'abord très-lentement, afin d'expulser l'ammoniaque, l'acide azotique du sousazotate, afin de décomposer l'azotate d'ammoniaque sans qu'il y ait décrépitation. Toutes les fois qu'on chauffe trop rapidement on voit les grains de peroxyde desséché décrépiter avec autant de vivacité que les cristaux de sel marin : le dosage est alors manqué, il faut recommencer toutes les opérations sur une nouvelle quantité de matière.
Lorsqu'on a réussi à porter le précipité au rouge sombre en évitant les décrépitations, il ne reste plus à expulser que l'eau combinée, les projections ne sont plus à craindre, on peut chauffer rapidement au rouge ; il faut même pousser jusqu'au rouge très-vif, car à ce degré de chaleur seulement le peroxyde abandonne les dernières parties de l'eau d'hydratation.
n est indispensable de brûler le filtre à part, afin d'éviter l'action réductive de la matière organique sur le peroxyde de fer; il est également nécessaire d'opérer dans une atmosphère oxydante jusqu'à l'expulsion totale de l'ammoniaque : dans un creuset fermé l'ammoniaque peut toujours agir partiellement comme réductif. Sur un feu de charbons trop tassés, sur la lampe à alcool , sur la flamme du gaz d'éclairage , la capsule est entourée d'une atmosphère réductrice. La calcination
lente dans une capsule ouverte, et sous le mouile, parait seule réunir toutes les conditions désirables ; on peut régler à volonté la température, et l'atmosphère est toujours très-oxydante; on évite aisément les décrépitations et la réduction partielle du peroxyde. Mais on n'obtient pas facilement le rouge vif, en sorte que l'oxyde de fer, calciné fortement dans une capsule et sous le moufle, retient encore fort souvent une proportion d'eau trèsappréciable.
D suffit d'un coup d'œil pour vérifier si l'oxyde retient de l'eau. L'oxyde parfaitement anhydre a tout à fait l'aspect du fer oUgiste : il se présente en grains noirs à la surface, doués de l'éclat métallique, et d'une très-grande dureté ; pulvérisés dans un mortier d'agate, ces grains donnent une poussière d'un beau rouge violacé. Le peroxyde imparfaitement déshydraté est brun et ne présente pas l'éclat métallique; les grains, également trèsdurs, donnent une poussière brune.
Lors donc que l'oxyde retiré du moufle est brun, ou bien oilre encore quelques parties d'une couleur brune, on doit présumer qu'il n'a pas été suffisamment chauffé, et qu'il retient un peu d'eau combinée ; on doit le chauffer de nouveau, et très-fortement, dans un creuset de platine placé dans un creuset do terre , dans un four de calcination. On doit avoir soin de mettre dans le four des morceaux de charbon un peu gros, et de les espacer de telle manière que l'atmosphère ne soit pas réductrice. Après cette seconde calcination l'oxyde de fer est certainement anhydre, mais il peut être un mélange de peroxyde et d'oxyde magnétique, car on n'est jamais assuré de maintenir l'air en excès constant dans les gaz en mouvement dans un four chauffé au charbon.
Après avoir pesé le peroxyde, il est prudent de vérifier l'exactitude du dosage en s'assurant que l'oxyde ne renferme pas d'oxyde magnétique : on met un barreau aimanté en contact avec toutes les parties de l'oxyde calciné. Le dosage peut être considéré comme suffisamment exact lorsque le barreau n'attire qu'un très-petit nombre de grains. Si, au contraire, une proportion un peu forte de la matière est attirable à l'aimant, le poids obtenu est certainement trop faible , il faut imprégner l'oxyde d'un peu d'acide azotique, et le calciner de nouveau dans une capsule de platine, et sous le moufle.
Le peroxyde de fer fortement calciné est beaucoup moins
hygrométrique que Taluminc ; cependant il est prudent de le peser dès qu'il est refroidi : son poids augmente assez notablement lorsqu'on le laisse pendant quelque temps à F air un peu humide. Liqueur Lorsque la liqueur acide proposée renferme de l'acide chlor- ^drique." hydrique, on doit employer pour le dosage du fer le second des deux procédés que nous venons d'exposer; il faut suivre la même marche, s'astreindre aux mêmes précautions. La pesée du peroxyde calciné donne un résultat un peu moins exact; l'approximation est cependant bien suffisante quand il s'agit de minorais et de produits d'art»
L'acide chlorhydrique introduit une cause de perte qui n'existe pas dans le cas où la liqueur proposée contient seulement de l'acide azotique. Le précipité produit par l'ammoniaque renferme une certaine proportion de sous-sel, de chlorhydrate basique; il se volatilise un peu de chlorure de fer pendant la calcination. Pour limiter autant que possible cette perte, il faut employer un très-grand excès d'ammoniaque pour la précipitation , et laver le précipité à trois reprises au moins par décantation, en ayant soin de faire agir chaque fois une assez forte proportion d'ammoniaque. L'hydrate obtenu de cette manière est très-divisé, passe facilement à travers les pores du papier; il est assez difficile de ne pas en perdre un peu dans la filtration.
Nous ne pouvons, du reste, que signaler ces difficultés et ces causes de perte : presque toujours les liqueurs acides contenant l'oxyde de fer, obtenues dans les analyses, renferment de Tacide chlorhydrique, et l'ammoniaque est le seul agent qui puisse être employé pour la précipitation.
Acide sulfurique. — Peroxyde de fer. — Lorsque la dissolution, azotique ou chlorhydrique, renferme de l'acide sulfurique, les opérations sont un peu plus compliquées. On précipite d'abord le peroxyde de fer par l'ammoniaque; on lave le précipité deux fois au moins par décantation avec de l'eau ammoniacale; on dissout l'hydrate dans l'acide azotique, et on recommence la précipitation par Tammoniaque. On calcine ce second précipité après l'avoir bien lavé à l'eau bouillante, et après l'avoir séché à 100 degrés. L'oxyde de fer ainsi obtenu renferme à peine une trace d'acide sulfurique ; son poids permet de calculer assez exactement la proportion de fer contenue dans la dissolution proposée.
Il est facile de comprendre la nécessité des opérations que nous venons d'indiquer. L'ammoniaque, versée dans la liqueur acide conti^nant de l'acide sulfurique, précipite l'oxyde de fer en partie à l'état d'hydrate, en partie à l'état de sous-sols ; le précipité, lavé à l'eau ammoniacale et à Teûu bouillante, par décantations d'abord, sur un filtre ensuite, retient une petite quantité dos sels ammoniacaux, azotate ou chlorhydrate et sulfate. En calcinant cette matière, on parvient bien à volatiliser ou à décomposer le chlorhydrate et l'azotate d'ammoniaque, à décomposer les sels basiques formés par l'oxyde de fer avec les acides azotique et chlorhydrique ; mais le sulfate d'ammoniaque et le sous-sulfate de peroxyde résistent à une température tres-élevée. 8i on chauffe assez fortement pour décomposer le sulfate d'ammoniaque, on ne peut pas éviter des projections. Il est donc indispensable de redîssoudre dans l'acide azotique le précipité bien lavé, et de recommencer la précipitation par l'ammoniaque : la nouvelle liqueur acide ne contenant que très-peu d'acide sulfurique, le second précipité ne retient, après lavage, qu'une proportion négligeable de sulfate d'ammoniaque et de sous-sulfate de peroxyde.
Matières oilgabiioues. — Peroxyde de fer. — La marche qu'il convient de suivre pour doser le fer est entièrement différente lorsque la liqueur proposée, azotique ou chlorhydrique , renferme de l'acide oxalique, de l'acide tartrique, ou d'autres sub- Btaoces organiques, mêmes celles qui se produisent par l'action de l'eau régale sur le papier *. Il faut précipiter d'abord le fer à l'état de sulfure, et transformer ensuite ce composé en peroxyde.
A la liqueur proposée on ajoute de l'ammoniaque en faible excès, et du suif hydrate en quantité suffisante pour donner une coloration jaune au liquide ammoniacal. On bouche la fiole, et on attend que le sulfure de fer soit bien rassemblé ; on le lave, par décantation, à deux ou trois reprises, suivant la proportion de la matière organique; on| jette le précipité sur un filtre, et on achève de le laver, en employant toujours de l'eau chargée de sulfliydrate.
' Loraqa'on aUaqie un mkéral par Teau régale, et Ioraqa*oi filtre la lîquear acide sans avoir la précaution de retendre de beaucoup d'eau, le papier est toujours un peu atbqaé, et la liqueur filtrée contient des matières organiques qui ioQuent notablement sur les réactiona.
Od emplit le filtre d'eau pure, après avoir placé rentonnoir au-dessus d'une fiole propre et vide ; ou ajoute peu à peu de l'acide chlorhydrique étendu, jusqu'à ce que tout le sulfure de fer soit dissous ; on lave alors le papier avec de l'eau bouillante. Il ne reste sur le filtre qu'une petite quantité de soufre ; tout le fer se trouve dans la liqueur acide, à l'état de protochlorure.
Cette liqueur contient une partie de l'hydrogène sulfuré qui a été produit par l'action de l'acide chlorhydrique sur le sulfure de fer et sur le sulfhydrate d'ammoniaque ; de plus, elle est rendue laiteuse par du soufre très-divisé, provenant soit du sulfhydrate, soit de la décomposition partielle de l'hydrogène sulfuré. On chasse l'hydrogène sulfuré en faisant chauffer doucement; on attend que le soufre soit bien rassemblé, on le sépare par filtration : c'est seulement alors qu'il faut procéder à la peroxy dation du fer. On peut employer, mais non pas indifféremment, deux agents d'oxydation, le chlore et l'acide azotique.
Ainsi que nous l'avons dit précédemment, l'emploi de l'acide azotique fait perdre une petite quantité de fer, dont le chlorure est facilement entraîné par les vapeurs d'eau et d'acide ; le chlore n'offre pas le même inconvénient, et devrait, par suite, être dans tous les cas préféré à l'acide azotique. Ce dernier agent est cependant celui dont on se sert presque toujours, parce qu'on l'a sous la main, tandis que pour obtenir un dégagement de chlore, on doit monter un appareil. Nous insistons de nouveau sur la convenance d'employer le chlore, et de chauffer seulement à 30 ou 3S degrés pour expulser le gaz en excès.
Le fer étant peroxyde, on précipite par l'ammoniaque, et on pèse le peroxyde après l'avoir lavé, séché et calciné avec les précautions précédemment exposées.
ÂCU>£ PHOSPHORIQUE. — AgU)E ARSÉNIQUE. — PeROXTDE DE FER. —
Les dissolutions acides, azotiques ou chlorhydriques, qui contiennent les acides arsénique et phosphorique et du peroxyde de fer, renferment presque toujours de Talumine, des terres alcalines, des oxydes métalliques divers. La série des opérations varie beaucoup avec la nature des oxydes. Considérons maintenant le cas le plus simple, et supposons que la liqueur ne contienne pas d'autre base fixe que le peroxyde de fer. On sépare assez nettement le fer des deux acides en suivant la marche que
nous venons d'inSiquer pour le cas d'une liqueur contenant des matières organiques.
On sature les acides libres par l'ammoniaque, on ajoute du suif hydrate en grand excès, et on laisse ce réactif agir pendant plusieurs heures, en ayant soin d'agiter très-fréquemment, de manière à mettre toutes les parties du précipité en suspension dans le sulfhydrate. Le fer est alors certainement en totalité à l'état de sulfure; l'acide phosphorique est en entier combiné avec l'ammoniaque, et l'arsenic à l'état de sulfosel soluble.
On attend que le sulfure de fer soit parfaitement rassemblé, on décante la liqueur, et on la remplace par de l'eau chargée de suifhydrate; on agite à plusieurs reprises. On continue ainsi à laver le sulfure de fer avec du sulfhydrate, et par décantations, jusqu'à ce qu'on puisse espérer d'avoir enlevé au sulfure métallique , qui est assez gélafineux, la totalité du phosphate et du sulfoarséniate dont il est imprégné au moment de sa précipitation. Le nombre des décantations dépend des proportions relatives de l'oxyde de fer et des deux acides ; il dépend aussi du volume de liquide qui est introduit dans la fiole après chacune des décantations, et des soins que l'on apporte dans les décantations successives à ne laisser au-dessus du sulfure qu'un volume très-faible de liquide.
Quand le sulfure est considéré comme bien lavé, on le fait passer sur un filtre, on le lave encore pendant quelque temps avec du sulfhydrate très-étendu d'eau; on le dissout ensuite sur le filtre par l'acide chlorhydrique, on peroxyde le fer, et on précipite par l'ammoniaque : on pèse le peroxyde de fer calciné au rouge vif.
Toutes les liqueurs coutenant du sulfhydrate eu énorme quantité sont traitées par l'acide chlorhydrique ; il se produit un précipité très-volumineux qui reuferme le sulfure d'arsenic mélangé avec une proportion considérable de soufre. On le traite comme nous l'avons indiqué dans le premier volume pour l'évaluation de l'arsenic, soit par différence, en prenant le poids total du précipité et en dosant le soufre sur une fraction déterminée, soit en se servant de l'appareil de Marsh, lorsque l'arsenic se trouve seulement en quantité très-faible : dans ce dernier cas on ne distingue pas le sulfure d'arsenic dans le précipité de soufre ; l'appareil de Marsh sert en même temps à constater la présence de l'arsenic et à évaluer sa proportion.
La liqueur chlorhydrique ne renferme plus querl' acide phospho* rique et des sels ammoniacaux, on la traite par l'ammoniaque et par le sulfate double de magnésie et d'sunmoniaque; on pèse l'acide phosphorique à l'état de phosphate de magnésie.
Acide silicique. — Oxyde de fsr. — On a très-fréquemment à faire l'analyse de silicates contenant du protoxyde ou du peroxyde de fer, nous en citerons plus loin quelques exemples ; pour le moment nous examinerons seulement un cas particulier, l'analyse d'un silicate facilement attaquable par les acides, ne contenant pas d'autres corps que l'acide silicique et les oxydes de fer ; nous supposerons de plus qu^on n'a pas intérêt à déterminer l'état d'oxydation du métal.
Le silicate porpbyrisé est attaqué par l'acide azotique dans une capsule de porcelaine : on chauffe très-modérétient, à 40 ou 50 degrés, jusqu'à ce que la décomposition soit complète; on évapore ensuite à siccité ; on chauffe pendant vingt-quatre heures, à 97 ou 98 degrés, puis on reprend par l'acide chlorhydrique un peu concentré. Lorsque la couleur rouge de la matière desséchée a disparu, on étend d'eau et on filtre ; on lave à l'eau bouillante la silice insoluble, on la sèche à 100 degrés, on la calcine, et on la pèse avec les précautions ordinaires.
Avant de procéder au dosage du fer il faut être certain que la séparation de la silice a été suffisamment nette : la silice calcinée doit être parfaitement blanche, mais ce caractère n'est pas suffisant, car il prouve seulement que l'acide chlorhydrique a dissous la totalité de l'oxyde de fer, il ne prouve nullement que la silice a été rendue tout à fait insoluble dans l'acide. Le seul caractère simple qui puisse donner à cet égard quelque indication est la rapidité avec laquelle la liqueur chlorhydrique passe à travers le papier dans la filtration.
Lorsque la liqueur acide contient un peu de silice en dissolution, elle passe d'abord rapidement à travers le filtre, mais bientôt les pores du papier sont bouchés par la silice, et le liquide coule goutte à goutte de l'entonnoir. La rapidité reste à peu près la même jusqu'à la fin de la filtration lorsque la sihce a été bien complètement rendue insoluble par l'évaporation à sec. Nous devons dire que ce caractère peut souvent induire en erreur; la disposition du filtre, la forme de l'entonnoir, la tem^
pératura de la liqueur chlorhydrique, son degré de concentration, ont une grande influence sur la rapidité de l'écoulement du liquide. C'est là encore un des points si nombreux dans Fana* lyse minérale, où l'habitude et l'habileté de l'opérateur peuvent seules lui permettre de tirer une conclusion un peu certaine d'un fait observé.
Dans la liqueur acide le peroxyde de fer est précipité par l'ammoniaque, et pesé après calcination.
L'acide chlorhydrique attaque plus énergiquement les silicates que l'acide azotique; on est donc quelquefois forcé d'employer cet acide lorsque l'action de l'acide azotique ne suffit pas pour séparer complètement l'acide siliciquo de l'oxyde de fer. Les opérations sont conduites de la même manière, mais les résultats sont moins exacts. 11 y a toujours une quantité très-notable de chlorure de fer entraînée par les vapeurs acides pendant l'évaporation ; on obtient pour le peroxyde de fer un poids trop faible. La certitude de perdre tm peu d'oxyde de fer ne doit pas empêcher d'employer l'acide chlorhydrique pour attaquer les silicates qui résistent partiellement à l'acide azotique : il faudrait en elTet, pour se servir de ce dernier acide, faire chaufler préalablement les silicates avec 1 ou 2 parties de chaux; on aurait ensuite à faire la séparation de l'oxyde de fer et de la chaux ; la séparation n'est pas très-facile, en sorte que, les opérations étant beaucoup plus longues, on n'arriverait cependant pas & un dosage plus exact de l'oxyde de fer.
Observation. — On peut diminuer beaucoup la perte de métal en modifiant un peu la marche que nous venons de tracer. On attaque le silicate par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide. On obtient ainsi une liqueur azotique qui renferme une grande partie du fer. Le résidu contient la silice de la partie décomposée du silicate ; un peu d'oxyde de fer que l'acide azotique n'a pas redissous ; la fraction du silicate qui n'a pas été décomposée par l'acide. On lave un peu le résidu, et seulement par décantation, avec de l'acide azotique faible, et on le traite par l'acide chlorhydrique concentré : on évapore à sec lorsque l'attaque du silicate paraît terminée ; on reprend par Tacide chlorhydrique. Il faut ensuite réunir les deux liqueurs acides, précipiter le peroxyde de fer par l'ammoniaque, et peser la silice et l'oxyde de fer après calcination.
Lorsque le silicate proposé n'est pas complètement attaquable par l'acide chlorhydrique, on le mélange avec un carbonate alcalin ou avec de la chaux caustique, et on chauffe au rouge. Il y a toujours avantage à employer la chaux quand il est nécessaire de doser exactement le fer ; on peut, en effet, traiter la matière par Tacide azotique pour séparer la silice, tandis qu* après la fusion avec le carbonate alcalin on doit employer l'acide chlorhydrique ; Tévaporation à sec donne lieu à une perte appréciable : la séparation de l'oxyde de fer et de la soude est d'ailleurs aussi difficile que celle de l'oxyde de fer et de la chaux.
Alcalis. — Oxyde de fer. — Nous devons considérer deux cas très-différents : 1** il s'agit de doser les alcalis et l'oxyde de fer contenus dans une liqueur acide, azotique ou chlorhydrique, et dans ce cas la proportion des alcalis est généralement assez faible ; 2** on doit déterminer seulement l'oxyde de fer dans une dissolution qui renferme beaucoup de sels alcalins.
Premier cas. — On doit, autant que possible, conduire les opérations de l'analyse, à la suite desquelles est obtenue la liqueur acide, de telle manière qu'elle ne renferme pas d'autre acide que l'acide azotique ; nous supposerons donc que la dissolution proposée est exclusivement azotique, et qu'elle contient seulement les alcalis et le peroxyde de fer.
On traite la liqueur par l'ammoniaque en excès ; on fait chauffer à l'ébullition pendant plusieurs heures ; on lave le précipité à deux reprises, par décantation, avec de l'eau ammoniacale. Le précipité, ainsi lavé, contient la totalité du peroxyde de fer, mais cet oxyde retient un peu d'alcalis en combinaison ; il est encore imprégné d'une certaine quantité d'azotates alcalins. On le dissout dans l'acide azotique, on recommence la précipitation par l'ammoniaque, et les lavages par décantations avec de l'eau ammoniacale.
On peut, dans la plupart des cas^ négliger la quantité trèsfaible d'alcalis et d'azotates alcalins que ce second précipité retient encore après des lavages un peu prolongés. Si, du reste, on craint que la séparation ne soit pas suffisamment nette, et si on cherche à obtenir pour l'oxyde de fer une détermination très-exacte, on doit répéter encore une fois ces opérations : dis-
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solution dans l'acide azotique, précipitation par l'ammoniaque, lavages par décantations.
Lorsqu'on pense avoir obtenu l'oxyde de fer suffisamment débarrassé des alcalis, on le reçoit sur un filtre, on le sèche à 100 degrés, on le calcine, et on le pèse. Ces opérations sont longues, mais il est possible de ne pas perdre une quantité appréciable d'oxyde de fer, et de l'obtenir assez pur : l'incertitude du dosage du fer n'est pas influencée d'une manière notable par la présence des alcalis.
La détermination de ces derniers est au contraire assez difficile ; elle est d'autant plus pénible qu'on a mis plus de soins à séparer les alcalis de l'oxyde de fer. En multipliant les opérations successives, dissolution dans l'acide azotique, précipitation par l'ammoniaque, dans le but d'obtenir l'oxyde de fer à trèspeu près pur, on arrive à des liqueurs ammoniacales, d'un volume considérable, renfermant les azotates alcalins avec une énorme proportion d'azotate d'ammoniaque. On doit évaporer lentement ces liqueurs jusqu'à siccité, et chauffer avec de grands ménagements le résidu de l'évaporation, de manière à décomposer l'azotate d'ammoniaque sans qu'il se produise de projections. Il faut ensuite transformer les azotates alcalins en oxalates, ceux-ci en carbonates, peser ces carbonates, les dissoudre dans l'acide chlorhydrique, et précipiter la potasse par le chlorure de platine et l'alcool. On calcule la potasse d'après le poids du chlorure double, et la soude par différence, d'après le poids des carbonates.
La série des opérations est à peu près la même lorsque la liqueur proposée contient de l'acide chlorhydrique au lieu de l'acide azotique ; la séparation de l'oxyde de fer est toujours obtenue par le moyen de précipitations successives par l'ammoniaque ; la détermination de l'oxyde métallique est encore suffisamment exacte. Au contraire, le dosage des alcalis ne peut être fait qu'avec une approximation très-douteuse. L'évaporation à sec des liqueurs ammoniacales, qui contiennent beaucoup de sel ammoniac, la calcinatiôn du résidu, font perdre une proportion très-grande des chlorures alcalins. La matière calcinée contient les métaux alcalins à l'état de chlorures. Après les avoir pesés, on les dissout dans un peu d'eau, et on procède immédiatement à la précipitation du chlorure double de platine et de potassium.
36â MÉTAUX PROPREMENT DITS.
La dernière partie des opérations est donc notablement plus simple. Cet avantage ne compense pas Tinconvénient que nous avons signalé, la perte des chlorures alcalins. 11 convient donc toujours d'opérer dans une liqueur ne contenant pas d'autre acide que l'acide azotique.
Second cas. — L'oxyde de fer étant seul à doser, on ne doit pas attacher une très-grande importance à ce que la liqueiu* acide soit plutôt azotique que chlorhydrique; le choix entre les deux acides doit être fait principalement d'après la convenance des opérations antérieures.
La liqueur acide, très-étendue, est traitée par l'ammoniaque; le précipité est purifié comme nous venons de l'indiquer, par des lavages par décantations, par dissolution dans l'acide azotique et par nouvelle précipitation par l'ammoniaque. Ces diverses opérations doivent être répétées plusieurs fois. A chaque nouvelle précipitation , l'oxyde , de fer entraîne une proportion d'alcali certainement plus faible, mais on ne reconnaît à aucun caractère sensible le moment auquel on peut considérer l'oxyde de fer comme débarrassé des alcalis; l'aspect du précipité ne fournit à cet égard aucune indication certaine. Il faut évaporer à sec la liqueur qui est décantée après la troisième ou après la quatrième précipitation, calciner doucement le résidu de manière à décomposer ou à volatiliser les sels ammoniacaux. S'il ne reste aucune matière fixe dans la capsule, on peut admettre que l'oxyde de fer ne retient plus une quantité appréciable d'alcalis. Dans le cas contraire, il faut encore dissoudre au moins une fois l'oxyde de fer. Ce moyen de vérification est très-long; cependant il n'est pas permis do s'en dispenser, autant du moins que l'habitude des opérations analytiques n'a pas fait connaître avec certitude combien de précipitations successives sont nécessaires, dans chaque cas spécial, pour obtenir du peroxyde de fer tout à fait pur.
L'oxyde de fer étant obtenu bien exempt d'alcalis, on le re^ Qoit sur un filtre, on le sèche à 100 degrés, et on le calcine avec les précautions déjà indiquées.
Observations. — Il est essentiel do ne faire passer l'oxyde de fer sur un filtre qu'après l'avoir convenablement purifié. Avant d'avoir atteint ce résultat, on doit faire de nombreuses décantations, et chaque fois faire passer le liquide ammoniacal sur le
filtre ; sans cela, on s'exposerait à perdre à chaque décantation une petite quantité d'oxyde de fer. On lave chaque fois le filtre avec de l'eau bouillante, de manière à enlever au papier le sel alcalin dont il s'est imprégné. De là résulte une erreur dans le dosage; elle est à peine appréciable, mais il convient de la signaler. Les diverses fractions d'oxyde de fer qui sont arrêtées par le filtre dans les décantations successives contiennent un peu d'alcalis, qui restent dans l'oxyde calciné.
Oxyde de fer. — Terres alcalIiieA. — On a proposé diverses méthodes pour la séparation de l'oxyde de fer et des terres alca*lines. L'une d'elles s'applique seulement à la baryte et à la strontiane ; les autres peuvent être employées pour toutes les terres al^ câlines. Nous insisterons principalement sur ces dernières. Quanta la première, fondée sur la précipitation de la baryte et de la stron* tiane par l'acide sulfurique dans une liqueur acide, quelques mots suffiront pour faire comprendre les difficultés qu'elle présente.
Baryte. — Oxyde de fer. — Considérons d'abord une dissolution chlorhydrique contenant seulement de la baryte et du peroxyde de fer.
A la liqueur très-étendue on ajoute peu à peu de l'acide sulfurique faible, tant qu'il produit un précipité. On évite avec le plus grand soin de mettre un excès d'acide sulfurique. La baryte est entièrement précipitée à l'état de sulfate; mais ce composé entraîne un peu de sulfate de fer. Après avoir lavé le précipité avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, on le sèche à 100 degrés, et on le calcine au rouge sombre. On traite ensuite la matière calcinée par l'acide chlorhydrique concentré, et on fait chauffer pendant plusieurs heures, afin de redissoudre la totalité du sous-sulfate de fer, qui résiste assez longtemps à l'acide après avoir été calciné. On doit étendre de beaucoup d'eau avant de recevoir de nouveau le sulfate de baryte sur un filtre, car ce sel est notablement soluble dans l'acide concentré.
Dans les liqueurs acides on précipite l'oxyde de fer par l'ammoniaque, et on dose l'oxyde, comme nous l'avons indiqué précédemment, en négligeant la présence de l'acide sulfurique.
Lorsqu'on a employé, pour précipiter la baryte, la quantité d'acide strictement suffisante, les liqueurs qui contiennent l'oxyde de
fer rcnfermcnl quelques gouttes seulement d'acide sulfurique ; la majeure partie de cet acide est accaparée par l'ammoniaque. L'oxyde de fer, lavé trois ou quatre fois par décantation avec de l'eau chargée d'ammoniaque, ne retient qu'une quantité réellement négligeable de sulfate d'ammoniaque et de sous-sulfate de fer. Si, au contraire, on a négligé pour la précipitation de la baryte la précaution, sur laquelle nous avons insisté, d'éviter tout excès d'acide sulfurique, les opérations sont plus compliquées pour le dosage du fer; il faut redissoudre le précipité produit par l'ammoniaque, après l'avoir bien lavé, et recommencer la précipitation.
La même méthode est applicable aux liqueurs acides qui renferment de l'oxyde de fer et de la strontiane ; les nombres obtenus sont un peu moins exacts, parce que le sulfate de strontiane ne se forme pas aussi nettement que le sulfate de baryte, et qu'il est moins insoluble dans l'acide chlorhydrique très-étendu. On n'a, du reste, que bien rarement occasion de faire la séparation de l'oxyde de fer et de la strontiane.
Chaux ^r oxyde de fer. — Les méthodes que nous allons exposer et discuter pour la séparation de l'oxyde de fer et de la chaux sont applicables aux autres terres alcalines. Nous prenons la chaux comme exemple, afin d'abréger autant que possible l'exposé des opérations. Les diverses méthodes peuvent être divisées en deux catégories. Dans les unes, on précipite d'abord le peroxyde de fer par l'ammoniaque ; on purifie ensuite le précipité, afin de compléter la séparation^ qui est toujours imparfaite par l'action de l'ammoniaque. Dans les autres, on cherche à obtenir d'abord la séparation nette, en opérant différemment suivant que la liqueur proposée est azotique ou chlorhydrique. Précipitation Supposons l'oxyde de fer et la chaux contenus dans une liqueur l'ammo- ^^^^^j assez étendue, ne renfermant pas d'autre base et pas niaqae. d'autre acide que l'acide azotique ou l'acide chlorhydrique.
On sature l'acide ou les acides par l'ammoniaque ; on lave le précipité par décantation, à deux ou trois reprises, avec de l'eau ammoniacale. Il est nécessaire, comme nous l'avons déjà dit pour le dosage du fer, de faire passer sur un filtre toutes les liqueurs ammoniacales. Le précipité obtenu est très-complexe. Il contient : l'oxyde de for hydraté, libre en partie, mais combiné partielle-
ment avec rammoniaque, avec la chaux, avec une petite quantité d'acides ; des sels ammoniacaux et des sels de chaux, retenus seulement par adhérence; du carbonate de chaux, provenant du carbonate que renferme souvent Tammoniaque ou du carbonate qui se forme pendant les opérations par l'absorption de l'acide carbonique de l'air. Les proportions de ces divers composés sont variables entre les hmites les plus étendues, mais tous se trouvent généralement en quantité appréciable dans le précipité produit par l'ammoniaque.
£n traitant ce précipité comme nous l'avons indiqué pour le cas des liqueurs acides contenant seulement de l'oxyde de fer, on n'arriverait pour l'oxyde métallique, et par conséquent aussi pour la chaux, qu'à desnombresincertains, presque toujours inexacts. La purification du peroxyde de fer peut être faite de diiférentes manières :
l"" Par dissolutions dans l'acide azotique et par précipitations successives par l'ammoniaque ;
2*^ Par calcination au rouge, suivie d'un traitement par l'acide acétique très-étendu ;
3"" Par dissolution dans l'acide azotique, évaporation k siccité, décomposition de l'azotate de fer par une calcination modérée, traitement par l'azotate d'ammoniaque ;
4*" Par dissolution dans l'acide chlorhydrique, et précipitation du fer àl'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque.
1® Dissolutions et précipitations successives. — On doit opérer comme nous l'avons déjà dit pour la séparation de l'oxyde de fer et des alcalis ; il faut faire passer sur le même filtre toutes les liqueurs décantées, en ayant soin de laver immédiatement le filtre avec de l'eau bouillante.
La purification du peroxyde de fer est obtenue bien plus difficilement que dans le cas des alcalis, parce qu'il est impossible d'éviter la présence d'un peu de carbonate d'ammoniaque dans les liqueurs ammoniacales successives. 11 peut même arriver que la purification ne fasse aucun progrès lorsque l'ammoniaque employée contient du carbonate d'ammoniaque.
De plus, le moyen de vérification que nous avons fait connaître pour les alcalis, l' évaporation à sec de la liqueur ammoniacale décantée et la calcination du résidu, n'a plus la même valeur dans le cas que nous considérons maintenant ; le précipité produit par
ranuuonitque peut encore contenir une quantité notable de carbonate de chaux et de chaux combinée avec le peroxyde de fer, alors que la liqueur décantée ne renferme plus trace appréciable de chaux. On n'est jamais certain d'obtenir de l'oxyde de fer exempt de chaux, même lorsqu'on a multiplié les opérations.
On considère l'oxyde 4e fer comme à peu prés pur à la troisième ou à la quatrième précipitation (suivant la proportion de chaux contenue dans la liqueur proposée) lorsque l'ammoniaque employée est exempte do carbonate, et lorsqu'on a pris les précautions nécessaires pour éviter à peu près complètement le contact de Tair avec les liqueurs ammoniacales. L'oxyde de fer est alors reçu sur le filtre qui a servi dans les nombreuses décantations ; il est ensuite séché, calciné et pesé.
Pour la détermination de la chaux, il faut concentrer les liqueurs ammoniacales, et les traiter par l'oxalatc d'ammoniaque. La chaux est pesée à l'état caustique.
2"* Calcination. — Adde acétique, — Le précipité produit par l'ammoniaque, lavé deux fois par décantation, est reçu sur le filtre, séché, et séparé autant que possible du papier; ce dernier est brûlé dans une capsule de platine, dans laquelle on calcine ensuite le précipité, en chauffant progressivement jusqu'au rouge. L'oxyde de fer impur, retiré de la capsule, est porphyrisé, et mis en digestion pendant douze ou quioze heures dans de l'eau froide, acidulée par l'acide acétique.
Cet acide faible dissout aisément la plus grande partie de la chaux, et laisse insoluble la majeure partie du peroxyde de fer. La chaux qui provient de la décomposition du carbonate est rapidement dissoute; la calcination au rouge ne séparant pas de l'oxyde de fer la chaux qui s'était combinée avec lui par voie humide, l'acide faible laisse indissoute cette fraction de la terre alcaline, ou bien dissout en même temps Toxyde de fer combiné avec la chaux.
La purification de l'oxyde de fer par Tacide acétique faible, agissant après calcination au rouge, manque donc nécessairement do netteté. On doit chercher à ne pas dissoudre de fer, au risque de laisser avec l'oxyde métallique une quantité plus grande de la terre alcaline, parce que la présence de l'oxyde de fer dans la liqueur acétique gêne beaucoup la précipitation de la chaux par l'oxalate d'ammoniaque. Ce résultat n'est pas facilement obtenu,
car Tacide très-faible et froid dissout généralement au moins une trace d'oxyde de fer.
L'oxyde métallique, indissous par l'acide acétique, est reçu sur le filtre sur lequel on a fait passer les liqueurs ammoniacales (des premières décantations) ; il est lavé avec de l'eau froide, séché et calciné ; son poids ne donne pas exactement le dosage du fer. Bien que l'oxyde calciné retienne probablement un peu de chaux, on ne peut pas affirmer que son poids soit trop fort, puisque l'acide acétique a dissous une petite quantité d'oxyde de fer.
Avant de précipiter la chaux par Toxalate d'ammoniaque, il faut examiner la liqueur acétique, la traiter par l'ammoniaque et le sulfhydrate, séparer le sulfure de fer *, décomposer le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique , chauffer pour chasser l'hydrogène sulfuré et pour rassembler le soufre, filtrer de nouveau, et enfin réunir la liqueur acide aux liqueurs ammoniacales qui renferment la majeure partie de la chaux. On précipite enfin la terre alcaline par l'oxalate d'ammoniaque, et on la pèse à l'état caustique. Le poids obtenu est trop faible, car il n'y a aucune cause de compensation aux pertes qui sont inévitables dans des opérations aussi longues.
Lorsqu'on néglige do décomposer le sulfhydrate d'ammoniaque par l'acide chlorhydrique avant de réunir les diverses liqueurs qui contiennent la chaux, il faut doser cette base à l'état de sulfate, ce qui expose encore à des pertes appréciables*.
3° Acide azotique. — Evaporation à sec. — Le précipité d'oxyde de fer impur, lavé à deux ou trois reprises par décantation, est reçu sur le filtre, séché à 100 degrés, séparé autant que possible du papier; ce dernier est brûlé dans une capsule de porcelaine; le précipité est réuni aux cendres ferrugineuses, et traité par l'acide azotique ; on chauffe doucement jusqu'à dissolution à très-peu près complète de l'oxyde de fer; on évapore
^ Qaand \t précipité est un peu notable, il faut transformer le snlfare de fer en peroxyde, et ajouter son poids à celui de l'oxyde insoluble dans l'acide acétique.
' Le procédé que nous venons d'exposer ne permet d'obtenir que des résultats approcbé* pour l'oxyde de fer et pour la chaux ; les nombres obtenus sont moins exacts lorsque la liqueur proposée contient de l'acide chlorhydrique. En effeti le précipité produit par Tammoniaque retient alors une certaine quantité de chlorure de calcium : pendant la cai* cination an rouge il y a certainement perte appréciable de chlorure par volatilisation. Celte cause de perte ne se présente pas dans le cas d'une liqueur azotique : l'azotate de chaux, retenu par le précipité, étant décomposé sans aucune perte par la calcination.
lentement à sec ; on chauffe très-progressivement le résidu jusque vers 160 ou 170 degrés, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes. Lorsque la capsule est refroidie, on en retire la matière calcinée, on la pulvérise dans un mortier d'agate, et on l'introduit dans une fiole contenant une dissolution presque saturée d'azotate d'ammoniaque.
Une partie de la matière adhère fortement aux parois de la capsule; on cherche à la détacher en la mouillant avec un peu d'azotate d'ammoniaque dissous dans l'eau, et en frottant avec le doigt ; on lave aussi hien que possible la capsule et le mortier d'agate avec la même dissolution. Tous ces liquides doivent être mis dans la fiole ^
On fait chauffer à l'ébullition aussi longtemps qu'il se dégage de l'ammoniaque. La chaux est alors en entier dans la liqueur, et l'oxyde de fer reste en totalité indissous. Nous avons déjà expliqué les réactions qui ont lieu dans ces opérations : l'azotate de fer est décomposé, au moins en grande partie, et transformé en peroxyde ou en sous-azotate, insoluble dans l'eau et dans l'azotate d'ammoniaque ; l'azotate de chaux est toujours partiellement décomposé par la calcination à 170 degrés, en raison de a présence du peroxyde de fer, qui agit conune matière poreuse. L'azotate d'ammoniaque est lentement décomposé par la chaux caustique, en sorte qu'en faisant chauffer à l'ébullition jusqu'à ce qu'il ne se produise plus d'ammoniaque, on est certain de redissoudre la totalité de la terre alcaline.
Le peroxyde de fer, insoluble, est reçu sur le filtre qui a servi pour les premières décantations ; il est lavé à l'eau bouillante, séché à 100 degrés, calciné et pesé. La chaux est précipitée par l'oxalate d'ammoniaque, soit séparément dans la dernière dissolution, qui contient beaucoup d'azotate d'ammoniaque, et dans les premières liqueurs ammoniacales, soit en une seule fois après concentration de toutes les liqueurs qui contiennent cette base.
Ce procédé de purification donne des résultats assez exacts ;
1 Oa ne parvient pas loujours à nettoyer parfaitement la capsale ; il faut alors la laver avec de l'acide chlorhydrique chauffé à 60 ou 70 degrés ; on traite la liqueur acide par Tammoniaque ; on considère comme du peroxyde de fer pur le précipité produit : on le réunit avec Toxyde de fer obtenu ultérieurement. De même aussi la liqueur ammoniacale est traitée par l'oxalale^ et le précipité est reçu sur un filtre^ sur lequel on recevra plus tard l'autre partie do l'oxalate de chaux.
la séparation de la chaux est nette lorsque les opérations sont convenablement conduites, il ne reste avec l'oxyde de fer qu'une quantité de chaux extrêmement faible, tout à fait négligeable lorsqu'on a eu soin de porphyriser l'oxyde de fer avant de le traiter par la dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque.
4" Acide chlorhydrique, — Hydrogène sulfuré. — Ammoniaque. — Le précipité produit par l'ammoniaque, lavé par décantations avec de l'eau ammoniacale, est dissous dans l'acide chlorhydrique; la dissolution est étendue de beaucoup d'eau. Nous avons déjà dit qu'il est nécessaire de faire passer à travers un filtre les liqueurs ammoniacales décantées, et qu'on doit laver le filtre à l'eau bouillante après chaque décantation ; l'oxyde de fer qui est arrêté par le papier retient une certaine quantité de chaux. Dans le procédé de purification dont nous nous occupons maintenant, il est facile de dissoudre l'oxyde de fer sur le filtre par l'acide chlorhydrique ; il ne faut donc pas attacher d'importance à ne décanter que des liqueurs ammoniacales presque limpides ; on doit seulement opérer de telle manière que la majeure partie de l'oxyde de fer impur reste dans la fiole, parce qu'il est plus facile de dissoudre cet oxyde dans la fiole que sur le filtre.
On réunit les deux liqueurs chlorhydriques, qui renferment alors la totalité de l'oxyde de fer, et la chaux qui a été entraînée sous divers états dans la précipitation par l'ammoniaque; on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré, et on sature peu à peu par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré. Lorsque ce dernier réactif est en excès relativement à l'ammoniaque jusqu'au moment où tout le fer est précipité à l'état de sulfure, la chaux est bien en totalité à l'état de chlorure de calcium; il ne reste plus, pour arriver à une séparation parfaitement nette, qu'à laver le sulfure de fer avec de l'eau chargée de sulfhydrate.
Le lavage n'est pas très-long dans le cas actuel, parce que généralement la liqueur chlorhydrique, dans laquelle on fait arriver l'hydrogène sulfuré, ne contient pas une proportion considérable de chaux ; le sulfure de fer, obtenu dans une liqueur étendue, n'est imprégné que d'une très-petite quantité de chlorure de calcium. On peut ordinairement laver le sulfure de fer sur le filtre seulement, et éviter les décantations, qui augmentent toujours beaucoup le volume des liqueurs.
Le sulfure de fer, convenablement lavé, est dissous sur le filtre par Tacide chlorhydriquts faible, et transformé eti peroxyde par les opérations que nous avons déjà indiquées.
Pour le dosage de la chaux on peut procéder de deux manières différentes : 1*" réunir les liqueurs ûmtnoniacales à celle qui contient du sttlfhydrale, |)récipitei* là chaux pât rbxàktd, et peàfer cette terre alcaline à l'état de sulfate; 2° décomposetlc sillfhydrate par l'acide chlorhydriquOj séparer le soilffe par filtration, saturer l'acide par l'ammoniaque, concentrer tbutes les liquetti^s dmttioniacales, précipite^ enfin la chaux par Toxalate ; dn peut dans ce cas pcset" la terre alcaline à l'état caustique. L& longueur des opérations et l'bxactitude du dosdge de la chaux sdttt à peu près les mêmes dans les deux cas.
Le quatrième procédé de purificatioû de l'oxyde de fer précipité par l'ammoniaque est d'und application facile^ et eoriduit à des nombres suffisamment exacts peut l'oxyde de fer et pour la chaux ; il est certainement préférable au troisième (acide &eotique, évaporation à sec, etc.)^ lorsque l'oxyde do fer est eu quantité un peu forte.
Séparaiion Au licu de traiter d'abord la llqitetir acide proposée par Tammoniaque, et de purifier ensuite le précipité obtenu, on peut apphquct à la liqueur acide l'uu des deux derniers procédés de purification de l'oxyde de fer. Les opérdtions sont plus délicates lorsque l'oxyde de fer et la chaui àorit tous les doUx eu qufmtité un peu grande ; mais ou peut Obtetiir des résultats tout ûussi exacts en prenant quelques précautions st)éciales sur lesquelles nous devons insister. Ou doit adopter l'Un dU FaUtre des deux procédés, suivant l'acide que cdnticntla liqueur.
Liqueur azotique, — On évapore lentement à seo ; dU chaufle le résidu à 460 ou 170 degrés, tant qu'il se dégrigë des vapeurs rutilantes ; on détache la matière calcihée de la capsule, on la porphyrise, et on la traite par Une dissdlutiou saturée d'azotate d'ammoniaque : on chauffe à l'ébulUtion jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs ammoniacales ; la partie iusoluble est reçue sur un filtre et lavée avec de l'eau bduillaute.
La séparatioU de la chaux est rarement complète, Toxydd de fer retient encore une quantité de chaux fort appréciable | il faut Sécher l'oxydp sur le filtre, le séparer le plus possible du papier, brûler ce dernier, réunir les cendres ferrugineuses à l'oxyde, dia-
soudre dans Tacide azotique. On doit ensuite, ilne secoiide fois; évaporer à siceité, calciner le résidu à 160 degrés environ, et faire chaulTer à Tébullition daiis une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. L'oxyde de fer indissous est alors suffisamollpiit pur; on le pèse après l'avoir lavé, séché et calciné.
On réunit les deux dissolutions d'azDtate d'ammoniaque, qui contiennent toute la fchaux ; on précipite la terre alcaline par l'oxalatc d'ammoniaque^ on la pèse à l'état caustique.
Lbrscjue la liqueur proposée , renfermant beaucoup do fer, contient une proportion considérable de chaux, le feetohd traitk^mcnt J)ar l'acide aiotique, l'évaporation à sec, etc.. ., lie suffisent pas pour enlever à l'oxyde de fer la totalité ddla chaux, il convient de répéter une troisième et même une quatrièbie fois toute la série des opérations. Dans le cas, au contraire, où la Htjueùr acide ne renferme que très-peu d'oxyde de fer, ou bien très-peu de bliaux, un setil traitement suffit ordinairement pour produire Une séparation suffisamment nette des deux bdscs.
Liseur chlorhydriqne . — On précipite le fer à l'état de sulfure en suivant la marche précédemment indiquée ; on fait arriver de Thydrogène sulfuré en grand excès dans la liqueur acide trèsétendue ; on sature peu à peu par l'ammoniaque. QtiaUdle précipité est parfaitement rassemblé; on décante la liqueur ; on la rem|)lace par de l'eau chargée de sulfhydrdte, on agite vivement pendant quelques minutes, et on attend de tiouveau que le sulfure soit rassemblé en totalité au fond de la fiole. En répétant plusieurs fois ces décantations, on parvient à enlever au sulfure métallique le chlorure de calcium dont il est imprégné au moment de sa formation. On obtient par conséquent une séparation bleU nette de la chaux, car la terre alcaline reste en totalité à l'état do chlorure, si on a l'attention d'éviter tout excès d'ammoniaque dans la précipitation:
Le nombre des décantations qui sont nécessaires dépetid du Yolume de sulfure, et surtout de la quantité de chaux centenue dans la liqueur proposée. Dans certains cas, par exemple après la séparation des oxydes de fer et de manganèse par le carbonate de chaux, il ne faut pas moins de sept oU huit décantations pour laver complètement le sulfure de fer. Ces nombreuses décantations n'offrent d'inconvénient que pour le dosage de la chaux ; on peut donc les multiplier toutes les fois qu'il s'agit de doser
seulement le fer. S'il faut, au contraire, déterminer la proportion de la terre alcaline, il est nécessaire de limiter le plus possible le volume des liqueurs dans lesquelles il faudra chercher la chaux.
Dans ce cas, on lave le sulfure de fer seulement une fois par décantation, on le dissout ensuite dans Tacide chlorhydrique, et on recommence la précipitation par Thydrogène sulfuré et par Tammoniaque : deux décantations suffisent presque toujours pour enlever à ce second précipité les dernières traces de chlorure de calcium.
Le sulfure de fer étant obtenu suffisamment pur, on le transforme en peroxyde, en suivant la marche que nous avons déjà indiquée; on pèse le fer à l'état de peroxyde calciné. Dans les liqueurs très-chargées de sulfhydrate, contenant la chaux, on précipite la terre alcaline par i'oxalate d'ammoniaque, et on la pèse à l'état de sulfate. Comme le volume de ces liqueurs est déjà très-considérable, il vaut mieux ne pas décomposer le suifhydrate par l'acide chlorhydrique avant de procéder à la précipitation de la chaux.
Omyde de fer.— Alamine. — L'alumine et le peroxyde de fer se trouvent ensemble dans un très-grand nombre de minéraux, de minerais et de produits d'art : on a presque constamment à faire leur séparation. La plupart des chimistes qui ont travaillé l'analyse des substances minérales se sont occupés de cette question, et cependant on n'a proposé jusqu'à présent aucune méthode simple et suffisamment exacte pour séparer les deux oxydes, ou même seulement pour évaluer leurs proportions.
Nous exposerons les principales méthodes qui ont été proposées, et nous insisterons principalement sur les difficultés et sur les causes d'erreur que présente leur application.
Nous prenons la question dans sa plus simple expression; nous supposons l'alumine et le peroxyde de fer contenus dans une dissolution azotique ou chlorhydrique un peu étendue.
Première méthode. — On mesure le volume de la liqueur acide; on rend le liquide aussi homogène que possible par l'agitation, et on le divise en deux parties égales ; dans l'une d'elles on détermine l'alumine et l'oxyde de fer ensemble ; dans l'autre on
dose seulement l'oxyde de fer : Talumine est évaluée par difPérenée.
Alumine et oxyde de fer. — Pour la détermination des deux oxydes réunis, on opère comme nous l'avons indiqué pour l'alumine seule, ou pour le peroxyde de fer seul. On verse de l'ammoniaque en excès dans la liqueur, on chauffe à l'ébullition, on lave le précipité par décantation, à deux ou trois reprises, en employant de l'eau chargée d'ammoniaque. Les deux oxydes sont précipités ensemble ; la précipitation de l'alumine est même notablement plus nette que lorsque cette terre est la seule base fixe contenue dans une liqueur acide. Le précipité est reçu sur un filtre, séché à 100 degrés, calciné au rouge vif, et pesé. Le nombre obtenu est assez exact lorsque la liqueur proposée contient l'acide azotique seulement, tandis que dans le cas d'une liqueur chlorhydrique on évite difficilement une faible perte, par suite de la volatilisation des chlorures.
Oxyde de fer, — On ajoute un peu d'acide tartrique à la fraction de la liqueur dans laquelle on cherche seulement à doser l'oxyde de fer ; on sature les acides par l'ammoniaque ; la quantité d'acide tartrique doit être telle que l'ammoniaque ne produise aucun précipité. On verse un petit excès de sulfliydrate d'ammoniaque dans la liqueur ammoniacale ; on bouche la fiole, et on attend que le sulfure de fer soit parfaitement rassemblé ; on décante alors la liqueur claire, et on la remplace par de l'eau chargée de sulfhydrate d'ammoniaque, et tenant seulement quelques décigrammes d'acide tartrique en dissolution. On achève ensuite de laver le sulfure de fer, en procédant toujours par décantations, avec de l'eau chargée faiblement de sulfhydrate.
Lorsqu'on pense avoir enlevé au sulfure de fer le tartrate d'ammoniaque et le sel d'alumine dont il était d'abord imprégné, on le reçoit sur un filtre et on le transforme en peroxyde : on pèse cet oxyde après calcination au rouge vif. En comparant les nombres obtenus dans les deux séries d'opérations, on calcule Falumine par différence.
Observations. — Nous avons conseillé de diviser en deux parties égales la liqueur acide proposée : l'égalité des deux fractions est commode pour les calculs, mais elle n'a pas d'importance pour l'application du procédé ; on doit même, dans certains cas, faire les deux séries d'opérations sur des volumes très-inégaux. Ainsi,
par exemple, lorsque la proportion de Falupiine est très-grande relativement à celle du peroxyde de fer, il importe beaucoup de réserver la plu3 grande partie do la liqueur pour le dosage de Tpîyde de fer.
li^ pf écipitation du fer à l'état de sulfure est très-nette, l'alumine reste biep en entier dissoute lorsqu'on a employé unp quantité suffisante d'acide tartrique ; le dosage do l'oxyde de fer peut 4onc être aussi exact que s'il s'agissait d'une dissolution ne renfermant pas d'alumine.
Jje degré d'exactitiide qu'on peut espérer pour l'alumine dépend principalement de l'homogénéité du liquide au moment où les deux fractions du volume total sont mesurées, et des précautions qui sont prises pour peser d'abord les deux oxydes ensemble, et ensuite l'oxyde de fer seul.
Les résultats sont en général bien suffisants pour les miqerais et pour les produits d'art, lorsque l'alumine et l'oxyde de fer sont tous les deux en quantité un peu notable. Ils sont trop peu rigoureux pour les minéraux cristfillisés dont on veut établir la formule. Us sont même insuffisants dans les analyses industrielles, lorsque l'alumine est en petite quantité relativement à l'oxyde de fer. Dans ce cas^ en eflet, on n'a qu'une faible différence entre les poids obtenus dans les deux séries d'opérations ; on ne sait pas si on doit l'attribuer exclusivement à des erreurs commises, ou si ou doit la considérer comme représentant approximativement l'alumine.
Les résultats seraient, dans tous les cas, plus exacts s'il était possible d'opérer sur la liqueur tout entière, de précipiter d'abord Talumine et l'oxyde de fer ensemble, de les peser, de les redissoudre ensuite dans un acide, pour précipiter enfin le fer seul à l'état de sulfure. L'alumine et l'oxyde de fer fortement calcinés ne sout pas facilement dissous par l'acide chlorhydrique concentré; on n'obtient tout le fer en dissolution qu'après avoir soumis les oxydes calcinés à l'action de l'hydrogène au rouge : il est alors inutile de précipiter le fer à l'état de sulfure ; on est conduit à faire la séparation des deux oxydes par une méthode entièrement différente.
Seconde méthode. — La potasse forme avec l'alumine, par voie humide et par voie sèche, des composés entièrement solubles
dans ^^a^ et dan$ uw dissolution alcaline : cett^ propriété peut être utilisée, bien que très-difficilement, ppur 1^ séparation de Talumine et do l'oxyde de fer. On ne peut opérer que par voie sècbp, car par voie hufnido la potasse, employée même en dissolution très-concentrée, n'enlève pas la totalité de l'alumine au peroxyde de fer*
}iQ liqupur acide proposée ^st d'abord traitée par l'ammopiaque : on pèse ensemble l'^l^n^pe et le p^roxyde de fer, calcinés au rougo vif. On porphyriso les oxydes, et on pèse les oxydes porphyrisés et calcinés de nouveau, afin de constater la fraction qui a pu ètro perduP d^us la porphyrisation. On fait fondre a|i creuset d'argppt quf^tre parties de potasse pure ; on laisse refroidir; on met les oxydes k la surface de l'alcali, et on chauffe de ^ouvea^ ^u-dessqs du rouge sombre ; ou maintient le creuset, pondant yn qi^art d'heure ou vingt minutes, au degré de cba|piir le plus élevé que h crpuset puisse supporter, eu agitant presque co|ist4TnmPPt ^yec la spatule . On laisse refroidir, et on traite par l'pau : l'oxyjle de fer rpste insoluble, retenant une certaine qaiaptité d'§|p^li, même après des lavages très-prolongés faits fivec de l'eau |)puill^nt,^ ; l'alumine se dissout intégralement.
Le dosage de l'^umine dans la liqueur alcaline présente de trop gran4es difficultés, et d'ailleurs oq n'est jamais certain de la pureté absolue de la potasse : ce réactif ronfenne souvent un pcii d'alumine : il faii|; donc seulement doser le fer, et calculer Talupiine par différence.
L'oxyde de fer, bien lavé à l'eau bouillante, est dissous dans l'acide cyorhydriqup concentré ; la dissolution, très-étendup d'eaij, est traitée par l' w^ûpi^i^î^G : le précipité d'oxyde de fer peut être considéré commp suffisamment exempt d'alcali ; après ravoir bipn lay^, pn le sèc^e, on le calcine au rouge vif, et on le pèse.
Oàservatiom. — Cette seconde méthode comparée à la première a le dé^av^nt^ge d'exiger des lavages très-lo|igs ; de plus, elle offre le njême inconvénient, l'alumine est déterminée par différence; il pst impossible de constater une petite quantité 4'alw^RP ^P préspnce de beaucoup d'oxyde de fer.
Troisième méthode. — On obtient des résultats plus satisfaisants en posant les deux oxydes ensemble, en réduisant l'oxyde
de fer par Thydrogène, et en dissolvant ensuite le fer métallique par un acide assez faible pour ne pas attaquer l'alumine, longtemps et fortement calcinée.
L'alumine et le peroxyde de fer sont précipités par l'ammoniaque, lavés, calcinés et pesés avec les précautions ordinaires. Les deux oxydes sont pulvérisés, calcinés de nouveau, et pesés. S'il y a eu perte de matière dans la pulvérisation, la seconde pesée fournit le nombre nécessaire pour qu'on puisse rapporter à la liqueur proposée les résultats qui seront obtenus sur les oxydes pulvérisés.
Les oxydes sont placés dans une nacelle en platine, pesée ou tarée avec exactitude ; celle-ci est introduite dans un tube de porcelaine disposé horizontalement dans un four à réverbère ; on fait arriver dans le tube un courant rapide d'hydrogène pur et sec : lorsque l'air a été complètement expulsé de l'appareil, on chauffe progressivement au rouge, en faisant toujours arriver le gaz avec rapidité. On ne peut pas reconnaître avec netteté à quel moment la réduction est terminée ; il convient de chauffer au rouge une demi-heure au moins après qu'on a cessé de distinguer la présence de la vapeur d'eau dans le gaz qui sort de l'appareil. On enlève alors les charbons, et on laisse le tube revenir à la température ordinaire, en continuant jusqu'à la fin de faire arriver l'hydrogène, avec une rapidité telle que l'air extérieur ne puisse pas rentrer dans le tube. On retire la nacelle, et on pèse.
La perte de poids donne approximativement l'oxygène qui a été enlevé au peroxyde de fer : on peut donc calculer avec quelque approximation le peroxyde de fer lui-même, et évaluer l'alumine par différence. Ces calculs ne peuvent pas donner des nombres très-exacts, en voici les raisons :
L'hydrogène est rarement obtenu tout à fait pur, il est presque toujours mélangé d'un peu d'hydrogène carboné, d'hydrogène arsénié, d'hydrogène sulfuré, etc., suivant la pureté plus ou moins grande du zinc employé à la préparation du gaz. Le fer ne se trouve pas en entier à l'état métallique, il est en partie à l'état de carbure, de sulfure, d'arséniure. De plus, la décomposition de l'hydrogène carboné produit le dépôt d'une petite quantité de carbone sur les parois de la nacelle et sur les matières qu'elle contient : l'impureté de l'hydrogène fait donc trouver, pour la perte de poids de l'oxyde de fer, un nombre trop faible.
' D'un autre côté, Talumine précipitée par l'ammoniaque, et fortement calcinée après pulvérisation, est extrêmement légère ; elle est en partie entraînée hors de la nacelle par le courant gazeux, auquel il est indispensable de donner une certaine rapidité pour obtenir la réduction facile et totale du peroxyde de fer : cet entraînement partiel de l'alumine tend à faire trouver un nombre trop fort.
Ces deux causes d'erreur, de signes contraires, sont trèsfaibles lorsque l'opération est conduite avec les soins convenables ; elles peuvent se compenser en grande partie, et par conséquent il est possible que la perte de poids constatée dans l'hydrogène donne très-exactement l'oxygène du peroxyde de fer ; mais on n'est jamais assuré d'atteindre ce résultat. Il est donc toujours prudent de considérer comme un peu incertain le nombre obtenu par la réduction, et de faire le dosage du peroxyde de fer.
La matière retirée de la nacelle est introduite dans une fiole, dans laquelle on met au moins un litre d'eau et une trentaine de goutteâ d'acide azotique pur : le fer se dissout lentement à froid, et on peut suivre le progrès de l'action de l'acide par les bulles gazeuses très-fines qui se dégagent. Lorsque le dégagement cesse presque complètement, on ajoute quelques gouttes d'acide. La dissolution du fer est certainement complète lorsqu'on ne voit plus aucune bulle se dégager par l'agitation de la matière indissoute. La coloration de cette matière ne peut donner aucune indication, car elle est encore grise, et même presque noire, après la dissolution de tout le fer métallique : cette teinte plus ou moins foncée est due au charbon qui est toujours mélangé avec l'alumine lorsqu'on n'a pas pu produire de l'hydrogène rigoureusement pur, ce qui est le cas le plus ordinaire.
L'alumine qui a été calcinée très-fortement et pendant plusieurs heures n'est pas sensiblement attaquée à froid par l'acide azotique étendu d'une proportion d'eau aussi grande, en sorte qu'on arrive, sinon facilement, du moins sans difficulté insurmontable^ à la séparation très-nette des deux oxydes.
L'alumine indissoute est reçue sur un filtre, lavée à l'eau froide, séchée et calcinée; elle est parfaitement blanche lorsque les opérations ont été bien conduites : quand elle est colorée en rouge, même très-pàle, on est averti que la séparation a été man-
quée, U faut recoimueucpr toutes les opérations. L'alumine, hlancl^e après calcinatîon, est pesée; mais son poi4s j\p donne pas exactement la proportion do Talumine contenup daqs la liqueur proposée : i| y ^ eu perte d'alumine pend^^nt la ré^uctipu, l'acide azotique a pu dissoudre une petite fraction dq la t^rre ; le poids de l'alumine calcinée pst donc probablempnt trop f^'ble : on obtient une plus grande exactitude en dosant le fer, et eq calculaift l'aluminp par différence.
Le fer est contenu ^ l'état d'azotate de pfotoxyde àsflxs la liqupUF azotique très-étendup e\ tr^s-faiblcroent acidp : on ajoute dô l'acide azQtjque, on f^t phauffer pendapt plusieurs beurps ^ rébullitign, de mauîère 4 pprpxydep complètement le prqtoxyde ; pu précipitp par l'aipmoni^que , et on p^se le peroxyde de fer calciné. En comparant son poids à pelui des dpux oxydes qui ouJ été soumis à l'actiou de l'iiydrog^ne, PU calcujp r^Jumluo ?vec une exactitude plus grande que celle qui peut être pbt^^pue p^ la ppsée directe de cette terre.
Observations. — La n^éthodc qug nqus vpuons d'^îiposcr es); d'une application un peu délicatp ; elle ne doune des résultats exacts que lorsqu'on a pu prendre l'habitude de remployer : c'est là, du reste, un reproche qu'on peut faire h la plupart des procédés «analytiques. L^ difficulté la plus grande se tfouve da^s la dissolution complète du fer métallique par uu acide trpp faible pour attaquer l'alumine calcinée : pu la surmonte asgez facilpn^ent en faisant agir progressivement l'acide a^ptiquP, ^ii^sj que nous l'ayons indiqué. Lorsqu'on emploie d'ime seule fois la quantité d'acide nécessaire pour dissoudre tout le fer, l'acjde dissout en même temps un peu d'alumine, et on p'pst p(^p pnsuitp prévenu de l'erreur qui en résulte par la couleur du pero^ydp de fer, car cette couleur n'est pas seugibjement modifiée par une petite quantité d'^umine.
L'avantage principal de pettp paéthpdp pst de ppruipttrp 4^^ faire la séparation réelle de l'alumine et du peroxydp de fer : pp voit et pn pèse approximativement l'aluuûne, bipu qu'il soit ji\\\9 exact de réyaluer par (Jifférence.
De plus, la cause 1^ plus importante dp portp pour l'alumine est l'entraînement de cette terre par le courant 4'bydrogène pendant la réduction : spu influence est d'autant moius grand®, que la proportion de l'oxydp de fer pst plus forte ; la ppsép 4ircctp de
ralumine est plus exacte à mesure que cette base est en quantité plus faible, tandis que dans les deux premières u^étbodes l'in* certitude devient au contraire bien plus grande.
Nous avons indiqué Teinploi de Tacide azotique pour dissoudre le fer métallique; on doit préférer cet acide à l'acide cblorbydrique, parce que le dosage du fer est plus exact quand on fait agir l'ammoniaque sur une liqueur azotique. Dans certains pas spéciaux il est nécessaire de se servif d'acide chlorbydrique ; il dissout aussi aisément le fer métallique, et laisse l'alumine asse? ^pttement insoluble, pourvu qu'on ait soii^ de le faire agir progressivement, presque gputte à goutte, en présence d'un volume pposîdérable d'eau froide.
QcATKiÈME MÉTHODE. — Les ppératious que nous venons d'e^pq-r spr peuvent être I^odifiées (le la u^anière suivante : après ^yoif pesé les deux oxydes, après avoir réduit l'oxydp de fer Rîtr rhydrogèpe, oq f^t agir l'acide cblorhydriqup gazeux sur le mélange de fer métallique et^'^tlupine, h une température un pei) supérieur^ au rougp sombi*e : l'alun^jnp n'est pas attaquée, le fer seul passe k ïéia\. fie phlorure ; ce cofnposé étant très-vqlatil e^l; facilen^pnt entrfiiné en tot(^lité liors de la pacelle, daqs laquelle reste seulement l'alumine. La séparation étant ainsi pifectuée, on peut ppser l'aluiuine et le perpxydp dp fer sépar^mept. Ji'application de cette méthode est encore fort délicate : on u obtient des ré5uUat;s exacts q^'en pren<:^nt de nombrpusps prép^uJipns ; pous insisterons seuleuiput si^r les plus importantes.
L'alupiine pt le peroxyde de fer spnt précjpjtéi^f paf l' ammoniaque, et lavés à plusieurs ^reprises par décantation : les Ijqueurs décantées pasi^ent à travers un Qltre ; lorsque les lavages sont tprminép, le Qltre est séché à 100 degrés et brûlé spps Je Qioufle. Lfps cei^flresi et les oxydes sont traités par l'acide azqtique ; la liqueur est évaporée à sep dans une capsule de platipe pes^e d'avance} le résidu est; calciné progrpssivemput ju^qu'^u rouge très-vif. ]Pi' augmentation de poi^is de )a capsule donne l'alumine et le perQxydp de fer. Cette modification au mode de pesep les lieux pxydps a pour but spécial de dq^uer de l'alumine moius légère, moins facilement entr^înable par le courant gazeux que celle obtenue parla calcination du précipité produit par l'ammoniaque. L'alumine et l'oxyde dp fer sont détachés de la capsule, porphy-
risés et pesés de nouveau : on sait ainsi sur quelle fraction de la matière on applique les opérations suivantes :
Les oxydes calcinés sont placés dans une nacelle en platine exactement tarée ; la nacelle est introduite dans un tube en platine traversant, sous une légère inclinaison, un four à réverbère : il est utile de préserver le tube de platine du contact des charbons, en Tentourant d'un tube en porcelaine d'un diamètre intérieur un peu plus grand que le diamètre extérieur du tube en platine.
A l'extrémité la plus élevée du tube on adapte trois appareils différents, qui peuvent fonctionner ensemble ou séparément. L'un d'eux sert à faire passer dans le tube un courant d'hydrogène pur et sec; le second est destiné à produire un dégagement un peu rapide d'acide chlorhydrique parfaitement anhydre; le troisième, enfin, est un appareil producteur de vapeur d'eau.
L'extrémité inférieure du tube de platine traverse le bouchon d'une allonge en verre, recourbée, et plongeant dans un flacon à deux tubulures contenant de l'eau. Le bec de l'allonge ne doit pas plonger dans l'eau ; il est fixé à une petite distance de la surface du liquide. Des deux tubulures du flacon, l'une est traversée par l'allonge, l'autre par un tube de verre, effilé à son extrémité ; ce tube ne doit pas non plus plonger dans l'eau du flacon.
Toutes les parties des appareils étant mises en place, on commence par faire dégager l'hydrogène et à le faire passer assez rapidement dans le tube ; lorsque l'air est complètement expulsé, on chauffe le tube jusqu'au rouge, et on fait agir l'hydrogène à cette température pendant un temps variable avec la quantité d'oxyde de fer qu'il s'agit de réduire : il faut environ une demiheure, lorsque le gaz passe avec rapidité, pour opérer la réduction de 1 gramme de peroxyde de fer.
Lorsqu'on suppose avoir obtenu ce premier résultat, on ralentit beaucoup le dégagement de l'hydrogène, et on fait arriver dans le tube un courant assez lent d'acide chlorhydrique anhydre, le tube étant toujours chauffé à peu près au rouge. En regardant à travers les parois de l'allonge, on distingue très-bien la réaction qui a lieu dans le tube : on voit les vapeurs de protochlorure de fer se dégager de la nacelle, et venir se condenser dans les
parties froides du tube, et jusque dans l'allonge. Lorsque ces vapeurs ont cessé de se produire, on est certain que tout le fer a passé à Fétat de chlorure, que ce composé a été volatilisé, et que l'alumine seule reste dans la nacelle ; on laisse le tube se refroidir, tout en continuant de faire arriver les deux courants lents d'hydrogène et d'acide chlorhydrique. On interrompt ensuite l'arrivée du gaz acide, et on active le courant d'hydrogène, de telle manière que le tube ne contienne plus trace d'acide chlorhydrique au moment où sa température s'est abaissée au* dessous de 100 degrés. On remplace alors l'hydrogène par un courant de vapeur d'eau.
La vapeur, en se condensant partiellement dans le tube et dans l'allonge, donne de l'eau liquide qui dissout rapidement le chlorure de fer, et nettoie en peu de temps les parois. Le chlorure de fer est bientôt entraîné en totalité dans le flacon. On peut alors retirer la nacelle du tube, et faire passer le liquide du flacon dans une fiole.
L'alumine contenue dans la nacelle est pesée après calcination. Dans la liqueur acide on fait passer le fer au maximum soit parle chlore, soit par l'acide azotique ; on précipite par l'ammoniaque ; on pèse le peroxyde de fer calciné au rouge vif.
Observations. — Cette méthode oblige à monter des appareils assez compliqués, et c'est là déjà un inconvénient assez grave dans les analyses ; il ne suffirait pas cependant pour empêcher l'application de l'acide chlorhydrique anhydre, si les résultats obtenus étaient plus exacts que ceux donnés par la méthode précédente. Il est facile de se convaincre, en comparant les deux procédés , que les causes d'erreur sont plus grandes dans le dernier, et qu'elles sont plus difficiles à limiter.
En premier lieu, il est indispensable de rendre l'alumine moins légère en obtenant les deux oxydes par la calcination des azotates : la décomposition des azotates expose à des pertes par projections toutes les fois que les plus grandes précautions ne sont pas prises pour l'élévation progressive de la température. Les oxydes calcinés adhèrent presque toujours en partie aux parois de la capsule, et on n'est nullement certain que la portion des oxydes qu'on parvient à séparer du platine ait la même composition que la partie restée adhérente. Cette cause d'incertitude dans les résultats ne se présente pas dans la troisième méthode,
cAt on peut soumettre à Taction de l'hydrogène la totalité de l'alumine et de l'oxyde de fer, précipités par l'ammoniaque et calcinés fortement.
En second lieu, il est à peu près impossible d'éviter que la tolatilisation du protochlorure de fer n'entraîne un peu d'alumine^ surtout lorsque la proportion de l'oxyde de fer est un peu forte ; l'alumine cjili est ainsi enlevée de la nacelle se retrouve avec le prolochlottirë de fer dans le flacon ; elle accompagne, par conséquent, le peroxyde de fer précipité par l'ammoniaqiie ; on ne peut donc pas rectifier le poids de l'alumine qui est restée dans la nacelle, en comparant le poids du peroxyde de fer à celui des deui oxydes. Lorsqu'il y a entraînement partiel de l'alumine par le chlorure de fer, les deux dosages sont inexacts, tandis que dans la méthode précédente on peut toujours déterminer assez exactement le fer, et obtenir pour l'alumine, par différence, une évaluation suffisante.
La troisième des méthodes que nous venons d'exposer est donb celle qui permet d'obtenir les résultats les moins incertains^ c'est elle que nous conseillons d'employer à peu près dans tous les cas> malgré les difficultés réelles que présente son application, difficultés qu'on parvient aisément à surmonter quand on a pu acquérir l'habitude de ce genre d'opérations.
Oxyde de fer, oxyde de chrome, zircone* — Les détails que nous venons de donner pour la séparation de l'oxyde de fer et de l'alumine suffisent pour faire comprendre de quelle manière il faut procéder lorsqu'on a, dans une liqueur azotique ou chlorhydriquej l'oxyde de fer et l'oxyde de chrome, ou bien l'oxyde de fer avec la zircone;
Nous avons, du reste, indiqué dans les chapitres précédents, et dans la seconde partie de notre ouvrage, la marche à suivre pour l'analyse des minéraux tels que les zircons, les fers chromés, etc. Nous n'insisterons pas sur ces séparations.
Nous donnerons aii contraire de nouveaux détails sur une question très-importante, et qui se présente fréquemment dans l'analyse minérale, la détermination de l'oxyde de fer et de l'alumine, contenus dans une liqueur acide qui renferme des terres alcalines et de l'acide phosphorique. Plusieurs fois déjà nous avons eu à indiquer la marche qu'il convient de suivre dans des
cas particuliers; nous prendrons maintenant la question dans toute sa généralité, en supposant que Toxyde de fer soit en proportion assez forte, et qu on cherche à obteiiir pour cet oxyde une détermination exacte.
0XYD£ DE FkR, ALUMUSE, TERRES ALCALINES, ACIDE PHÔSPHORIQUB;
— Prenons pour exemple une liqueur chlorhydrique contenant : alumine, oxyde dé fer, chaux, magnésie ^ acide pbosphorique. Les opérations sont un peu plus simples dans le cas d*uiie liqueur azotique ; les modifications qui doivent èti*e faites à la méthode que nous allons exposer sont facileà à comprehdre, et nous ne croyons pas qu'il soit utile de considérer les deul cast
La liqueur proposée est d'abord traitée par l'ammoniaque, le précipité est lavé à deux ou trois reprises, par décantation, atee de l'eau ammoniacale. La réaction est nette seulement lorsque l'acide phosphorique est en faible proportion relatirement dut bases; c'est ce qui a lieu le plus ordinairement dans les analyses des minéraux ; admettons qu'il en soit ainsi. Les liqueurs déi^autées^ entraînant presque toujours quelques flocons d'alumine et d'oxyde de fer, il est nécessaire de les faire passer sur un flltrè ; ofa lave le filtre après chaque décantation; après la dernière^ t)n fait séchct le filtre et on brûle le papier ; les cendres ferrugineuses sont réunies au précipité qui est resté dans la fioles
Les liqueurs ammoniacales contiennent une partie de la chaux et de la magnésie. Le précipité renferme la totalité de l'acide phosphorique, de l'alumine et de l'oxyde de fer, une partie de la chaux et de la magnésie.
Liqueurs ammoniacales. — Les opérations nét^essaires poui* l'analyse du précipité étant très-longues, il convient de concentrer les liqueurs ammoniacales qui renferment seulement une partie des terres alcalines, et d' acidifier par l'acide azotique la dissolu tidti amenée à un Volume convenable. Cette dissolution est conservée jusqu'à ce qu'on puisse lui réunir la chaux et Id magnésie qui se trouvent dans le précipité.
Précipité, — Le précipité est traité par l'acide sulftiriqtie i il est essentiel de ne pas employer un excès d'acide, nous en avons donné les raisons dans les chapitres précédents ; on ajoute dil sulfate d'ammoniaque en quantité suffisante pour former des selâ doubles ammoniacaux avec T alumine et avec la magnésie. On
verse ensuite assez d'alcool pour que le liquide total contienne au moins la moitié de son volume d'alcool absolu ; on bouche la fiole, eton attend pendant vingt-quatre heures que les sulfates insolubles dans Talcool se soient formés et déposés nettement. Lorsqu'on a employé la quantité convenable d'acide sulfurique, la chaux est entièrement précipitée à l'état de sulfate neutre; l'alumine et la magnésie sont en totalité précipitées à l'état de sulfates doubles ammoniacaux. Un très-faible excès d'acide sulfurique n*empéche pas ces réactions d'être très-nettes ; mais si la liqueur alcoolique contient un pou trop d'acide libre, elle retient en dissolution une quantité appréciable de ces bases.
Le sulfate de fer est notablement soluble dans l'alcool^ en sorte que l'oxyde métallique est séparé en deux parties. Les sulfates insolubles sont lavés par décantations avec un mélange en parties égales d'eau et d'alcool concentré ; ils sont ensuite reçus sur un filtre, et lavés encore sur le filtre avec le même mélange d'eau et d'alcool. La difficulté du lavage dépend principalement du volume des sulfates insolubles ; il faut multiplier les décantations lorsque ce volume est un peu grand, et, dans ce cas, on obtient l'acide pbosphorique dans une liqueur alcoolique extrêmement étendue. Le sulfate d'ammoniaque étant très-peu soluble dans l'alcool, il faut bien se garder d'employer un excès de ce réactif, car il augmente la quantité des sulfates indissous et force inutilement à prolonger les lavages.
Sulfates insolubles. — Le précipité est séché à 100 degrés, séparé du papier ; ce dernier est brûlé à part; les cendres et les sulfates sont traités par une dissolution concentrée de carbonate de soude, à la température de l'ébullition. Les sulfates sont complètement décomposés ; la chaux et la magnésie restent indissoutes en totalité ; mais il n'en est pas toujours de même pour l'alumine et pour le peroxyde de fer ; les deux oxydes produits par la décomposition des sulfates se dissolvent en petite quantité dans la dissolution concentrée du carbonate de soude.
On lave la partie insoluble avec de l'eau bouillante, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre ; on conserve toutes les liqueurs décantées, on les acidifie par l'acide azotique, et on ajoute à la liqueur acide de l'ammoniaque et du sulfhydrate. S'il se forme un précipité appréciable, on le laisse se rassembler par un repos prolongé ; on le lave par décantation avec de l'eau chargée
de sulfbydrate ; on le dissout ensuite dans Tacide chlorhydrique ; on peroxyde le fer avec les précautions précédemment indiquées, et avec le tnème soin que s il s'agissait d'un poids un peu fort d'alumine et de peroxyde de fer ; on précipite enfin les deux oxydes par Tammoniaque, et on les réunit aux carbonates do chaux et de magnésie, à l'oxyde de fer et à Talumine, qui sont restés insolubles dans la dissolution du carbonate de soude.
Les oxydes et les carbonates, séparés du filtre et réunis aux cendres du papier (lequel est brûlé séparément), sont traités par l'acide azotique ; on n'arrive pas toujours à les dissoudre complètement; une petite partie de l'alumine et de l'oxyde de fer, calcinés dans la combustion des filtres, ne se dissout pas aisément ; il n'y a pas à s'en préoccuper, il suffit de prolonger l'action de l'acide assez longtemps pour que la chaux et la magnésie soient certainement dissoutes en totalité. On sature l'acide par Fammoniaque ; on lave le précipité avec de l'eau bouillante. Le précipité contient l'alumine et l'oxyde de fer^ avec un peu de chaux et de magnésie ; la liqueur ammoniacale renferme seulement une partie des terres alcalines.
On traite cette liqueur comme celle qui a été obtenue au commencement des opérations, on l'acidifie par l'acide azotique, on la ramène par l'évaporation à un volume convenable, et on la conserve jusqu'à ce qu'on ait achevé la séparation des terres alcalines, de l'alumine et de l'oxyde de fer.
Le précipité produit par l'ammoniaque est calciné et soumis à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge ; après refroidissement dans l'hydrogène, la matière est traitée par Teau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique ; l'alumine seule reste insoluble, on la pèse après calcination. La liqueur chlorhydrique contient le fer avec la chaux et la magnésie ; on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré, on sature l'acide par l'ammoniaque, ce qui précipite le fer à l'état de sulfure, en laissant en dissolution les deux terres alcalines.
Le sulfure de fer est reçu sur un filtre, lavé avec de Teau chargée d'un peu de sulfbydrate, dissous ensuite par l'acide chlorhydrique étendu. La hqueur contenant le fer est conservée jusqu'à ce qu'on ait pu traiter la dissolution alcoolique qui renferme l'acide phosphorique et du sulfate de fer.
La liqueur contenant du sulfbydrate, de laquelle le sulfure de
fer ti été séparé par filtration, renferme un peu de chaux et de magnésie. On décompose le sulfliydrate par l'acide chlorhydrique; on chauffe pour chasser l'iiydrogène sulfuré et pour rassembler le soufre ; on filtre pour séparer le soufre ; on concentre la liqueur filtrée, et on la réunît aux liqueurs acides précédemment obtenues, qui contiennent les autres parties de la chaux et de la magnésie. On ajoute de Tammoniaquc, et on précipite successivement la chaux par Toxalate d'ammoniaque, et la magnésie par le phosphate de soude.
Dissolution alcoolique. — La liqueur alcoolique contient un peu d'acide sulfurique libre, un peu de sulfate d'ammoniaque, du sulfate de fer et l'acide phosphorique. On l'étend de beaucoup d'eau; on chasse lentement l'alcool en chauffant à 50 degrés, ou à 60 degrés au plus. L'expulsion de l'alcool est très-lente lorsqu'on opère dans une fiole ; elle a lieu bien plus rapidement dans une capsule. Lorsque l'odeur de l'alcool n'est plus perceptible, on précipite le fer à l'état de sulfure, soit par l'ammoniaque et le sulfliydrate, soit en faisant arriver de l'hydrogène sulfuré en excès, et en saturant ensuite les acides par l'ammoniaque. Le sulfure de fer est lavé avec de l'eau chargée de sulfliydrate.
Le lavage peut se faire seulement sur un filtre lorsque la quantité de sulfure métallique n'est pas grande, ou bien quand l'acide phosphorique est en faible proportion. Dans le cas où la liqueur renferme beaucoup do fer ou beaucoup d'acide phosphorique, il est indispensable de laver le sulfure de fer d'abord par décantations, avant de le faire passer sur un filtre.
Le sulfure de fer est dissous sur le filtre même par l'acide chlorhydrique étendu. La liqueur est réunie à celle qui a été obtenue dans l'autre partie do l'analyse et qui contient le reste du fer, produite également par l'action de l'acide chlorhydrique sur le sulfure. On chasse l'hydrogène sulfuré, on sépare le soufre, on peroxyde le fer et on précipite par l'ammoniaque. Le peroxyde de fer est pesé après calcination.
L'acide phosphorique se trouve dans une liqueur ammoniacale contenant du sulfhydrate, et nécessairement fort étendue. On peut le précipiter par le sulfate de magnésie ammoniacal, sans décomposer le sulfhydrate. Le poids du phosphate de magnésie n'est pas très-rigoureux ; mais on n'obtiendrait pas une approximation plus grande en décomposant d'abord le sulfhydrate par l'acide
chlorhydrique, car on serait conduit à faire la précipitation de l'acide phosphorique dans une liqueur encore beaucoup plu» étendue.
Observation. — La méthode que nous venons de décrire est la seule qui permette d'obtenir des nombres approximatifs pour l'acide phosphorique, pour l'alumine, pour les terres alcalines et pour l'oxyde de fer: elle est extrêmement longue, d'une application très-délicatO) et ne donne pas des résultats exacts.
La partie la plus difficile des opérations est la séparation de l'acide phosphorique. Elle est à peu près nette seulement lorsque l'acide sulfarique est employé en proportion convenable. En supposant que cette séparation ait été réussie , on obtient des résultats assez exacts pour le fer et pour la chaux. Au contraire, on ne doit espérer que des approximations pour Tacide phosphorique, pour l'alumine, et pour la magnésie.
Pour l'acide phosphorique, on ne peut éviter des pertes dans chacune des nombreuses opérations pui précèdent la précipitation. Chaque perte peut être rendue très-faible, mais leur somme n'est pas négUgeable ; de plus, la précipitation devant être faite dans une liqueur très-étendue, il reste toujours un peu d'acide phosphorique dans la liqueur ammoniacale.
Pour l'alumine, en admettant même que la séparation de Tacide phosphorique ait été bien nette, on n'obtient qu'une approximation, et presque toujours un nombre trop faible. En effet, l'alumine est précipitée par l'ammoniaque avec une certaine quantité d'oxyde de fer, avec un peu de chaux et de magnésie. La calcination et le traitement par l'hydrogène ne détruisent pas les combinaisons de la terre avec la chaux et la magnésie, formées par voie humide; en traitant par l'acide chlorhydrique très-étendu et froid, pour dissoudre le fer métallique, on dissout les terres alcalines et en même temps une petite quantité d'alumine qui se retrouve ensuite avec le fer. Il y a d'ailleurs perte d'alumine entraînée par le courant gazeux. Le poids de l'alumine calcinée est donc certainement trop faible .
On obtient peut-être un résultat moins inexact en traitant différemment le précipité produit par l'ammoniaque , contenant alumine, oxyde de fer, un peu de chaux et de magnésie. Après l'avoir lavé, on le dissout dans l'acide azotique, on évapore à sec, et on calcine à 160 degrés environ , jusqu'à cessation des
vapeurs rutilantes; on enlève ensuite la chaux et la magnésie par une dissolution d'azotate d'ammoniaque, en chauffant à l'ébuUition ; on sépare ensuite Falumino de l'oxyde de fer en réduisant cet oxyde par l'hydrogène, et en dissolvant le fer métallique par l'acide chlorhydrique très-étendu.
En opérant ainsi, les réactions sont certainement plus nettes, les séparations sont plus exactes ; on doit donc obtenir plus d'exactitude non-seulement pour l'alumine, mais encore pour le fer, pour la chaux et pour la magnésie. Le seul inconvénient de cette modification est d'allonger notablement les opérations, déjà si longues, pour n'écarter qu'une des causes d'errem* les moins importantes. La partie de l'analyse qu'il importerait le plus de modifier est la séparation de l'acide phosphorique de l'alumine, de la chaux et de la magnésie.
Le dosage de la magnésie ne peut pas être exact (nous supposons toujours qu'on a réussi la séparation de l'acide phosphorique), car cette terre alcaline doit être précipitée dans une liqueur étendue, qui renferme une énorme proportion de sels ammoniacaux. On est obligé de prolonger un peu le lavage du phosphate double de magnésie et d'ammoniaque, afin de le débarrasser de la plus grande partie des sels ammoniacaux dont il est imprégné. On perd un peu de magnésie dans le lavage.
Si d'ailleurs on a traité par l'hydrogène le précipité donné par l'ammoniaque, et contenant l'alumine et l'oxyde de fer avec un peu de chaux et de magnésie, en faisant agir l'acide chlorhydrique pour dissoudre le fer métallique, on dissout en même temps un peu d'alumine. Lorsque ensuite on précipite le fer à l'état de sulfure, l'alumine contenue dans la liqueur chlorhydrique est précipitée en même temps que le sulfure de fer, en entraînant un peu de chaux et de magnésie. C'est encore là une cause d'erreur, qui est ordinairement très-faible, mais qu'il convient de signaler, pour la magnésie, pour la chaux, tout aussi bien que pour l'alumine et pour l'oxyde de fer. Il en résulte une perte pour l'alumine et pour les terres alcalines, et, au contraire, une augmentation de poids pour l'oxyde do fer.
Oxyde de fer et glucyne. — Les observations que nous avons présentées pour la séparation de l'alumine et de l'oxyde de fer sont applicables à l'analyse des minéraux qui contiennent de
l'oxyde de fer et de la glucyne. Les deux terres se comportent à très-peu près de même dans les réactions. Le procédé de séparation ordinairement employé est le suivant : les deux oxydes sont précipités ensemble par l'ammoniaque, lavés, calcinés et pesés; ils sont ensuite soumis à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge très-vif, La matière ainsi traitée, refroidie dans l'hydrogène, est mise en contact avec de l'eau très-faiblement acidulée par l'acide azotique ou par l'acide chlorhydriquc. Le fer métallique se dissout; la glucyne reste insoluble. La glucyne calcinée, étant très-légère, est partiellement entraînée par le courant gazeux ; il faut donc doser le fer dans la liqueur acide, et déterminer la glucyne par différence.
La séparation delà glucyne de l'oxyde de fer est un peu moins nette que celle de l'alumine, parce que la glucyne ne perd pas aussi complètement, par la calcination, sa solubilité dans les acides très-faibles ; cependant le procédé donne encore des résultats suffisamment exacts.
La même série d'opérations conduit au contraire à la séparation parfaitement^ nette de la zircone et de l'oxyde de chrome, qui deviennent rigoureusement insolubles dans les acides faibles après calcination; ces oxydes sont d'ailleurs très-lourds, et ne sont pas sensiblement entraînés par l'hydrogène pendant la réduction.
Oxyde de fer, — Alumine. — Terres alcalines. — Lorsqu'on doit examiner une dissolution qui renferme de l'oxyde de fer, de la chaux, de la magnésie et de l'alumine, on peut opérer par les différents procédés que nous avons indiqués pour les liqueurs qui renferment seulement de l'oxyde de fer et des terres alcalines ; l'alumine accompagne l'oxyde de fer. Après avoir pesé les deux oxydes ensemble, on procède à leur séparation.
On peut encore suivre la marche que nous avons tracée précédemment : précipiter l'alumine et l'oxyde de fer par l'ammoniaque, calciner, traiter par l'hydrogène , dissoudre par un acide très-faible et froid le fer métallique, la chaux et la magnésie. Cette manière d'opérer est la plus rapide, mais non pas la plus exacte, ainsi que nous l'avons déjà dit.
Lorsque la liqueur proposée contient de la glucyne au lieu d'alumine, ou en même temps que cette terre, on ne peut employer que cette dernière méthode, bien qu'elle ne conduise
qu'à des nombres approchés. Il est impossible d'obtenir la sépa-ration nette de la glucyne et des terres alcalines par Tévaporation à sec des azotates, la calcination modérée et la reprise par Tazotate d'ammoniaque ; les réactions de la glucyne manquent tout à fait de netteté.
Oxyde de fer. — Oxyde de maiisanèae. — Les oxydes de fer et de manganèse se trouvent très-fréquemment ensemble dans les minéraux, on a presque à chaque instant à faire la séparation des deux oxydes, ou du moins à évaluer approximativement leurs proportions. Nous avons indiqué déjà dans les chapitres précédents de quelle manière il convient de procéder dans quelques cas particuliers ; nous devons maintenant exposer avec détails les difficultés à peu près insurmontables que présente la séparation des deux métaux, et l'évaluation approximative de l'oxyde de manganèse, lorsque ce dernier se trouve en faible quantité. Nous supposerons pour toutes les explications que nous allons donner qu'il s'agit d'une dissolution chlorhydrique contenant le fer à l'état de peroxyde et le manganèse à l'état de protoxyde. Occupons>nous d'abord des procédés d'évaluation de Toxyde de manganèse ; nous décrirons ensuite les procédés de séparation*
Procédés d'évaluation. — On traite la liqueur proposée par l'ammoniaque ; on distingue aisément la présence du manganèse toutes les fois que ce métal est en proportion un peu forte ; le précipité esl plus noir que ne l'est ordinairement le peroxyde de fer pur; une partie de Toxyde de manganèse ne se dépose qu'au bout d'un certain temps et s'attache aux parois de la fiole. Ces deux caractères deviennent imperceptibles lorsque la liqueur ne renferme que très-peu de manganèse, parce que l'oxyde de ce métal est alors entraîné en totalité par le peroxyde de fer, et qu'il est en proportion trop faible pour influer sur sa coloration. Premier Dans ce dernier cas il faut peser le peroxyde de fer, et constaprocédé, j^p seulement la présence du manganèse en opérant de la manière suivante : on pulvérise le peroxyde de fer; on le mélange avec 2 parties de carbonate de soude et avec 1 partie d'azotate de potasse ; on chauffe jusqu'à fusion dans un creuset de porcelaine, dans lequel on a fait fondre préalablement quelques grammes de potasse pure. Après refroidissement on met le creuset dans une
procédé,
dissolution un peu concentrée de potasse ; la coloration verte que prend cette dissolution indique nettement la présence du manganèse ^
D faut observer la liqueur alcaline de suite après y avoir placé le creuset de porcelaine ; le manganate de potasse se décompose rapidement au contact du peroxyde de fer ; la couleur verte qui est produite par quelques centigrammes de manganèse disparaît en peu de temps.
Lorsque le précipité donné par Fammoniaquo dans la liqueur Second chlorhydrique est très-notablement noir, on peut évaluer assez exactement les proportions des deux oxydes par les opérations suivantes :
Après avoir mis l'ammoniaque en excès dans la liqueur chlorhydrique, on agite fréquemment, afin d'empêcher autant que possible l'adhérence de l'oxyde de manganèse aux parois de la fiole ; on reçoit le précipité sur un filtre lorsque la liqueur ne contient plus de manganèse. On lave le précipité, on le fait sécher à 1 00 degrés, et on pèse les deux oxydes calcinés au rouge trèsvif. On a ainsi le poids du peroxyde de fer et de l'oxyde rouge de manganèse.
On porphyrise ees oxydes, on les traite par l'acide chlorhydrique, et on reçoit le chlore qui se dégage dans une liqueur chlorhydrique contenant de l'acide sulfureux et du chlorure de barium ; on opère comme nous l'avons indiqué pour l'essai commercial des minerais de manganèse. Le poids du sulfate de baryte permet de calculer l'oxyde rouge de manganèse (100 de sulfate
^ L'intensité de la coloration peut même conduire à l'évaluation de l'oxyde de manganèse. On renonce presque louioiirs à faire cette évaluation^ parce qu'elle entraîne à des opérations longues et très-délicates. En effel^ l'intensité de la coloration verte que prend la dissolution alcaline dépend de bien des causes différentes : de la proportion du manganèse, de la quantité des réactifs alcalins, de la durée de la fusion, de la concentration de la dissolution alcaline, de l'intimité du mélange de l'oxyde de manganèse et de l'oxyde de fer. De plus, la coloration n*eat pas permanente, en sorte que pour faire la comparaison des couleurs, il faut conduire en même temps, et rigoureusement dans les m^mes conditions, un grand nombre d'expériences : l'une sur l'oxyde de fer précipité par l'ammoniaque, l'autre sur des poids égaux d'oxyde de fer pur, mélangés avec des quantités coonoes, 0f,0l,08, 02, etc... d'oxyde rouge de manganèse. Les indications sont incertaines si on n'a pas l'attention d'opérer sur des mélanges parfaitement intimes des deux oxydes ; il faut donc dissoudre ces poids égaux de peroxyde de fer, qui doivent donner les termes de comparaison, dans l'acide cblorhydrique, ajouter Toxyde de manganèse, chauffer jusqu'à ce qu'il soit dissous, précipiter par l'amraoniaqne, laver, sécbcr et calciner les divers précipités, et les traiter ensuite par les réactifs alcalins.
procédé.
de baryte correspondent à 98,45 d'oxyde rouge); l'oxyde de fer est évalué par différence.
Troisième Dans les analyses d'un certain nombre de minéraux qui renferment des proportions un peu fortes d'oxydes de fer et de manganèse, il est possible d'obtenir les deux métaux ensemble à l'état d'oxydes ; on les calcine au rouge très-vif et on pèse : le poids obtenu comprend l'oxyde rouge de manganèse et le peroxyde de fer. On soumet les oxydes à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge vif; on pèse de nouveau après refroidissement dans l'hydrogène ; ce second poids se rapporte au fer métallique et au protoxy de de manganèse .
La comparaison des deux nombres permet de calculer les proportions des métaux.
Voici la marche qu'il convient de suivre pour les calculs :
Soit P la somme des poids du peroxyde de fer et de l'oxyde rouge de manganèse ;
Soit P' le poids du fer métallique et du protoxyde de manganèse.
Désignons par x eiy les poids cherchés de fer et de manganèse.
Les deux pesées qui ont été faites peuvent se traduire par les équations suivantes :
On en déduit :
Les nombres P et P' peuvent être obtenus fort exacts, et le plus ordinairement les faibles erreurs commises dans les pesées sont de même sens, c'est-à-dire que les deux poids P, P' sont un peu trop forts ; dans les valeurs que nous venons d'écrire pour x et pour y les erreurs commises sur P et P' se compensent à peu près, puisque les coefficients de Pet de P^ne présentent pas de grandes différences. On doit donc obtenir par le calcul une approximation assez grande pour le fer et pour le manganèse.
Sous le rapport dé T exactitude ce troisième procédé d'évaluation doit être considéré comme supérieur au second, toutes les fois que le fer et le manganèse se trouvent tous les deux en proportion un peu forte.
Procédés de séparation. — On a proposé de nombreuses méthodes pour la séparation du fer et du manganèse ; aucune ne peut donner des résultats exacts, et toutes présentent de grandes difficultés d'application ; il est utile de décrire ces diverses métliodes, et de signaler les principales causes d'erreur. Nous supposons qu'il s'agit d'une dissolution chlorhydrique contenant seulement du peroxyde de fer et du protoxyde de manganèse, et de plus que ces oxydes sont tous les deux en quantité un peu grande. On a proposé d'effectuer la séparation en précipitant le peroxyde de fer seul par divers réactifs :
1"* Par le carbonate de soude;
2"* Par le succinate ou par le benzoate d'ammoniaque ;
3° Par le carbonate de baryte ou par le carbonate de chaux ;
4* Par la litharge ,
On verse peu à peu du carbonate de soude, en dissolution éten- carbonate due, dans la liqueur chlorhydrique qui contient les deux oxydes métalliques ; on agite pendant quelques instants après chaque addition de réactif. Ainsi que nous l'avons déjà dit, le précipité produit par le carbonate alcalin se dissout d'abord très-facilement, et ensuite de plus en plus difficilement; la liqueur se colore en rouge de plus en plus foncé, à mesure qu'on approche du moment où tout l'acide combiné avec le peroxyde de fer va être saturé par l'alcali. On cesse de verser la dissolution de carbonate alcalin avant qu'il se produise un précipité permanent, mais juste au moment où quelques gouttes de réactif donneraient un précipité qui ne se redissoudrait plus par agitation . On porte alors la liqueur à l'ébullition, le peroxyde de fer est précipité en totalité, tandis que l'oxyde de manganèse reste presque en entier dissous.
Le précipité est lavé d'abord par décantations ; il est ensuite dissous dans l'acide chlorhydrique, et la nouvelle liqueur acide est traitée par l'ammoniaque. Le second précipité, lavé pendant longtemps avec de Teau bouillante, peut être considéré comme du peroxyde de fer presque entièrement débarrassé de chlorure
de soude.
alcalin; on le sèche à 100 degrés, on le calcine au rouge trës-yif, et on le pëse.
Pour obtenir le dosage du manganèse, il faut traiter par Tarnmoniaque et par le sulfhydrate d'ammoniaque toutes les liqueurs décantées ; on laisse le sulfure de manganèse se rassembler ; on le lave par décantations avec de Tcau chargée de sulfhydrate. Ces lavages ne suffisent pas pour enlever au sulfure de manganèse les sels alcalins dont il est imprégné ; il faut le redissoudre dans Tacide chlorhydrique, et recommencer la précipitation par l'ammoniaque et par le sulfhydrate. Le sulfure de manganèse est enfin séché, et transforulé en oxyde rouge par grillage et calcination : on pèse l'oxyde calciné.
Observations. — Les nombres obtenus pour les deux oxydes ne sont pas exacts, alors même qu'on parvient à surmonter les difficultés que présente ce procédé de séparation. Le peroxyde de fer entraîne toujours un peu d'oxyde de manganèse ; le poids de l'oxyde rouge de manganèse est trop faible. Souvent même la plus grande partie du manganèse est précipitée avec l'oxyde do fer. Ce sont là les résultats de nombreuses expériences faites sur des quantités déterminées des deux oxydes; on s'en rend du reste aisément compte en étudiant les réactions sur lesquelles la séparation est basée.
On cherche à satm'er par l'alcali du carbonate alcalin l'acide chlorhydrique libre que renferme la liqueur proposée, et l'acide chlorhydrique combiné avec le peroxyde de fer, dans l'espérance que le protoxyde de manganèse, grâce à son énergie basique plus grande que celle du peroxyde de fer, pourra rester entièrement combiné avec Tocido chlorhydrique. En premierheu, il est très-difficile d'obtenir le degré convenable do saturation de l'acide, car les caractères qui le font reconnaître sont loin d'étro très-nets ; on est toujours exposé à mettre trop de réactif, et par suite à déterminer la précipitation partielle de l'oxyde de manganèse. En second lieu, en admettant qu'on ait une habitude assez grande de ces opérations pour régler convenablement la quantité du carbonate alcalin, la liqueur qu'on chauffe à l'ébuUition contient trois bases : l'alcali, le protoxyde de manganèse, le peroxyde de fer, et la quantité d'acide chlorhydrique capable de saturer seulement l'alcali et le protoxyde de manganèse.
L'acide carbonique est expulsé par Tébullition, il n'y a pas à
et benzoate.
en tenir compte dans les réactions. Les trois oxydes se partagent l'acide dans la proportion de leurs affinités et de leur énergie comme bases à la température de iOO degrés. Le peroxyde de fer est bien précipité en totalité, mais en partie à l'état de soussel, et il entraine une proportion très-notable des bases qui sont dans la liqueur, la soude et le protoxyde de manganèse. Ainsi, dans le cas le plus favorable, la séparation n est pas rigoureuse, et si Ton n a pas une longue habitude de Temploi du carbonate alcalin, la séparation est presque certainement tout à fait inexacte.
Le succinate et le benzoate basiques de peroxyde de fer étant succinate insolubles, tandis que les sels correspondants formés par le protoxyde de manganèse sont très-solubles, plusieurs chimistes ont cherché à faire la séparation des deux oxydes métalliques en faisant agir le succinate ou le benzoate d'ammoniaque sur dos liqueurs très-légèrement ammoniacales, contenant le fer à Tétat de peroxyde et le manganèse à l'état de protoxyde. Les opérations doivent être conduites de la manière suivante :
La liqueur chlorhydrique est saturée par l'ammoniaque ; on doit verser peu à peu le réactif, jusqu'au moment où il produit un très-léger précipité de peroxyde de fer, qui ne se redissout pas par l'agitation. Lorsque la liqueur renferme peu d'acide chlorhydrique libre, il faut avoir soin d'ajouter d'abord une assez forte proportion de sel ammoniac. Dans la dissolution ainsi obtenue, très-faiblement ammoniacale, et contenant encore presque tout le peroxyde de fer dissous, on verse du succinate ou du benzoate d'ammoniaque tieutre^ ou même basique^.
D se produit de suite un précipité volumineux, très-gélatineux, d'un brun clair, qui contient ordinairement la totalité du peroxyde de fer. Quelquefois cependant la précipitation est incomplète, et on s'en aperçoit aisément à la couleur rouge que conserve le liquide. Ce fait se présente lorsque la liqueur proposée n'a pas été rendue suffisamment ammoniacale avant l'addition du réactif organique, ou bien lorsque ce dernier est légèrement acide. Dans ce cas il faut ajouter quelques gouttes d'ammoniaque, ou mieux encore porter pendant quelques minutes la liqueur à la température de 100 degrés.
1 On doit essayer le réactif avant de l'employer, car les sels organiques cristallisés, et lears dissolations conservées pendant quelques jours dans des flacons, sont souvent acides. Avec quelques gouttes d'ammoniaque, on ramène aisément les sels à la neutralité.
Le précipité est lavé longtemps avec de l'eau froide, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre. Toutes les liqueurs sont conservées ; elles ne doivent plus contenir que le manganèse. On en précipite le métal à Tétat de sulfure par le sulfydrate d'ammoniaque : le sulfure de manganèse est ensuite transformé en oxyde rouge, par grillage et calcination.
Le sous-sel organique de peroxyde de fer, bien lavé à l'eau froide, est d'abord traité, sur le filtre même, par de l'eau ammoniacale, ce qui enlève à l'oxyde métallique une certaine portion de l'acide; l'oxyde de fer est ensuite séché, et calciné sous le moufle, avec les précautions que nous avons indiquées précédemment pour le peroxyde de fer précipité par l'ammoniaque. Les poids obtenus pour l'oxyde rouge de manganèse et pour le peroxyde de fer permettent de calculer approximativement les proportions des deux métaux que renferme la liqueur proposée.
Observations. — La séparation du manganèse et du fer par cette méthode n'est pas rigoureuse; lorsqu'on opère sur des quantités pesées des deux oxydes, on trouve toujours un peu trop d'oxyde de fer, et moins d'oxyde de manganèse qu'on n'en a mis en expérience . Les erreurs sont aussi grandes que celles commises avec le carbonate de soude ; de plus, l'opération est tout aussi délicate, et difficile à conduire. Nous devons signaler les principales difficultés et les causes d'erreurs.
La précipitation du peroxyde de fer est complète seulement lorsque cet oxyde peut passer à l'état de sous-sel : le succinate et le benzoate neutres de peroxyde de fer ne sont pas rigoureusement insolubles. Sous ce rapport, les composés formés par l'oxyde avec les deux acides organiques se rapprochent beaucoup des combinaisons formées par le même oxyde avec les acides arsénique et phosphorique. De là résulte la nécessité de faire agir le succinate, oulebenzoate, rigoureusement neutre, ou même légèrement ammoniacal , sur une liqueur elle-même faiblement ammoniacale, dans laquelle, par conséquent, une portion du peroxyde de fer est déjà précipitée.
Or le peroxyde de fer hydraté entraîne toujours un peu d'oxyde de manganèse ; une autre partie du protoxyde de manganèse absorbe l'oxygène de Tair pendant la durée de l'expérience, passe à l'état de sesquioxyde hydraté, qui se dépose; enfin, le sous-sel organique de peroxyde de fer est trop gela-
tineux, trop volumineux, pour être lavé convenablement à Teau froide : il retient par adhérence une certaine quantité des sels solubles de protoxyde de manganèse.
Ces causes d'erreur ont une importance variable avec bien des circonstances, notamment avec les quantités des deux métaux , avec la longueur du temps pendant lequel la liqueur est exposée au contact de Tair, avec Texcès d'ammoniaque qu elle renferme. Malgré les précautions les plus minutieuses on ne parvient pas à empêcher que le peroxyde de fer ne contienne une proportion très-appréciable, quelquefois très-forte, d'oxyde de manganèse.
La calcination du sous-sel organique de peroxyde de fer, même sous le moufle, produit généralement la réduction partielle du peroxyde , au moins lorsque cet oxyde est en quantité un peu forte : on ne parvient pas toujours à faire passer de nouveau la totalité du fer à Tétat de peroxyde en prolongeant le grillage après la destruction de la matière organique. Pour se mettre à Tabri de cette cause d'erreur il faut traiter l'oxyde calciné par l'acide azotique, évaporer à sec, et calciner de nouveau le résidu : on doit alors opérer dans une capsule pesée d'avance, parce que l'oxyde provenant de la décomposition de l'azotate s'attache souvent en partie aux parois.
Si, de plus, on réfléchit combien il est difficile de saturer par l'ammoniaque l'acide de la liqueur proposée, de manière à produire seulement un léger précipité de peroxyde de fer, on reconnaîtra facilement que l'emploi du réactif organique ne présente aucun avantage sur celui du carbonate de soude, et qu'aucun de ces agents ne peut conduire à la séparation, même approximative^ des deux métaux.
Le carbonate de chaux est ordinairement préféré au carbonate Carbonate de soude, au succinate et au benzoate d'ammoniaque; il permet d'obtenir une séparation à peu près exacte, suffisante au moins pour des analyses industrielles. Les opérations sont longues et délicates : on n'obtient des résultats convenables qu'en prenant de nombreuses précautions, sur lesquelles nous insisterons longuement.
La liqueur chlorhydrique contenant le peroxyde de fer et le protoxyde de manganèse doit être peu acide, très-étendue et froide; elle est contenue dans une fiole de grande dimension, remplie seulement à moitié. On y verse peu à peu du carbonate
de chaux.
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de chaux naturel, parfaitement pur, et mis en suspension dans Fcau. On agite vivement la fiole après avoir introduit le carbonate alcalin terreux, et on attend que reflervescence ait entièrement cessé avant d'ajouter une nouvelle quantité de réactif. En continuant ainsi, on parvient à saturer tout l'acide chlorhydrique libre, en évitant que la liqueur ne s'échauffe d'une manière sensible en aucun point du liquide et à aucun moment. C'est là une condition essentielle de la réussite de l'opération, car le manganèse est précipité partiellement par le carbonate de chaux, à une température bien inférieure à 100 degrés.
Lorsque l'acide chlorhydrique libre est entièrement saturé, le carbonate de chaux n'est plus décomposé immédiatement, il ne se produit plus d'effervescence. A ce moment, on met dans la liqueur de 30 à 60 grammes de carbonate ; on agite vivement pendant quelques minutes ; on bouche à peu près hermétiquement la fiole. Le carbonate do chaux agit lentement comme base faible sur le sel de peroxyde de fer, et cet oxyde se précipite en totalité, en partie- à l'état d'hydrate et de sous-sel, en partie à l'état de combinaison avec la chaux. Le précipité se dépose sur le carbonate de chaux en excès ; il est d'un brun pâle, et moins gélatineux que le peroxyde de fer précipité par 1* ammoniaque.
Lorsque le volume du précipité ne paraît plus augmenter, ce qui a lieu généralement au bout de douze à quinze heures, on fait passer rapidement sur un filtre l'oxyde de fer et le carbonate de chaux en excès; on lave à l'eau froide pendant plusieurs heures.
On a ainsi, d^m coté une dissolution très-étendue contenant à très-peu près la totalité de l'oxyde de manganèse, avec une proportion considérable de chlorure de calcium ; d'un autre côté, le peroxyde de fer, retenant à peine des traces d'oxyde de manganèse lorsque les opérations ont été bien conduites, mélangé d'une quantité relativement énorme de carbonate de chaux, et d'ailleurs partiellement combiné avec la terre alcaline,
Traitement de la liqueur. — On précipite le manganèse à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré et par Tammoniaque, avec les précautions que nous avons indiquées dans le chapitre précédent. Lorsque le précipité n'a pas franchement la couleur rosée particulière au sulfure de manganèse, on est averti que la séparation
a été manquéc : il faut recommencer toutes les opérations, en employant une proportion plus forte de carbonate de chaux, et en le laissant agir pendant un temps plus long.
Lorsque la couleur du précipité prouve que la séparation du fer a été complète, le sulfure est lavé par décantations, avec de l'eau chargée de sulfhydrate d'ammoniaque; il est ensuite dissous dans l'acide chlorhydrique, et le manganèse est do nouveau précipité par Thydrogène sulfuré et par Tammoniaque. Ces opérations successives sont répétées à plusieurs reprises, jusqu'à ce qu'on soit bien certain d'avoir obtenu le sulfure de manganèse exempt de chlorure de calcium : le sulfure est alors transformé en oxyde rouge, et ce dernier est pesé. On calcule, d'après son poids, la proportion de manganèse que renferme la liqueur proposée.
Traitement du précipité. — On arrive à la pesée du peroxyde de fer en suivant une marche analogue : on sèche le filtre à 100 degréS;, on détache la matière du papier, et on brûle ce dernier ; les cendres et la matière qui a été séparée du filtre sont dissoutes par l'acide chlorhydrique étendu ; la liqueur est traitée par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque ; le sulfure de fer, lavé par décantations avec de l'eau chargée de sulfhydrate, est redissous dans l'acide chlorliydrique, et le fer est précipité une seconde fois à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque. Le sulfure de fer est plus facile à laver que le sulfure de manganèse ; on arrive ordinairement à enlever la totalité du chlorure de calcium par les lavages qui suivent la seconde précipitation. Du reste, le nombre des précipitations successives qu'il convient de faire dépend de la quantité de fer qu'il s^agit de doser ; nous ne pouvons donner aucune règle générale à ce sujet.
Lorsqu'on pense avoir obtenu du sulfure de fer à peu près pur, on le transforme en peroxyde par la série d'opérations que nous avons fait connaître précédemment : on pèse le peroxyde de fer calciné au rouge vif.
Ainsi que nous l'avons déjà dit, la couleur du sulfure de manganèse indique très-nettement si on a réussi à précipiter complètement le peroxyde de fer; mais cette indication ne démontre pas que la séparation des deux métaux a été faite avec netteté. Il arrive assez souvent qu'une partie du manganèse est précipitée
avec le peroxyde de fer, et on ne distingue aisément la présence du manganèse ni dans le sulfure m dans Foxyde de fer. Il est donc nécessaire de vérifier l'exactitude de la séparation en cherchant qualitativement si le peroxyde de fer qui a été pesé ne renferme pas une quantité appréciable d'oxyde de manganèse.
On le fait fondre dans un creuset de porcelaine, avec de Tazotate dépotasse, du carbonate de soude et de la potasse; après refroidissement, on traite la matière par une dissolution un peu concentrée de potasse ; si la liqueur se colore en vert, on en conclut que Toxyde de fer renfermait une quantité appréciable d'oxyde de manganèse ; la séparation a été manquée, il faut recommencer toutes les opérations. Dans le cas contraire, c'est-à-dire lorsque la liqueur alcaline ne se colore pas ou ne prend qu'une coloration verte peu sensible, on peut considérer les dosages comme suffisamment exacts.
Observations. — On réussit assez facilement la précipitation complète du peroxyde de fer ; il suffit pour cela d'employer un excès convenable de carbonate de chaux, et de le laisser agir pendant une journée, et même pendant vingt-quatre heures. On peut également séparer très-nettement et complètement le chlorure de calcium, qui se trouve en énorme quantité dans les deux liqueurs chlorhydriques renfermant, l'une le fer, l'autre le manganèse : les opérations sont longues et délicates, mais elles n'exigent pas de précautions exceptionnelles. La partie véritablement difficile est d'empêcher qu'une partie du manganèse ne soit précipitée avec le peroxyde de fer.
La précipitation partielle du manganèse peut être produite par plusieurs causes différentes :
1° Si le carbonate de chaux est mis trop rapidement dans la liqueur acide, la température s'élève, une partie du manganèse est précipitée ;
2** Lorsque le peroxyde de fer se dépose dans une liqueur qui ne renferme pas une proportion de chaux relativement trèsgrande, une petite quantité d'oxyde de manganèse est entraînée par le peroxyde de fer ;
3° Quand on laisse trop longtemps au contact de l'air la liqueur neutre, dans laquelle on a mis un grand excès de carbonate de chaux, le protoxyde de manganèse absorbe l'oxygène avec une facilité presque aussi grande qu'en présence de l'ammoniaque, la
de baryte.
plus grande partie ou même la totalité du manganèse se dépose S Tétat de sesquioxyde.
On voit d'après cela combien il est difficile de réussir la séparation du fer et du manganèse par le carbonate de chaux ; on y arrive cependant , on obtient même une exactitude suffisante pour les dosages, en prenant rigoureusement toutes les précautions que nous avons indiquées en décrivant les opérations.
Le carbonate de baryte se comporte tout à fait comme le car- fjf^bonate bonate de chaux ; quelques chimistes le préfèrent à ce dernier toutes les fois qu'il est possible d'obtenir le carbonate de baryte naturel parfaitement exempt d'oxyde de fer et d'argile, ne contenant pas d'autre matière étrangère que le sulfate de baryte.
La séparation des oxydes de fer et de manganèse présente les difficultés sur lesquelles nous venons d'insister; elle exige les mêmes précautions. Une fois que cette séparation est obtenue, on peut arriver, peut-être un peu plus facilement qu'en employant le carbonate de chaux , aux pesées des deux oxydes métalliques, en utilisant l'insolubilité du sulfate de baryte dans l'acide chlorhydiique étendu. En effet, on a : d'un côté le manganèse dans une liqueur acide qui renferme beaucoup de chlorure de barium ; d'un autre côté, le peroxyde de fer précipité, mélangé avec une forte proportion de carbonate et de sulfate de baryte. En traitant ce dernier mélange par l'acide chlorhydrique, on a une seconde hqueur contenant seulement les chlorures de fer et de barium.
Dosage du manganèse. — On précipite la baryte par l'acide sulfurique, ajouté en quantité strictement suffisante pour faire passer la totalité de la baryte à l'état de sulfate. La plus grande partie du manganèse reste en dissolution ; le précipité bien lavé retient un peu de sulfate de manganèse. On le traite comme s'il s'agissait de peser le sulfate de baryte, c'est-à-dire on le calcine au rouge sombre , et on le fait chauffer pendant quelques heures dans l'acide chlorhydrique concentré ; on étend d'eau, on filtre, et on réunit la hqueur à la première. On peut alors précipiter le manganèse par l'ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque, transformer le sulfate en oxyde rouge, en négligeant l'influence que peut exercer sur l'exactitude du dosage la petite quantité d'acide sulfurique que renferme la première hqueur chlorhydrique. Ces opérations sont encore longues, mais elles sont moins
pénibles quo les précipitations successives et les lavages prolongés du sulfure de manganèse.
Dosage du fer. — Au contraire, pour la détermination du fer il est à peu près indifférent de suivre la méthode des précipitations successives du fer à Tétat de sulfure, ou bien de précipiter d'abord la baryte à l'état de sulfate, comme nous venons de l'indiquer pour le manganèse. Cette différence provient de ce que le 9ulfure de fer est moins difficile à laver que le sulfure de manganèse.
Observations, — Il est impossible d'employer pour la précipitation du peroxyde de fer les carbonates alcalins terreux préparés artificiellement, ou plutôt il ne faut jamais s'en servir lorsqu'on ne connaît pas leur mode de préparation : on doit toujours présumer qu'ils ont été produits par la précipitation des sels de chaux ou de baryte parle carbonate de soude.
Le lavage des carbonates artificiels étant toujours imparfait, les réactifs contiennent une proportion notable de carbonate alcalin. Dans la séparation du fer et du manganèse, les carbo* nates de chaux et de baryte doivent être employés en très-grand excès ; lorsqu'il contiennent un peu de carbonate de soude, tout le manganèse est précipité avec le peroxyde do fer.
On peut, au contraire, se servir des carbonates artificiels quand ils ont été précipités par le carbonate d'ammoniaque, et calcinés ensuite au rouge sombre, car alors ils sont tout à fait purs : ils ont même sur les carbonates naturels un avantage trèsmarqué. Ils sont plus divisés, et par conséquent leur action est plus rapide : on a moins à craindre la précipitation partielle du manganèse par le contact de l'air. Ils ne renferment pas d'oxyde de fer, tandis que les carbonates naturels en contiennent presque toujours des traces : souvent même le carbonate de baryte naturel contient une quantité très-appréciable d'oxyde de fer ; dans ce cas, il ne peut servir qu'à la séparation du fer : on no peut doser que le manganèse contenu dans la liqueur chlorhydriquo. Litharce Lorsqu'on fait agir la litharge en grand excès, et à la température de 100 degrés, sur une liqueur chlorhydrique contenant du peroxyde de fer et du protoxyde de manganèse, l'oxyde de fer est promptement précipité en totalité; l'oxyde de manganèse reste en entier dans la dissolution.
La séparation est d'une netteté remarquable ; cette réaction ne peut malheureusement pas être utilisée ; on est arrêté, pour les
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dosages du fer et du manganèse, par des difficultés presque insurmontables. Il nous parait très^utile de signaler ces difficultés, car on serait porté à penser que les opérations devraient réussir très-facilement.
La liqueur proposée doit être peu aoide et assez étendue ; on y met un grand excès de litharge en poudre, et on chauffe à 100 degrés. L'oxyde de plomb sature lentement l'acide libre, et déplace progressivement le peroxyde de fer ; cet oxyde est entièrement précipité après quelques heiniçs d'ébullition.
La litharge, devant être en grand excès, n'est pas entièrement dissoute par l'acide, on ne peut pas reconnaître le moment où le volume du peroxyde de fer précipité cesse d'augmenter. On ne doit cependant pas considérer cette absence d'indication comme une difficulté sérieuse : d'après des expériences assez nombreuses, la précipitation du peroxyde de fer est complète lorsque la liqueur a été maintenue pendant deux ou trois heures à 100 degrés (en présence de la Ktharge en excès), à partir du moment où le papier bleu n'est plus rougi par le liquide. On reçoit sur un filtre le peroxyde do fer et la litharge non dissoute, on lave avec de l'eau bouillante, on fait sécher à 100 degrés, on sépare la matière du papier, on brûle ce dernier dans une capsule de porcelaine ; on traite par l'acide chlorhydrique étendu les cendres du filtre et la matière qui on a été séparée.
En chauffant à 100 degrés on dissout aisément l'oxyde de fer, mais on dissout aussi la plus grande partie do l'oxyde de plomb. On obtient ainsi deux dissolutions chlorhydriqucs, contenant l'une l'oxyde de fer, l'autre l'oxyde de manganèse , saturées toutes les deux, et à la température de 100 degrés, de chlorure de plomb. Les difficultés étant les mêmes pour les deux liqueurs, il nous suffira de considérer l'une d'elles, par exemple celle qui contient le chlorure de manganèse.
Pendant la filtration et le lavage, la liqueur se refroidit notablement; on voit se former au fond de la fiole des cristaux de chlorure de plomb ; on attend que toute la liqueur soit arrivée h la température ordinaire, et on sépare par filtration les cristaux de chlorore ; on les lave pendant quoique temps avec de Tcau froide. Ces cristaux entraînent une proportion très-appréciable de chlorure de manganèse, qu'on est forcé de négliger.
Dans la liqueur filtrée, on précipite le plomb par l'hydrogène
sulfuré, on sépare le sulfure par filtration, et on précipite enfin le manganèse à Tétat de sulfure par l'ammoniaque et par le suifhydrate d'ammoniaque. Le sulfure est ensuite transformé en oxyde rouge avec les précautions ordinaires.
Les opérations, ainsi conduites, sont assez simples, on se débar asse bien de la totalité du plomb, d'abord par la cristallisation du chlorure, ensuite par l'action de l'hydrogène sulfuré; mais le dosage du manganèse n'est pas exact, le poids obtenu par l'oxyde rouge est certainement trop faible. L'erreur commise est toujours assez forte, le volume des cristaux de chlorure de plomb étant très-grand.
On peut écarter cette cause d'erreur en précipitant tout le plomb à l'état de sulfure, mais cette précipitation est extrêmement difficile, en raison de la facilité avec laquelle le chlorure de plomb cristaUise. On porte à l'ébulUtion la liqueur filtrée qui contient le manganèse^ et de laquelle des cristaux se sont déjà déposés, on ajoute de- l'eau bouillante. Lorsque les cristaux de chlorure de plomb sont entièrement dissous, on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré, en ayant soin de chauffer la liqueur de manière à la maintenir constamment à une température voisine de i 00 degrés.
A cette température, et dans l'état d'acidité que prend la liqueur lorsqu'il s'est formé une certaine quantité de sulfure de plomb, il est impossible de précipiter la totalité de ce métal à l'état de sulfure. Après avoir laissé l'hydrogène sulfuré agir pendant plusieurs heures, on filtre et on lave avec soin, avec de l'eau bouillante, le sulfure de plomb déjà formé. On verse peu à peu de l'ammoniaque dans la liqueur filtrée, afin de saturer la plus grande partie, mais non pas la totaUté de l'acide chlorhydrique ; on chauffe de nouveau à 100 degrés, et on fait agir l'hydrogène sulfuré.
On répète ces opérations jusqu'à ce que l'hydrogène sulfuré ne produise plus aucun précipité noir dans le liquide très-faiblement acide, non-seulement à l'ébuUition, mais encore après refroidissement.' On est alors certain d'avoir précipité le plomb entièrement à l'état de sulfure; la dernière liqueur contient tout le manganèse, pourvu qu'on ait eu soin de laver longtemps avec de l'eau bouillante les précipités de sulfure de plomb successivement obtenus.
On peut alors précipiter le manganèse par F ammoniaque et par le sulfhydrate ; la couleur du sulfure fait reconnaître si la séparation du plomb a été réellement complète, et si on doit procéder au dosage du manganèse , en transformant le sulfure en oxyde rouge.
Ces opérations sont beaucoup trop longues pour être applicables^ et il faut, en général, se résigner à perdre un peu de manganèse, en suivant la marche guenons avons d* abord tracée, c'est-à-dire en se débarrassant de la majeure partie du plomb par la cristallisation du chlorure.
. Etat d'oxydation du fer. — 11 est quelquefois d'une grande importance de déterminer avec exactitude quel est Tétat d'oxydation du fer dans un minéral ; la même question se présente également, mais bien plus rarement, pour les minerais et pour les produits d'art. Le problème ne peut pas être résolu dans tous les cas, et lorsque la solution est possible, il faut opérer de manières très-différentes, suivant la nature de la substance proposée.
Ainsi, par exemple, lorsqu'il s'agit d'un minéral contenant seulement des oxydes de fer et du quartz, on obtient assez exactement la proportion de l'oxygène combiné avec le fer, en soumettant le minéral à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge vif, et en constatant la perte de poids ; on dose ensuite le fer et le quartz. On arrive ainsi très-rapidement à l'analyse complète, donnant les éléments nécessaires pour le calcul du fer oligiste et du fer oxydulé, ou bien pour l'évaluation du protoxyde et du peroxyde do fer.
Lorsque la substance proposée est de telle nature que l'hydrogène ne puisse pas réduire la totalité des oxydes de fer, ou bien que la perte de poids éprouvée dans l'hydrogène no représente plus seulement l'oxygène combiné avec le fer, il faut suivre une marche toute différente ; il faut attaquer la substance par l'acide chlorhydrique, et déterminer dans la liqueur acide les proportions du protoxyde et du peroxyde de fer. C'est là le cas le plus général, et le seul que nous puissions examiner maintenant.
Pour que les opérations faites sur la liqueur chlorhydrique puissent donner le résultat désiré, il est indispensable que cette liqueur contienne 1% protoxyde et le peroxyde de fer dans des proportions qui soient rigoureusenent celles dans lesquelles les
deux oxydes se trouvent dans la substance proposée. Il faut de plus que la ligueuf acide ne renferme auoun cdrps qui ait une actiod oxydante ou inductrice, soit sur le protoxyde, soit sur le peroxyde de fer, soit sur les réactifs qui devront être el&|>loyés pour déterminer les proportions des deux oxydes.
Ces conditions réduisent beaucoup le Uombre des OIM dans lesquels il est possible de faire la détermination dont nous nous occupons maintenant. Lorsqu'une substance minérale est difficilement attaquée par l'acide ehlorbydrique, il est impossible d'éviter le contact de Fair avec la liqueur acide ; là dissolu* tion chlorhydrique doit contenir plus de peroxyde de fer que la substance mise en expérience ; l'examen de la Uqueiu* acide, au point de vue du degré d'oxydation du fer, n'offre plus aucun intérêt. Il en est de même lorsqu'il s'agit de minéraux, de minerais, ou de produits d'art conteudttt du manganèse. Il est, du reste, inutile de signaler les cas divers dans lesquels on ne doit pas chercher à faire la détermination ; il est toujours facile de se rendre compte de l'utilité ou de l'inutilité des opérations.
CoUsidéroils donc seulement une dissolution chlorhydrique reiifertoant du protoxyde et du peroxyde de fer ; elle est conservée dans Un flacon etitièremôilt {)lein de liquide, hermétiquement bouché, jusqu'au moment où les opérations peuvent être commencées. La liqueur est divisée en trois parties : dans l'une on dose le fer; dans la seconde on évalue la proportion dii peroxyde; dans là troisième on cherche à déterminer le protoxyde. Le dosage du fer sert de vérification pour les résultats obtenus dans les deux dernières séries d'expériences.
V Dosage du fer. — Dans le cas très-simple que nous considérons ici, la détermination du fer se fait avec beaucoup d'exactitude ; on fait passer la totalité du fer à l'état de peroxyde, on précipite par l'ammoniaque^ et on pèse le peroxyde de fer fort^ ment calciné.
2* Evaluation du peroxyde de fer. — On peut évaluer lu proportion du peroxyde de fer en ramenant le perchlorure à l'état de protochlorure par le cuivre ou par l'argent, ou par l'action de l'hydrogène sulfuré. On opère dans dos ctnditious telles qu'on puisse déterminer exactement l'argent et le cuivre qui se sont dis-
aou8 f le chlorure d'argent ou le soufre qui se sont produits dans eette transformation.
La liqueur acide est introduite dans une fiole pour laquelle on Caîvre a préparé d'avance un bouchon capable de fermer parfaitement ; on adapte au bouchon une lame de cuivre pur, bien décapée^ exactement pesée, d'une longueur telle qu'elle occupe à peu près toute la hauteur de la fiole une fois que le bouchon est mis en place. On emplit d'eau récemment bouillie, on bouche la fiole, et on laisse le cuivre agir pendant plusieurs jours, à la température
ordinaire.
Le cuivre agit lentement sur le pèrchlorure de fer, et le ramène à l'état de ptotochlorure, en formant du protochlorure de cuivre (Om*C/) qui se dissout. On n'est averti par aucun caractère net du moment où la réaction est achevée ; on abandonne l'expérience à elle-même pendant trois ou quatre jours ; ce temps est plus que suffisant pour la réduction au minimum de plusieurs grammes de pèrchlorure de for.
. Après ce temps on enlève la lame de cuivre, et on la pèse après l'avoir bien lavée à l'eau froide, et bien essuyée. Soit p la perte de poids éprouvée par la lame de cuivre; Id proportion cherchée x de peroxyde de fer, contenue dans la liqueur propo*sée, est donnée par la formule :
Argent
La liqueur acide est introduite dans une fiole qu'on remplit à méiaUique. très-peu près complètement avec de l'eau récemment bouillie ; on y fait passer un poids connu d'argent métallique en poussière fine ; on bouche hermétiquement la fiole, et on attend pendant plusieurs jours que l'action de l'argent ait amené la totalité du pèrchlorure de fer à l'état de protochlorure. Le chlorure d'argent produit dans cette réaction se dépose au fond de la fiole ; il faut agiter de temps en temps , afin de renouveler lo Gontftct du métal avec la liqueur.
La fin de la réaction est indiquée approximativement par la disparition de la couleur jaune du Uquide ; cependant il est prudent de laisser encore l'argent agir pendant au moins un jour, à partir du. moment où on ne distingue plus do coloration jaune.
On fait alors passer sur un filtre, pesé d'avance, l'argent non dissous et le chlorure d'argent formé; on lave successivement avec de l'eau bouillante pour enlever le protochlorure de fer , avec de l'ammoniaque pour dissoudre le chlorure d'argent, enfin avec de l'eau pure. On sèche à 100 degrés et on pèse ; soit p la perte de poids éprouvée par l'argent, la proportion du peroxyde do fer est donnée par la formule :
Fc'O»
En comparant cette formule à la précédente, on voit que le coefficient du nombre p (qui est donné par la pesée du cuivre ou par celle de l'argent non dissous) est plus faible lorsqu'on opère avec l'argent-, il devrait en résulter une approximation plus grande pour la détermination du peroxyde de fer ; mais les pesées du cuivre sont un peu plus certaines que celles de l'argent, en sorte que les deux métaux doivent conduire à très-peu près au même degré d'approximation.
Modification. — Au lieu de peser l'argent métallique non dissous on peut prendre le poids p' du chlorure d'argent formé, et déduire la valeur de x de la formule :
Fe'O'
Le coefficient du poids p' est encore plus petit ; cependant Tapproximationobtenue pour leperoxydedefern' est probablement pas plus grande, parce que la pesée du chlorure d'argent n'est pas susceptible d'une très-grande exactitude. Il faut en effet, pour peser ce chlorure, décomposer par l'acide azotique la dissolution ammoniacale, qui en renferme la majeure partie^ et, de plus, chercher à précipiter la petite quantité de chlorure d'argent que retient la dissolution chlorhydrique de protochlorure de fer. On n'a pas d'autre moyen de précipitation que d'étendre d'un volume d'eau considérable, et ce moyen est très-imparfait. D'ailleurs, le chlorure d'argent étant précipité complètement dans les deux liqueurs, sa pesée est plus délicate et toujours un peu moins exacte que celle de l'argent métallique. Hydrogbne ^ ^^ liqueur chlorhydriquc proposée on ajoute un volume, resulfuré, lativement considérable, d'eau saturée d'hydrogène sulfuré ; la
dissolution doit être récemment préparée et tout à fait limpide ; elle doit contenir une quantité d'hydrogène sulfuré certainement supérieure à celle qui sera nécessaire pour la transformation du perchlorure de fer en protochlorure. La fiole, entièrement remplie de liquide, est de suite hermétiquement bouchée.
L'action de l'hydrogène sulfuré sur le perchlorure ( donnant du protochlorure, de l'acide chlorhydrique et du soufre) commence presque immédiatement, mais elle n'est terminée qu'après un temps assez long. La liqueur acide, rendue d'abord louche par le soufre très-divisé, s'éclaircit lentement ; il faut attendre qu'elle soit devenue tout à fait limpide ; on est alors assuré que la réaction est terminée, et que le soufre est déposé avec une cohésion assez grande pour qu'on puisse le .recueillir sur un filtre. On reçoit alors le soufre sur un filtre pesé, on le lave avec de l'eau bouillante, on sèche à 100 degrés, et on pèse de nouveau. L'augmentation de poids du papier donne le poids p du soufre qui a été produit dans la transformation du perchlorure de fer en protochlorure ; on en déduit la proportion du peroxyde de fer par la formule :
=jD-^=jD 4,865.
ar =
L'emploi de l'hydrogène sulfuré ne permet pas d'obtenir beaucoup d'exactitude pour la proportion du peroxyde de fer. 11 est très-difficile de recueillir la totalité du soufre qui est produit dans la réaction ; il est encore très-divisé et passe facilement à travers les pores du papier, et cependant le trouble de la liqueur filtrée n'indique pas nettement qu'il y aune erreur commise, c'est-à-dire qu'on perd une paiiiie du soufre qu'il s'agirait de recueillir. La liqueur acide doit, en effet, contenir encore de Thydrogène suUuré et, par suite^ devenir louche au contact de l'air. La pesée du soufre sur le filtre laisse elle-même beaucoup à désirer. Enfin le coefficient du nombre p est très-fort, ce qui donne une importance plus grande aux erreurs.
Observation. — Les procédés que nous venons de décrire sont également applicables à une liqueur chlorhydrique contenant du protochlorure de manganèse et du perchlorure de fer; on peut donc les employer pour évaluer la proportion de fer que renferme une pareille liqueur. Cette marche est très-rarement suivie, parce
qii*i] est souvent assez difficile de peser exactement ensemble la totalité des oxydes de fer et de manganèse, et qu'il faut alors, pour déterminer Toxyde de manganèse, faire la séparation de Toxyde de fer. L'évaluation du peroxyde de fer ne peut donc servir que dans certains cas spéciaux, lorsqu'il n'est pas utile d'obtenir exactement la proportion de Toxyde de manganèse.
3® Évaluation dû protoxtdb de fer. — On peut déterminer la proportion du protoxyde de fer que renferme la liqueur chlorhydrique, en faisant agir sur cette liqueur une dissolution un peu concentrée de chlorure d'or, ou mieux encore de chlorure double d'or et de potassium.
Le chlorure d'or est décomposé par le protochlorure de fer, avec formation de perchlorure de fer et dépôt d'or métallique. La transformation complète de 3Fe Cl produit i équivalent d'or.
A la liqueur proposée, assez fortement acide, on ajoute un excès de la dissolution d'or; on empUt complètement la fiole avec do l'eau récemment portée k l'ébullition, on bouche hermétiquement. La réaction a lieu d'abord un peu rapidement, mais elle se ralentit à mesure que la proportion du protochlorure de fer devient plus faible ; elle n'est ordinairement terminée qu'au bout de vingt-quatre heures. La fin de la réaction n'est indiquée par aucun caractère sensible ; il est doDc prudent de laisser le chlorure d'or agir pendant deux jours.
On reçoit alors sur un filtre, pesé d'avance, l'or qui d'est déposé sous forme d'une poudre très-fine; on lave à l'eau chaude, on sèche à 100 degrés, et on pèse de nouveau. L'augmentation de poids du filtre donne le poids p de l'or ])roduit dans la réaction. Il est bien difficile d'éviter qu'il n'y ait quelque différence dans l'état hygrométrique du papier lors des deux pesées) il en résulte un peu d'incertitude sur le poids de l'or. On peut se mettre à l'abri de cette erreur en pesant de nouveau l'or après l'avoir fondu. La fusion doit être conduite de la manière sui-* vante : on sépare le plus possible le métal du papier ; on mouille Ce dernier, et on le saupoudre avec un mélange en parties égales de carbonate de soude et de litharge porphyrisée.
La poudre métallique est également mélangée avec 3 parties de carbonate de soude et 3 parties de lithai*ge. On chauffe le tout jusqu'à fusion tranquille dans un petit creuset de terre; on met à la
surface de la matière fondue un mélange de B grammes de litharge avec 0^30 de charbon de bois pulyérisé ; on chauffe encore pendant quel()ues minutes, jusqu'à ce que la matière soit bien fluide 2 on laisse refroidir lentement. En cassant le creuset on trouve une scorie alcaline et un cùlot de plomb qui contient tout l'or. La coupellation du plomb donne ensuite l'or sous fortne d'un bouton, qu il est facile de peser très-exactement. Ces opérations sont très-simples et ne donnent lieu à aucune perte appréciëble de métal, au moins lorsque l'opérateur possède Une habitude stLf Basante des essais par la voie sèche.
La proportion du protoxyde de fer est donnée par la formule :
3FeO
On obtient par ce procédé, pour le protoxyde de fer, une ap-^ proximation comparable à celle qu'on peut espérer pour le për>oxyde de fer en se servant du cuivre métallique i
▼olunétri^iie. — On a publié, il y a déjà plusieurs années, une méthode volumétrique qui permet d'évaluer assez exactement, et avec une grande rapidité, la proportion de fer contenue dans les minerais. Cette méthode est très-rarement employée dans les usines ; on lui préfère presque toujours l'essai par la voie sèche. Ce dernier exige, il est vrai^ des opérations beaucoup plus longues, mais il a l'avantage de donner des renseignements précieux sur les qualités de la fonte, et sur les fondants qu'il convient d'employer dans le traitement métallurgique. Nous donnerons peu de détails sur le mode d'évaluation du fer par les liqueurs titrées.
Le principe de la méthode est le suivant : on dissout dans l'acide sulfurique étendu un poids déterminé du minerai, celui qui doit contenir environ 1 gramme de fer d'après l'aspect extérieur ; on ramène la totalité du fer au minimum, soit par le einc métallique, soit par l'acide sulfureux. Lorsqu'on a employé ce dernier agent de réduction on chauffe à 100 degrés, jusqu'à ce que l'excès d'acide sulfureux soit complètement expulsé. On verso peu à peu dans la liqueur faiblement acide une dissolution titrée de permanganate de potasse, contenue dans une burette graduée .
On agite vivement après chaque addition do permanganate ; le protoxyde de fer décompose presque instantanément l'acide permanganique et passe à l'état de peroxyde, en sorte que la couleur rouge très-foncée de la liqueur titrée disparaît de suite par l'agitation. La peroxydation du fer est complète lorsqu'une goutte de permanganate produit dans la liqueur acide une coloration rose permanente. On lit alors sur l'échelle de la burette le volume employé de la liqueur titrée ; de là on conclut la quantité de fer que renferme le poids de minerai mis en expérience.
PjRÉPARATioN DE LA LIQUEUR TITRÉE. — On dissout 1 gramme de fer dans l'acide sulfurique étendu, en opérant dans un ballon d'environ un litre de capacité, et en chauffant à 50 ou 60 degrés ; lorsque le fer a disparu dans l'acide on fait arriver dans la liqueur im courant assez rapide d'acide sulfureux, pendant huit ou dix minutes; on chaufTe à 100 degrés jusqu'à cessation de toute odeur.
On obtient ainsi une dissolution sulfurique, faiblement acide, contenant 1 gramme de fer, entièrement à l'état de sulfate de protoxyde. D'un autre côté, on a préparé une liqueur un peu étendue de permanganate ; on en remplit une burette graduée ; on verse peu à peu cette liqueur dans la dissolution sulfurique, en agitant chaque fois. La coloration rouge que donne chaque addition de la liqueur dans la dissolution disparait d'abord trèsrapidement, ensuite de plus en plus difficilement. Il faut alors chaque fois ajouter un volume plus petit de la liqueur, et lire sur l'échelle de la burette la division à laquelle répond le niveau du liquide.
On arrive assez facilement à verser dans la dissolution le volume de permanganate strictement nécessaire pour la peroxydation du fer, tel qu'une goutte de plus de la liqueur produit dans la dissolution une coloration rose permanente. Soit V ce volume ; il est nécessaire qu'il soit assez grand, à peu près égal à deux fois la capacité des burettes ordinaires. Le titre de la liqueur se conserve bien pendant quelques jours; cependant il est toujours prudent de le vérifier au moment d'employer la liqueur pour la détermination du fer contenu dans les minerais.
Opération. — On commence par évaluer approximativement la teneur en fer du minerai proposé; on calcule d'après cette esti-
maiion le poids A, qui contient à peu près 1 gramme de métal. — C'est le poids A, qu'il convient de prendre pour l'opération. On l'attaque par l'acide sulfurique étendu, à une douce chaleur, et on chauffe jusqu'à ce que l'oxyde do fer soit entièrement dissous. L'attaque doit être faite dans un ballon d'environ un litre de capacité, on étend d'eau de manière à ce que le volume du liquide soit à très-peu près égal au volume de la dissolution de sulfate de fer qui a servi à fixer le titre du permanganate. On amène tout le fer au minimum par l'action de l'acide sulfureux. Comme le fer se trouve ordinairement à l'état de peroxyde dans les minerais, il faut faire agir l'acide sulfureux en grand excès, et prolonger son action. Lorsque le courant d'acide sulfureux est rapide, lorsque la dissolution sulfurique est chauffée à environ SO degrés, il suffit en général de plus d'une demi-heure pour que la réduction au minimum soit achevée.
Lorsqu'on pense avoir atteint le résultat désiré , on chauffe à rébullition pour chasser l'acide sulfureux; on verse ensuite progressivement la liqueur titrée d^ permanganate, en opérant comme nous venons de l'indiquer pour la fixation du titre de cette liqueur. Soit V le volume de permanganate qui a été em-
ployé pour la peroxy dation totale du fer : le rapport --jr donne la
quantité de métal que contient le poids A du minerai, et permet de calculer très-exactement la teneur cherchée.
D'après les indications précédentes, il y a peu de différence entre les deux volumes V et V; de plus V est relativement très-grand. Les petites erreurs qui sont commises dans les déterminations de ces volumes ont donc très-peu d'influence sur leur rapport, et, par conséquent, sur la teneur en fer du minerai proposé.
Dans cette méthode, comme dans toutes celles qui ont été proposées pour évaluer divers métaux à l'aide de liqueurs titrées, il est essentiel de conduire dans des conditions presque identiques les deux opérations, dont l'une sert à fixer le titre de la liqueur, et l'autre donne 1^ teneur du minerai. On obtient alors, en un temps extrêmement court, une approximation supérieure à celle que pourrait donner une analyse exacte. Le résultat est, au contraire, fort incertain, lorsqu'il y a trop de différence entre les deux opérations, pour la durée, pour la température, pour le degré
d'extension et d'addité des dissolutions, pour les volomes d« permanganate, etc.
Cette méthode est applicable à peu près à tous les minerais, même à ceux qui contiennent du manganèse, car le sulfate de protoxyde de manganèse, dans une dissolution un peu acide, n'exerce aucune action sur le permanganate. Pour ceux des minerais qui sont imprégnées de matières bitumineuses, il est nécessaire de détruire ces matières par le grillage, avant de traiter les minerais par Facide sulfurique.
§ 8. — ninerato et min^rnox.
Le fer métallique se trouve, d'après quelques savants, en filons et en lits très-minces dans les micaschistes du Connecticut (Amérique) ; mais l'existence de ces gisements n'est pas tout à fait hors de doute, et on n'a signalé dans aucune autre localité la présence du fer natif. Jusqu'ici le fer à l'état métallique n'existe d'une manière bien certaine que dans les aérolithes.
Le fer, engagé dans des combinaisons plus ou moins complexes avec l'oxygène, le soufre, l'arsenic, etc., forme un trèsgrand nombre d'espèces minérales. Il entre en proportion variable, mais souvent très - appréciable, dans la composition de presque toutes les roches, de la plupart des minéraux et des minerais. Nous nous occuperons ici seulement des principales espèces minérales du fer : le fer météorique^ le peroxyde anhydre et hydraté^ le fer oxydulé^ la franklinite, les carbonates^ les silicates, les phosphates et les arséniates^ les pyrites^ les pyrites arsenicales,
FEE MÉTÉORIQUE
Les aérolithes composés principalement de fer métallique existent dans un grand nombre de localités. On a signalé, comme les plus remarquables parmi ces pierres météoriques, celle de Sibérie, découverte par Pallas^ pesant environ 800 kilogrammes; celle de Chaco-Gualamba^ dans l'Amérique du Sud, dont le poids a été estimé par Rubin de Celis à plus de 15,000 kilogrammes; celle de Bahia, au Brésil, dont le poids est d'environ 7,000 kilogrammes, etc.
La surface do ces pierves est oxydée. A l'intérieur, le fer se présente avec sa couleur propre, et presque toujours avec une texture cristalline très - prononcée . On a fait l'analyse d'un grand nombre de fragments détachés de fers météoriques; dans tous on a constaté la présence du nickel en proportion variable de 1 à 20 pour 100. D'après cela, on admet généralement que la présence du nickel dans un échantillon de fer métalUque d'une provenance inconnue suffit pour démontrer son origine météorique ^
Les analyses faites jusqu'à présent ont signalé dans les fers météoriques des traces de cobalt, de chrome , de manganèse , d'arsenic, de soufre et de cuivre. De tous ces corps, le cobalt est le seul qui, av^c le nickel, se présente quelquefois en proportion appréciable.
Fer 90,00 91,40 «5,09 S7,5Q
Nickel 7,50 8,60 9,89 8,70
Cobalt 2,50 » 0,67 1,90
Cuivre '. » ». 0,05 >
Soafk'e 9 ..,.#. » t 0,84.,.,.. »
Chroroe » » 1,48 1,00
Manganèse > » » 0,90
(1) Les résultats se rapportent à un fragment de fer météorique de Sibérie rapporté par Pallas, Les seuls corps portés au tableau de l'analyse sont le fer, le nickel ^t le cobalt. Il est possible que les autres corps, soufre, chrome, manganèse, etc., n'aient pas été .cherchés, car des expériences plus récentes ont démontré la présence du soufre dans quelques fragments du même aérolithe.
La môme observation est applicable au second exemple (2), qui donne la composition d'un fragment détaché d'un aérolithe de Santa-Rosa^ près de Santa-Fé de Bogota. On a probablement dosé seulement le nickel et déterminé le fer par différence.
(3) Fer météorique do Zacatecas (Mexique). Ce fer paraît d'une composition très-complexe. Outre les corps portés au tableau,
1 On a signalé dans quelques pierres raéléoriques T existence d'un composé défini de fer, de nickel et de phosphore; il est en grains ou en paillettes, d'un jaune assez vif, - doués de l'éclat métalUque. Sa composition se rapporte, d'aprës quelques chimistes, à la formule : N^,F«^,PA.
l'analyse a indiqué la présence du magnésium, du carbone et du phosphore.
(4) Fer météorique (fEllebogne, remarquable par sa ductilité et par sa ténacité.
ANALYSE. — L'analyse des fers météoriques présente de grandes difficultés ; elle exige des opérations nombreuses et très-longues. Les résultats sont toujours assez incertains, d'abord parce qu'il s'agit de déterminer des quantités très-faibles de différents métaux dont les séparations ne se font pas avec netteté, ensuite et principalement parce qu'il faut diviser l'analyse en plusieurs parties, faites sur des fragments différents.
Il est bien certain que les aérolithes ne sont pas homogènes; chacun des résultats partiels répond seulement au fragment sur lequel on a opéré. Pour obtenir un échantillon moyen, il faudrait limer 25 ou 30 grammes de l'aérolithe, et s'exposer, en opérant ainsi, à mélanger une proportion appréciable d'acier, provenant de la lime, avec la matière dont il s'agit de déterminer la composition. On doit peut-être attribuer à l'emploi de la lime la petite quantité de carbone qui a été signalée dans le fer météorique de Zacatecas et dans quelques autres aérolithes.
A l'aide d'un ciseau trempé très-dur on détache un grand nombre de très-petits firagments de l'aérolithe : on observe avec attention si le tranchant de l'outil se casse, et, dans ce cas, on recherche avec soin les éclats, afin de ne pas les mélanger avec le fer météorique lui-même. Les petits fragments sont ensuite mélangés de manière à produire une espèce de sable d'une homogénéité relative. De cette matière on prélève les poids qui sont nécessaires pour les diverses recherches chimiques. Les principales séries d'opérations sont les suivantes :
J° Recherche des métaux. — On attaque 8 ou 6 grammes de la matière par l'acide chlorhydrique. L'hydrogène qui se dégage entraîne le soufre, le phosphore, l'arsenic. On n'a pas à tenir compte de ces métalloïdes dans cette partie de l'analyse. Lorsque, après douze heures d'action de l'acide chlorhydrique, la dissolution des métaux n'est pas complète, on ajoute quelques gouttes d'acide azotique et on fait chauffer à l'ébuUition.
Nous admettons que la matière métalUque se dissout en totalité.
La liqueur chlorhydrique contient, ou du moins peut contenir, fer, nickel, cobalt, manganèse, chrome, cuivre, magnésium. On retend d'eau et on y fait arriver un courant un peu rapide d'hydrogène sulfuré. On bouche la fiole lorsque la liqueur est saturée de gaz, et on laisse en repos pendant douze heures. Après ce temps, on filtre, et on lave à l'eau bouillante le filtre et le précipité.
D ne peut y avoir sur le filtre que du soufre et du sulfure de Cuivre, cuivre. Le seul corps à doser est le cuivre. On sèche le filtre, on le brûle dans une petite capsule de porcelaine avec les matières qu'il contient. La présence du cuivre est indiquée par un résidu noir adhérent à la couverte de la porcelaine. Il convient cependant de démontrer d'une manière plus certaine que ce résidu est du cuivre (oxyde et sulfate produits par le grillage du sulfure). On le traite par quelques gouttes d'acide azotique. Lorsque le résidu noir a disparu dans l'acide, on ajoute un peu d'eau, ensuite de l'ammoniaque.
La coloration bleue de la liqueur ammoniacale est la preuve à peu près certaine de la présence du cuivre; on reconnaît aisément à l'intensité de la couleur bleue s'il est possible de déterminer la proportion du métal. Dans ce dernier cas, on précipite de nouveau le cuivre à l'état de sulfm'e par le suifhydrate, et on le pèse à l'état de sulfure Cw*S, chauffé au rouge sombre à l'abri du contact de l'air. Généralement le cuivre est en quantité trop faible pour qu'on puisse le peser; mais on peut évaluer approximativement sa proportion d'après la coloration de la liqueur ammoniacale.
La liqueur acide filtrée contient de l'hydrogène sulfuré; elle Nickel est rendue louche par du soufre très-divisé, provenant de la décomposition du réactif. On chauffe pour chasser l'hydrogène sulfuré ; on ajoute ensuite une certaine quantité d'acide acétique, et on sature à peu près complètement les acides par l'ammoniaque. On obtient ainsi une dissolution faiblement acidulée, ne contenaAt pas d'autre acide libre que l'acide acétique.
On fait arriver de l'hydrogène sulfuré en grand excès , on bouche la fiole, et on laisse en repos pendant vingt-quatre heures. Le nickel et le cobalt sont en totalité précipités à Fétat de sulfures ; le fer l'est seulement en partie; le mangai^èse, le chrome, le magnésium, une partie du fer restent dissous. On lave les
T. UI
et cobalt.
sulfures par décantations, en employant de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré. Le lavage sur le filtre serait très-difficile , en raison de la facilité avec laquelle le sulfure de fer s'altère au contact de Tair.
Traitement du précipité. — Les sulfures sont dissous par l'acide chlorhydrique, auquel il est bon d'ajouter quelques gouttes d'acide azotique, les sulfures de nickel et de cobalt n'étant pas facilement attaqués par l'acide chlorhydrique seuK On chauffé pour chasser Thydrogène sulfuré et pour rassembler le soufre. On sépare ce dernier par filtration. Dans la liqueur chlorhydrique le fer se trouve à peu près en totalité à l'état de protoxyde. On le fait passer à l'état de peroxyde au moyen du chlore ou de l'acide azotique. On précipite ensuite le peroxyde de fer par l'ammoniaque.
Les oxydes de cobalt et de nickel sont presque entièrement dissous ; on peut même les enlever en totalité au peroxyde de fer en lavant longtemps cet oxyde avec de l'eau chargée d'ammoniaque ; mais il est préférable d'opérer de la manière suivante : le peroxyde de fer est lavé deux fois par décantation, puis dissous dans l'acide chlorhydrique, et précipité de nouveau par l'ammoniaque. Ce second précipité est reçu sur un filtre et lavé pendant quelque temps avec de l'eau ammoniacale. U ne retient plus alors qu'une proportion tout à fait négligeable des oxydes de nickel et de cobalt. On pèse le peroxyde de fer après calcination.
C'est là un dosage partiel; une portion du fer est restée dans la liqueur acétique, dans laquelle on a fait passer l'hydrogène sulfuré.
On concentre un peu les liqueurs ammoniacales très-étendues, qui renferment le nickel et le cobalt ; on précipite les deux oxydes par la potasse ; on les pèse ensemble après calcination ; on cherche ensuite à faire la séparation des deux oxydes par les opérations que nous décrirons dans les chapitres suivants.
La liqueur acétique contient une partie du fer, la totalité du
chrome, manganèse, du chrome, du magnésium. On ajoute un peu d'acide
magnéri^'. tartrique, on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré, et on
sature peu à peu les acides par l'ammoniaque. Le fer et le noian-
ganèse sont entièrement précipités à l'état de sulfures^ tandis ^e
le chromo et le magnésium restent dissous.
On bouche la fiole, et on attend que les sulfures soient parfaitement rassemblés ; on décante la liqueur claire ; on la remplace par do Veau chargée d'un peu de sulfhydrato et de quelques centigrammes d* acide tartrique ; on agite, et on laisse de nouveau les sulfures se déposer ; on décante une seconde fois. 11 n'y a pas lieu de pousser plus loin le lavage des sulfures de fer et de manganèse, car les fers météoriques contiennent seulement des quantités trës-faibles, souvent même des traces impondérables, de chrome et de magnésium.
Traitement des sulfures. — Les deux sulfures sont dissous dans Tacide chlorhydrique ; Thydrogèue sulfuré est chassé par la chaleur; le soufre est séparé par filtration; le fer est peroxyde par le chlore ou par l'acide azotique; le peroxyde de fer est ensuite précipité par l'ammoniaque : il entraîne la totalité de l'oxyde de manganèse. Les deux oxydes sont pesés ensemble. Il faut enfin constater la présence du manganèse en faisant chauffer l'oxyde de fer avec de l'azotate de potasse, du carbonate de soude et de la potasse caustique.
En traitant par une dissolution faible de potasse la matière fondue au creuset de porcelaine ou au creuset d'argent, on obtient presque toujours une coloration verte, à peine sensible, indiquant seulement des traces de manganèse. Dans ce cas, on peut faire la somme des deux poids trouvés pour le peroxyde de fer^ et calculer la proportion da fer en négligeant le manganèse*
Si, au contraire, la recherche qualitative dont nous venons de parler indiquait la présence d'une quantité dosable de manganèse, il faudrait recommencer toute la série des opérations sur un poids un peu plus fort de fer météorique^ et chercher à faire la séparation des deux métaux, fer et manganèse.
Chrome et magnésium. — Les deux métaux sont contenus dans une liqueur qui renferme des acides chlorhydrique, acétique, tartrique, de l'ammoniaque et du sulfhydrate d'ammoniaque. On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique, on chasse l'hydrogène sulfuré par la chaleur, on sépare le soufre par filtration. On évapore ensuite à siccité, et on calcine progressivement le résidu jusqu'au rouge sombre ; la fin de la calcination doit être faite sous le moufle, afin que le charbon produit par la décomposition de l'acide tartrique puisse être brûlé complètement. Il ne peut plus rester dans la capsule que le chrome et le magné*
sium, en partie à Tétat d'oxydes, en partie à l'état de chlorures.
L'aspect et le volume du résidu de la calcination indiquent s'il convient de pousser plus loin les opérations. Il faut distinguer plusieurs cas différents.
1** Le résidu, très-peu abondant, presque impondérable, est coloré en vert ; il contient certainement du chrome ; on doit chercher s'il renferme en outre des traces d'un métal alcalin terreux.
2'' Le résidu, très-faible comme dans le premier cas, n'est pas sensiblement coloré ; il s'agit seulement de reconnaître la nature du métal alcalin terreux contenu dans le fer météorique.
3" et 4** Le résidu est appréciable, coloré en vert ou incolore. Nous ne nous arrêterons pas aux deux premiers cas ; les recherches qualitatives dont il s'agit sont faites par les procédés que nous avons décrits dans la deuxième partie (II* volume) ; elles ne présentent de difficulté qu'en raison de la très-petite quantité de matière sur laquelle elles doivent être effectuées. Nous ajouterons même que les résultats obtenus pour les métaux alcalins terreux, surtout pour le magnésium, doivent être considérés comme trèspeu certains : on n'est jamais assuré de la pureté rigoureuse des réactifs employés, acides acétique et tartrique, ammoniaque et sulfhydrate; de simples traces de chaux et de magnésie, constatées par les recherches qualitatives, peuvent être attribuées aux réactifs, tout aussi bien, nous dirons même avec plus de probabilité, qu'au fer météorique soumis à l'analyse. Pour le chrome seulement il n'y a pas d'incertitude, et sa présence est indiquée par la couleur du résidu de la calcination.
Troisième cas. — Résidu appréciable et coloré, — On cherche à doser seulement les terres alcalines ; pour déterminer le chrome, il convient de recommencer une autre série d'opérations sur une quantité plus grande de fer météorique. On traite le résidu calciné par l'acide chlorhydrique un peu étendu et à une température mo.dérée ; l'acide dissout aisément la totalité des terres alcalines et laisse insoluble la majeure partie de l'oxyde de chrome. On verse de l'ammoniaque dans la liqueur acide, on sépare par £ltration le précipité très-léger d'oxyde de chrome, et on néglige la petite portion des terres alcalines qu'il peut entraîner; on ajoute successivement, dans la liqueur ammoniacale, de l'oxalate d'ammoniaque et du phosphate de soude; on pèse, s'il y a lieu, les précipités que produisent ces réactifs.
FER. AU
Jusqu'à présent on n*a trouvé que du magnésium dans les divers échantillons de fer météorique qui ont été analysés.
En tenant compte du nombre et de la longueur des opérations qu'on est obligé de faire avant de peser le phosphate de magnésie, en ayant égard à l'impureté possible^ sinon probable, des réactifs, on doit être convaincu que les nombres indiqués pour le magnésium, dans les analyses qui ont été publiées, sont seulement des approximations ; on ne doit pas même admettre comme rigoureusement prouvée la présence de ce métal alcalin terreux dans le fer météorique.
Pour déterminer le chrome, on attaque de 8 à 10 grammes de l'échantillon proposé par l'eau régale ; on traite la liqueur par l'ammoniaque ; on recueille le précipité sur un filtre ; on le sèche à 100 degrés ; on le calcine au rouge vif, en prenant les mêmes précautions que s'il s'agissait de peser le peroxyde de fer. L'oxyde de chrome se trouve en entier dans le précipité : on pulvérise la matière calcinée et on la soumet à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge très-vif. L'action du réductif doit être prolongée pendant plusieurs heures, car il faut ramener à l'état métallique un poids assez fort de fer oxydé. Après refroidissement dans l'hydrogène, on traite par l'eau régale très-étendue : tout se dissout, à l'exception de l'oxyde de chrome, qui a perdu par calcination sa solubilité dans les acides faibles. On pèse l'oxyde calciné, et on calcule d'après son poids la proportion du chrome.
Observation. — On doit utiliser cette dernière série d'opérations pour constater l'absence du silicium dans le fer météorique : après l'attaque par l'eau régale et la précipitation par l'ammoniaque, la silice se trouve entièrement avec l'oxyde de fer ; elle devient, comme l'oxyde de chrome, insoluble dans les acides par la calcination longtemps prolongée dans le gaz réductif; elle reste dans la partie non dissoute par l'eau régale très-étendue, soit à l'état de silice libre, soit à l'état de silicate d'oxyde de chrome. C'est donc dans cet oxyde qu'il faut chercher la silice.
Nous devons dire cependant que la silice ne se trouve peut-être pas en totalité avec cet oxyde : en effet, dans le cas où le fer météorique contient de faibles proportions de calcium ou de ma- * gnésium, il peut se former, pendant la calcination dans l'hydrogène, des silicates des terres alcalines, qui sont au moins partiellement dissous par l'eau régale faible. On a toujours, même
dans ce cas spécial, la majeure partie de la silice avec l'oxyde de chrome.
Après avoir pesé cet oxyde, on le fait fondre dans un trèspetit creuset d'argent avec 2 parties de potasse pure , et avec 1 partie d'azotate do potasse : la matière fondue, détachée du creuset, est traitée par l'acide chlorhydrîque ; la liqueur est évaporée à sec, et le résidu traité par l'acide chlorliydrique. Dans lo cas où le fer météorique proposé renferme un peu de silicium, on obtient un résidu de silice. Il est, dans tous les cas, inutile de le peser, car il est impossible de rendre la silice tout à fait insoluble dans l'acide chiorhydrique en présence d'une proportion, relativement très-considérable, de chlorure alcalin.
On ne peut attendre de ces expériences qu'un résultat qualitatif : les causes de perte de silice sont, de plus, tellement importantes, qu'on n'est pas en droit de conclure l'absence du silicium lorsque l'acide chiorhydrique ne laisse aucun résidu. On peut seulement affirmer que si le fer météorique contient du silicium, il en renferme trop peu pour qu'on puisse le mettre en évidence par les opérations que nous venons d'indiquer.
2** Recherche du soufre. — Il faut consacrer 4 ou 8 grammes de matière à la recherche du soufre.
On traite par l'acide chiorhydrique un peu concentré, et on fait passer les gaz dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre. Lorsqu'il se fonne un précipité dans cette dissolution, il faut le laver par décantations, l'attaquer ensuite par l'eau régale bouillante, et précipiter l'acide sulfurique par le chlorure de barium. Nous avons déjà donné le détail des opérations, et nous avons insisté sur les précautions nombreuses qu'il faut prendre pour obtenir, par cette méthode, le poids convenable de sulfate de bar} te. Dans le cas spécial que nous considérons ici, les difficultés sont très-grandes, parce que la proportion du soufre est toujours extrêmement faible.
L'hydrogène sulfuré qui se produit par l'action de Tacide ^chiorhydrique est disséminé dans un volume relativement énorme d'hydrogène : on a toujours à craindre qu'une partie du gaz n'échappe à l'action absorbante de la liqueur ammoniacale; il faut cependant conduire le dégagement du gaz avec une certaine rapidité, afin de soustraire l'hydrogène sulfuré au contact
de Tair contenu dans Tappareil. C'est là, du reste, la principale cause d'erreur que présente la méthode que nous conseillons d'employer. Il est assez facile de doser exactement le soufre qui s'est déposé à l'état de sulfure de cuivre.
Les autres méthodes proposées pour le dosage du soufre donnent, dans le cas actuel*, des résultats encore moins certains.
3* Rechebchb de l'arsenic. — On attaque par Teau régale de 1 à 2 grammes de fer météorique, on étend de beaucoup d'eau, on sature par l'ammoniaque. Le précipité est très-volumineux, et contient certainement la totalité de Tarsenic à l'état de sousarséniate de peroxyde de fer. Après l'avoir bien lavé à l'eau bouillante et par décantations, on le reçoit sur un filtre, on sèche à 100 degrés ; on sépare le mieux possible le précipité du papier. On peut, sans erreur appréciable, négliger la petite quantité do matière qui reste attachée au papier. On pulvérise le précipité desséché, on le traite par l'acide sulfurique pur, en évitant d'ei» ployer un excès d'acide.
Lorsque tout l'oxyde de fer a passé à l'état de sulfate, onétet d'eau et on fait arriver un courant d'acide sulfureux. En agissant ainsi on a pour objet de ramener le peroxyde de fer à l'état de protoxyde ; lorsqu'on pense avoir atteint ce résultat, on chasse l'acide sulfureux par la chaleur et on essaye la liqueur sulfurique dans l'appareil de Marsh. S'il se produit des taches arsenicales appréciables sur la porcelaine, on cherche à évaluer la proportion de l'arsenic d*après l'intensité de ces taches et d'après la rapidité avec laquelle elles se produisent.
Pour faire cette appréciation , il est indispensable d'entreprendre toute une série d'expériences sur des poids connus d'acide arsénicux, en se plaçant dans des conditions identiques avec celles dans lesquelles les opérations ont été faites pour le fer météorique. Il faut dissoudre dans l'eau régale des poids de fer métallique pur, égaux entre eux, et égaux au poids du fer météorique employé; on doit ajouter l'acide arsénieux dans ces dissolutions, précipiter par l'ammoniaque ; traiter les précipités par l'acide sulfurique, et faire passer l'acide sulfureux dans ces dissolutions, avant de les introduire dans l'appareil do Marsh.
L'emploi de l'acide sulfureux est ici do toute nécessité ; sans lui on aurait dans l'appareil une quantité de peroxyde de fer
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ployer une proportion très- grande de sulfhydrate , et que ce réactif renferme très-fréquemment des traces d'acide phosphorique. Pour lever tous les doutes, il faut préparer au laboratoire le sulfhydrate qui doit être employé, avec de Tammoniaque parfaitement pure, ou bien essayer le réactif livré par les fabricants, en opérant sur un volume égal à celui dont on s'est servi dans Tanalyse.
Dans le second cas, lorsqu'il ne s'est pas formé de précipité, l'incertitude provient principalement du chrome, du magnésium, etc., que peut contenir le fer météorique : ces métaux ne forment pas de sulfures par voie humide, et leurs oxydes donnent des phosphates insolubles dans l'ammoniaque.
D'après les observations que nous avons présentées , an peut reconnaître assez nettement une quantité très-faible de chrome dans le fer météorique ; mais de faibles proportions de métaux alcalins terreux, notamment de magnésium, échappent très^*sèment aux recherches chimiques ; il est même tout à fait im-* possible de les constater lorsque le fer météorique contient un peu de phosphore. JQ résulte de là que^ pour le phosphore et pour le magnésium , les résultats négatifs obtenus dans les expériences n'indiquent pas nettement l'absence de ces corps dans l'échantillon proposé.
La présence du carbone est encore plus difficile à constater que celle du phosphore ; nous réserverons pour le paragraphe suivant (analyse des fontes, des fers et des aciers) ce qui est relatif à la recherche du carbone.
En résumé, il est possible de reconnaître avec certitude et de doser avec une approximation suffisante: le fji3r, le cobalt, le nickel, le cuivre, le chrome et l'arsenic ; on peut constater la présence du manganèse et du soufre ; on peut quelquefois reconnaître le phosphore et le magnésium; mais, dans la plupart des cas, il n'est pas permis d'affirmer que les fers météoriques ne contiennent pas de phosphore et des métaux alcalins terreux, alors même que dans les expériences on ne trouve pas les plus faibles traces de ces corps.
PEaOZYDE Pe rEE AmiTDHE.
Le peroxyde de fer anhydre existe dans un grand nombre de localités et dans des terrains divers ; on peut distinguer :
trës-grande : le dégagement de l'hydrogène arsénié aurait lieu avec uDe lenteur telle qu'on obtiendrait difficilement des taches arsenicales comparables.
4^ Recherche du phosphore. — Il n'est pas possible d'obtenir pour le phosphore des résultats aussi certains que ceux auxquels on arrive pour l'arsenic. L'incertitude relativement au phosphore est la conséquence inévitable de la longueur des opérations qu'on est obligé de faire. On attaque de 4 à 5 grammes du fer météorique par l'eau régale ; on étend de beaucoup d'eau, et on traite par l'ammoniaque et par le sulfhydrate d'ammoniaque. On bouche la fiole, et on laisse en repos pendant plusieurs jours, afin de laisser au sulfure de fer le temps de se déposer entièrement. On filtre, et on lave les sulfures métalliques avec de l'eau chargée de sulfhydrate. La liqueur filtrée contient une partie seulement de l'acide phosphorique, même dans le cas où le fer météorique ne renferme que des traces impondérables de chrome et de métaux alcalins terreux : le précipité de sulfures métalliques est trop volumineux pour qu'on puisse le laver complètement. La liqueur sulfhydratée renferme d'ailleurs une proportion assez grande de sulfure de nickel.
On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique trèsétendu, en évitant avec soin de mettre un excès d'acide ; le sulfure de nickel se précipite en totalité : quand il est bien rassemblé, on filtre ; on chauffe la liqueur filtrée pour chasser l'hydrogène sulfuré, et on filtre de nouveau.
On cherche l'acide phosphorique dans la liqueur. Comme l'acide est certainement en quantité extrêmement fiiible, il faut concentrer le liquide par évaporation, saturer l'acide par l'ammoniaque, et verser un peu de sulfate de magnésie ammoniacal. Lorsqu'il se produit un précipité do phosphate double, il adhère en totalité aux parois de la fiole : il n'est pas possible de le peser exactement, il faut se borner à une évaluation approximative.
La recherche du phosphore est donc seulement qualitative; de plus, le résultat est incertain, soit qu'il se produise un précipité appréciable de phosphate double de magnésie et d'ammoniaque, soit que le sulfate de magnésie ammoniacal ne donne lieu à aucune trace de précipité.
Il y a incertitude dans le premier cas, parce qu'on a dû em-
ployer une proportion très- grande de sulfhydrate , et que ce réactif renferme très-fréquemment des traces d'acide phosphorique. Pour lever tous les doutes, il faut préparer au laboratoire le sulfhydrate qui doit être employé, avec de l'ammoniaque parfaitement pure, ou bien essayer le réactif livré par les fabricants, en opérant sur un volume égal à celui dont on s*est servi dans l'analyse.
Dans le second cas, lorsqu'il ne s'est pas formé de précipité, l'incertitude provient principalement du chrome, du magnésium, etc., que peut contenir le fer météorique : ces métaux ne forment pas de sulfures par voie humide, et leurs oxydes donnent des phosphates insolubles dans l'ammoniaque.
D'après les observations que nous avons présentées , êa peut reconnattre assez nettement une quantité très-faible de chrome dans le fer météorique ; mais de faibles proportions de métaux alcalins terreux, notamment de magnésium, échappent très-aisément aux recherches chimiques ; il est même tout à fait ini-< possible de les constater lorsque le fer météorique contient un peu de phosphore. Il résulte de là que^ pour le phosphore et pour le magnésium , les résultats négatifs obtenus dans les expériences n'indiquent pas nettement l'absence de ces corps dans l'échantillon proposé.
La présence du carbone est encore plus difficile à constater que celle du phosphore; nous réserverons pour le paragraphe suivant (analyse des fontes, des fers et des aciers) ce qui est relatif à la recherche du carbone.
En résumé, il est possible de reconnattre avec certitude et de doser avec une approximation suffisante: le f^r, le cobalt, le nickel, le cuivre, le chrome et l'arsenic ; on peut constater la présence du manganèse et du soufre ; on peut quelquefois reconnaître le phosphore et le magnésium ; mais, dans la plupart des cas, il n'est pas permis d'affirmer que les fers météoriques ne contiennent pas de phosphore et des métaux alcalins terreux, alors même que dans les expériences on ne trouve pas les plus faibles traces de ces corps.
FBBOZYDE Dt FEE AVBTDRB.
Le peroxyde de fer anhydre existe dans un grand nombre de localités et dans des terrains divers ; on peut distinguer :
1° Le fer oligiste et le fer spéculaire;
2* Le fer micacé;
3* Les minerais violets;
4* h* hématite rouge;
5** Le fer oxydé rouge^ compacte, granulaire ou terreux.
Fer oligiste. — Fer spéculaire. — Ces deux variétés se présentent en cristaux assez bien définis, ou en masses puissantes présentant la texture cristalline ; le nom de fer spéculaire est réservé aux lamelles cristallines d'origine volcanique. Les cristaux dérivent d'un rhomboèdre dont l'angle est de 86 degrés : la forme primitive est très-rare. Les cristaux ou les masses cristallines ont l'éclat métallique très-prononcé, et présentent quelquefois des irisations très-belles ; la couleur est ordinairement le gris trèsfoncé ; la poussière fine est toujours d'im rouge un peu violacé.
Les cristaux des terrains volcaniques se présentent en lamelles très-plates et très-brillantes; F éclat des surfaces les a fait comparer à des miroirs métalliques.
La densité du fer oxydé cristallisé ou cristallin est peu variable î elle est comprise entre S et 8.22.
Le fer oligiste existe en amas puissants et en filons dans les terrains très-anciens, principalement dans les micaschistes ; il est souvent mélangé de fer oxydulé, qui lui donne la propriété d'être partiellement attirable au barreau aimanté ; quelquefois il est accompagné de fer titane, d'oxyde de manganèse, de grenats et de silicates de fer un peu complexes. Il est plus rarement mélangé avec du fer chromé, avec des pyrites de fer et de cuivre, avec de la dolomie ou du carbonate de chaux. Les gangues les plus ordinaires des minerais oligistes sont le quartz et les schistes micacés.
Le fer oligiste, parfaitement porphyrisé, est difficilement attaqué par l'acide chlorhydrique : on ne parvient en général à le dissoudre complètement qu'en prolongeant pendant plusieurs jours l'action de l'acide chlorhydrique très-concentré, et en faisant chauffer à 80 ou 90 degrés.
En opérant ainsi, on s'expose k des pertes notables, les vapeurs acides entraînant toujours une quantité fort appréciable de chlorure de fer : il convient de commencer l'analyse de ces minerais par la réduction de l'oxyde de fer par l'hydrogène. 11 est du
reste très-rare qu'il soit utile de faire l'analyse complète de ces minerais : on reconnaît aisément aux caractères extérieurs la nature des gangues et des minéraux qui accompagnent le peroxyde de fer ; Tessaî par la voie sèche, suivi de l'analyse de la fonte, donne aux industriels tous les renseignements qui peuvent leur être utiles.
Fer micacé. — Cette variété du fer oxydé se présente assez rarement en masses puissantes : elle est presque toujours en veinules, on en couches assez minces, dans les micaschistes ; elle se compose de paillettes très-petites, peu adhérentes, très-friahles ; elle tache les doigts et le papier en rouge violacé : sa densité est de 4.80 à 5.00. Elle est un peu plus facilement attaquable par l'acide chlorhyflrique que le fer oligiste cristalh'sé ou cristallin.
Le fer micacé a pour gangues ordinaires le quartz et les schistes micacés; il contient presque toujours une proportion très-notable d'oxyde de manganèse.
Minerais violets. — On exploite dans un certain nombre de pays, notamment en Belgique, des amas puissants de minerais de fer, qui contiennent le peroxyde anhydre sous un état intermédiaire entre Fétat cristallin et l'état compacte : on les désigne ordinairement sous le nom de minerais violets. Leur texture est un peu feuilletée, presque schisteuse ; leur couleur est d'un rouge violacé, tirant sur le gris métallique ; ils tachent un peu les doigts et le papier, comme le fer micacé, mais à un degré bien moindre ; leur poussière est d'un rouge presque vif. Ils sont intimement mélangés avec du quartz et de l'argile, plus rarement avec du carbonate de chaux et avec du sulfate de baryte ; ils contiennent assez souvent de l'oxyde de manganèse et quelquefois du phosphate de fer.
Ces minerais sont de très-bonne qualité, et donnent des fontes excellentes lorsqu'ils ne contiennent pas de phosphate de fer et de sulfate de baryte ; il est toujours indispensable de les analyser avec attention avant de les employer dans les hauts fourneaux.
Leur analyse est assez compliquée ; elle présente , comme celle du fer oligiste, cette difficulté spéciale que l'oxyde de fer n'est pas aisément dissous en totalité par l'acide chlorhydrique concentré. Cette difficulté a, pour les minerais violets, plus
d'importance que pour le fer oligiste, en raison de la nature des substances qu'il faut principalement chercher, le sulfate de baryte et le phosphate de fer.
Hématiie rouge. — L'hématite rouge existe seulement on filons dans les terrains très-anciens ; sa couleur est le rouge plus ou m'oins violacé ; sa texture est concrétionnée ou fibreuse ; sa densité varie de 4.75 à S. 10; la poussière est d'un rouge assez vif, légèrement violacé. Elle contient presque toujours de l'oxyde de manganèse et de l'argile ; elle est plus rarement mélangée avec du quartz et avec du carbonate de chaux.
L'hématite est plus facilement attaquée par l'acide chIor-< hydrique que le fer oligiste ; il faut cependant encore, pour dissoudre entièrement le peroxyde de fer, faire agir pendant longtemps l'acide très-concentré à une température voisine de 90 degrés.
Fer oxydé rouge. — Le fer oxydé rouge se présente sous des aspects très-divers : en masses compactes et puissantes, conte* nant le peroxyde de fer anhydre, mélangé avec une proportion variable de quartz, d'argile, de carbonate de chaux ; en grains arrondis , très - petits , disséminés dans une argile rouge&tre , accompagnés quelquefois de quartz et de carbonate de chaux. Le peroxyde de fer anhydre rouge ou violacé colore avec plus ou moins d'intensité des couches puissantes d'argile et de grès.
Les minerais rouges, compactes ou en grains, ont une dureté et une densité très-variables ; leur richesse et leur valeur comme minerais , principalement au point de vue de la qualité de la fonte et des fers qu'ils peuvent produire, sont ordinairement inférieures à celles des minerais oligistes ; ils contiennent rarement du manganèse, et ils sont souvent phosphoreux.
Ils sont difficilement attaqués par l'aqide chlorhydrique ; assez généralement on ne parvient à dissoudre la totalité du fer par l'action de cet acide qu'après avoir réduit l'oxyde par l'action de l'hydrogène.
Nous citerons seulement un petit nombre d'exemples numériques, les analyses faites sur des échantillons ne pouvant donner qu'une idée très-imparfaite de la valeur que peuvent
avoir les minerais qui contiennent le fer à l'état de peroxyde ânbydre.
Peroxyde de fer 90,30 98,90 99,50 88,00
Ferliuné 7,25 > »
QnarU i.35 i,iO 7,50 12,00
Peroxyde de fer 67.70.... 76,00 81,65
Quartz e( argile 16,50.... 12,50 13,40
Silice 4,40.... > .. .. b
Alumine • 5,80.... 5,50 >
Carbonate de chaux 1 ,20. ... » •
Addephoephoriqae.. • 0,30.... (races. »
Eau 4,10.... 4,60 1,20
Acide titanique » .... » 1*25
Oxyde de manganèse • .... • 2,50
(1) F(?r o/tyw^e provenant XAm-Mckta^ près de Bone (Algérie), 11 est en masses d'un gris foncé, d'un éclat métallique assez vif; sa texture est cristalline ; à Faide du barreau aimanté on reconnaît aisément la présence d'un peu de fer oxydulé, formant des veinules irrégulières dans la masse de fer oligiste. Les nombres qui sont portés au tableau se rapportent à un échantillon non magnétique. L'analyse a été faite de la manière suivante :
Après réduction par l'hydrogène, le minerai a été traité par l'acide chlorhydrique très - étendu et froid ; le fer dissous par l'acide a été dosé à l'état de peroxyde ; la dissolution ne contenait des fraces appréciables d'aucun autre corps. La partie insoluble dans l'acide a été calcinée et pesée ; elle a été considérée comme on mélange de quartz et de fer titane : cette matière a été traitée par l'acide sulfurique et par le bisulfate d'ammoniaque. Ces réactifs ont laissé le quartz seul insoluble ; le quartz a été pesé, et le fer titane a été calculé par différence. La liqueur sulfurique a été soumise seulement à des recherches qualitatives qui ont démontré la présence de l'acide titanique.
L'analyse n'a pas été faite avec plus de rigueur, parce qu'elle précédait l'essai par la voie sèche : le but principal de l'examen du minerai était l'analyse de la fonte donnée par l'essai.
(2) Fer oligiste micacé^ provenant de Sardaigne. U est en paillettes très-petites, d'un gris légèrement violacé, d'un éclat mé-
talliquc très-vif; il est beaucoup trop divisé pour être aisément utilisé comme minerai dans les hauts fourneaux.
(3) Fer oligiste compacte^ provenant de Vence (Valais), fl est d*un gris légèrement violacé; sa texture est à peine cristalline ; son éclat est faiblement métallique : il est très-dur et laisse une faible trace sur le papier.
(4) Minerai rouge compacte^ provenant de Tierga (Aragon). 11 est d'un rouge un peu violacé et d'une faible dureté ; il tache les doigts et le papier.
(5) Minerai roiige^ compacte et ten*eux, provenant du Nassau, L'échantillon soumis à l'analyse est en fragments irréguliers, d'un rouge violacé, dénués de tout éclat ; il tache les doigts et lo papier. On distingue aisément dans le minerai le calcaire, le quartz et l'argile, en grains irrégulièrement mélangés avec l'oxyde de fer.
(6) Minerai rouge, provenant de Thostes (Côte-d'Or). Il est en grains arrondis, empâtés dans une argile compacte; les grains et l'argile sont d'une couleur rouge très* violacée ; ils tachent fortement les doigts et le papier. Les nombres portés au tableau représentent la composition des grains séparés de la p&te argileuse*
(7) Minerai oligiste, du cap Falcon, province d'Oran (Algérie). Il est on masses presque compactes, présentant des parties légèrement micacées ; sa couleur est le gris, tirant sur le rouge violacé ; il présente dans certaines parties un éclat presque métallique ; il tache faiblement les doigts et le papier.
Analyse. — Nous donnerons un seul exemple d'analyse^ celle d'une hématite rouge contenant un peu d'oxyde de manganèse, ayant pour gangue du quartz et de l'argile.
C'est là, pour ainsi dire, le cas le plus simple, mais il est inutile d'entrer maintenant dans l'examen des minerais un peu complexes ; les détails des opérations qui peuvent conduire à déterminer leur composition seront mieux & leur place dans les pages suivantes, quand nous décrirons les procédés d'analyse des minerais hydratés.
Première opération. — On calcine 5 grammes de minerai sous le moufle, ou du moins dans une atmosphère non réductrice ; on pèse la matière calcinée. La perte de poids, ordinairement trèa^
jEaible, comprend Teau et Foxygène abandonnés par l'argile et par l'oxyde de manganèse. Le but principal de la calcination est de donner la somme des poids des matières fixes que contient le minerai, le fer et le manganèse étant amenés à des états déterminés d'oxydation, à l'état de peroxyde de fer et d'oxyde rouge de manganèse.
Seconde opération. — On soumet 3 grammes du minerai à Faction de Fhydrogène pur et sec ; on a l'attention d'élever trèslentement la température au rouge, afin d'éviter, autant que possible, Faction du quartz et de Fargile sur les oxydes métalliques. On arrive assez aisément à réduire la totalité de l'oxyde de fer sans qu'il se produise du silicate de fer ; mais il est impossible d'empêcher la formation du silicate de manganèse.
Après refroidissement dans Fhydrogène, on traite la matière par F acide cblorhydrique très-étendu et à froid. L'acide dissout la totalité du fer et la majeure partie de Foxyde de manganèse, sans attaquer sensiblement Fargile ni le silicate de manganèse qui a pu se former pendant la réduction.
On lave la partie insoluble par décantations, puis on la traite par Facide cblorhydrique un peu concentré; on évapore à sec, et on reprend par Facide cblorhydrique. La partie insoluble est reçue sur un filtre, lavée à Feau bouillante, séchée, calcinée, et pesée.
Elle peut contenir du quartz, de Fargile inattaquée, de la silice provenant de Fargile et du silicate de manganèse qui ont été attaqués par Facide concentré. On n'a pas d'intérêt à déterminer exactement les proportions de ces corps ; il est tout au plus utile d'examiner la matière à la loupe, afin de constater si elle renferme du quartz en quantité appréciable.
Les deux liqueurs acides contiennent : la première, un peu de manganèse et la totalité du fer ; la seconde, un peu de manganèse et d'alumine.
Première liqueur. — La liqueur est étendue, très-faiblement acide ; elle contient les deux métaux au minimum ; on ajoute de Facide cblorhydrique : on fait passer un peu de chlore. Après avoir laissé ce gaz agir pendant quelques heures, on chauffe doucement, à 40 ou 50 degrés, jusqu'à ce que toute odeur de chlore ait disparu.
On verse de rammoniaque en grand excès, et on pèse le précipité après l'avoir lavé, séché et calciné. L'oxyde de manganèse est ordinairement en proportion très-faible dans les hématites ; et Tammoniaque précipite tout l'oxyde de manganèse en même temps que le peroxyde de fer ; le poids du précipité calciné se rapporte aux deux oxydes. On redissout les oxydes dans l'acide chlorbydrique, et on cherche à faire leur séparation par l'une des méthodes que nous avons décrites.
Ces méthodes ne pouvant donner des résultats suffisamment approchés lorsqu'il s'agit d'évaluer un poids très-faible d'oxyde de manganèse, il serait peut-être préférable de faire seulement l'évaluation du peroxyde de fer contenu dans la liqueur chlorhydrique. On opère comme nous l'avons indiqué (page 406), pour déterminer les proportions du peroxyde et du protoxyde de fer contenus dans une liqueur chlorbydrique; l'oxyde de manganèse est calculé par différence. Les opérations sont certainement plus simples , et même les nombres obtenus sont très - exacts ; mais cette méthode présente un inconvénient très-grave dans le cas actuel. Le but principal de l'analyse est de déterminer approximativement la proportion du manganèse, car c'est la présence de ce métal qui donne au minerai une valeur plus grande, en le signalant comme étant très-probablement propre à la production des fontes à acier, il ne faut donc pas se contenter dans l'analyse d'évaluer la proportion du manganèse, il importe avant tout de démontrer la présence de l'oxyde.
De toutes les méthodes que nous avons décrites pour la séparation des deux oxydes métalliques, celle qui donne les résultats les moins inexacts est la précipitation du peroxyde de fer par la litharge. On ne doit examiner que la liqueur chlorhydrique, et on peut, sans erreur notable, laisser cristalliser le chlorure de plomb par refroidissement ; il est alors assez facile de précipiter tout le plomb par l'hydrogène sulfuré, et de mettre ensuite le manganèse en évidence en saturant l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré par l'ammoniaque. On transforme, s'il y a lieu, le sulfure de manganèse en oxyde rouge; on pèse l'oxyde, et on calcule le peroxyde de fer par différence.
Seconde liqueur. — La seconde liqueur chlorhydrique contient seulement de très-petites quantités d'oxyde de manganèse et d'alumine, et l'évaluation de l'oxyde de manganèse présente
seule quelque importance ; on ajoute un peu d'acide tartrique à la liqueur, et on précipite le manganèse à Tétat de sulfure par rhydrogène sulfuré et par l'ammoniaque. Lorsque le précipité est appréciable, on transforme le sulfure en oxyde rouge, et on le pèse.
Quant à Talumine, qui est nécessairement sacrifiée dans cette opération, on peut obtenir pour elle une approximation bien suf-* fisante en comparant le^ diverses pesées qui ont été faites. On a en effet la somme des poids des matières fixes par le résultat de la calcination , les poids du peroxyde de fer, de Toxyde rouge de manganèse, et celui du quartz, de Targile et de la silice qui n'ont pas été dissous par l'acide chlorhydrique après l'évaporation à sec. La difTérence entre ces derniers poids et le premier donne approximativement l'alumine qui a été dissoute par l'acide chlorhydrique.
FEE OKTDULÊ.
Le fer oxydulé se présente sous des aspects très-divers : en petits cristaux octaèdres parfaitement nets, disséminés dans des roches schisteuses, amphiboliques , serpentineuses ; en masses quelquefois considérables, à texture cristalline ou presque compacte, dans lesquelles l'oxyde magnétique est mélangé avec plus ou moins de régularité avec du peroxyde de fer anhydre, avec du fer titane, du quartz, des schistes, des silicates, quelquefois même avec des pyrites de fer et de cuivre. On trouve sur les bords de la mer^ dans un grand nombre de localités, des sables noirs composés de grains très-petits, provenant de la destruction de roches volcaniques ou métamorphiques, soit par les agents atmosphériques, soit par les eaux de la mer ; les grains appartiennent à des espèces minérales très-diverses, fer oligiste, fer oxydulé, fer titane, fer chromé, grenats, et silicates complexes.
Les cristaux isolés, bien définis et de petites dimensions, sont ordinairement très-purs, et leur composition se rapporte presque exactement à la formule Fc'O*. Ils sont d'un gris presque noir et donnent une poussière noire lorsqu'on les broie dans un mortier; ils ont l'éclat métallique et sont attirables au barreau aimanté ; leur densité est supérieure à 5.
Les minerais magnétiques, à texture cristalline ou presque compacte, existent en masses considérables, en Suède, au lac
Supérieur (AlPérique du Nord), etc.; en veioei aaaes paissante» à Diefette (près de Cherbourg), h Villefranche (Aveyron), ete. Daas toutes ces ïoct^Utés les minerais magnétiques sont interoaléa dans les str^t()s pu dans les plissements des gneiss, des micaschistes, des roches métamorphiques.
Dans ces gisements le fer Qi&ydulé est toujours mélangé aasez intimèrent avee une proportion variable de peroxyde de fer. lie minerai est magnétique , magnétipolaire , ou au coBtraire il U exerce qu'une aotion faible sur le barreau aimanté , suivant les proportions daus lesquelles se trouvent les deux oxydes F^0\ F^'û'. La couleur, V éclat, la forme des facettes cristallines sont toujours à peu près les mômes ; mais la couleur de la pouasière est plus Qu moins rouge suivant que le fer oligiste se trouve en quautitô plus ou moins grande.
On peut donc se rendre compte assez aisément de la propoiiioii, forte ou faible, de fer oligiste que renferment les minerais magnétiques. Il n'en est pas ainsi pour le fer titane, dont la présence u'influe pas sensiblement sur la couleur de la poussière ; l'analyse seule peut indiquer si Vacide titanique se trouve en quantité ap« préciable. Le mélange de quartz, de micaschistes, de silicates divers, de pyrites de fer, de pyrites de cuivre, se reeonai4t, au contraire, assez facilement par Texamen minéralogique.
Les minerais magnétiques contiennent presque toujours un peu d'oxyde de manganèse; ils renferment très-raroment du calcaire, et plus rarement encore de Tacide phosphorique.
Lorsqu'ils sont réduits en poudre impalpable, ils sont, en gé^ néral, complètement attaqués par l'acide chlorhydriquo Goncan««' tré, mais l'attaque est presque toujours assez difficile : il faut faire chauffer lougtemps, à la température de 80 à 8S degrés, pour obtenir la dissolution de la presque totalité du fer; on a'ex*^ pose à perdre une quantité très-appréciable du fer, par suîto de la volatilité du chlorure. Jl vaut mieux, dans la plupart dea cas, commencer l'analyse par la réduction des oxydes de for par l'hydrogène \ la porte de poids éprouvée pendant la réduction permet do calculer avec une approximation suffisanto Vétat d'pxydation du fer. Ce renseignement est utile seulement dans un petit nombre de cas spéciaux, notamment lorsque réehautiUoB proposé ne renferme pas d'autres corps que le peroxyde de fer
et Toxyde muguétique.
ËD soumettant à un long grillage sous le moufle ces minerais magnétiques, porph}'risés, il y a toujours augmentation de poids; elle est due à la peroxydation de Toxyde ¥e^0^.
La matière grillée pendant plusieurs heures est encore légèrement attirable au barreau aimanté, et ne contient pas la totalité du fer à Fétat de peroxyde; il est indispensable de faire intervo* nir l'acide azotique lorsqu^il est nécessaire d'obtenir la peroxyda-* tion complète. Après avoir griUé longtemps le minerai sons le moufle, on le laisse refroidir, puis on l'imprègne d'acide azoti-* que; on chauffe lentement au rouge sous le inoufle. L'augmentation de poids indique, pour les minerais de composition simple, l'oxygène absorbé par l'oxydule pour sa transformation en peroxyde, et permet de calculer approximativement la proportion des deux oxydes.
Nous citerons quelques exemples d'analyses faites sur des mi* nerais magnétiques.
PerMTdedefer 49,00 5S,00 63,50 S0,65
Fer wydulé (FcH)^) 19,00 26,00 24,90 17.45
Oxyde de manganèse.... 1,30 1,25. » »
AcMtotiUniqM 1,20 2,00 » i
GaBgiM 28,50 12,50 12,60 2,00
(1) Minerai magnétique^ provenant des environs de Marquette^ lac Supérieur (Amérique du Nord) ; il est compacte, mais criblé de cavités très-petites dans lesquelles on ne distingue pas de •cristaux. Il est noir et presque sans éclat métallique; sa poussière est un peu rougeàtre. La gangue, intimement mélangée avec les oxydes de fer, parait être la roche métamorphique, dans laquelle le minerai forme des amas très -puissants ; elle est entièrement attaquable par l'acide chlorhydrique, et contient de l'alumine, du protoxyde et du peroxyde de fer, de la chaux et de la magnésie, combinés avec Tacide silicique. La présence de cette gangue empêche de déterminer avec exactitude la proportion du fer oligiste et celle du for oxydulé; les nombres portés au tableau ont été calculés d'après l'augmentation de poids qu'éprouve le minerai lorsqu'on le grille sous le moufle, et lorsqu'on le calcine i^rès l'avoir imprégné d'acide azotique.
Ces ohsenra^ns s'appliquent également à Técbantiilpn (2),
qui provient de la même localité ; il présente une texture cristalline, un peu feuilletée; la gangue est de même un silicate d'alumine, d'oxydes de fer, de chaux et de magnésie, facilement attaquable par l'acide chlorhydrique.
Les amas très-puissants de minerais de fer, dans les environs de Marquette sont exploités depuis un certain nombre d'années ; ils contiennent en proportions très-variables le fer oligiste et le fer oxydulé ; la plus grande partie de la masse minérale est fortement attirable au barreau aimanté ; quelques échantillons seulement n'ont aucune action magnétique. Cependant le fer oligiste doit être considéré comme l'espèce minérale dominante; le fer titane parait être en quantité très-faible, et très-irrégulièrement mélangé dans la masse minérale.
Ces minerais sont très-riches et d'une qualité supérieure ; ils sont exportés en partie jusqu'à une grande distance de Marquette, et traités dans les hauts fourneaux ; à Marquette même, on n'a encore établi que des bas foyers.
(3) Minerai magné tiqite, provenant à* Iglesias (Sardaîgne). Il est presque compacte, d'un gris foncé, doué d'un éclat métallique peu prononcé ; sa poussière est brune. La gangue est inti* moment mélangée avec les oxydes de fer, et paraît être un silicate contenant, comme bases seulement, le protoxydc et le peroxyde de fer. Ce silicate est facilement attaqué par l'acide chlorhydrique concentré; sa présence empêche de déterminer exactement la proportion des deux espèces minérales, fer oligiste et fer oxydulé, qui sont mélangés très-irrégulièrement dans le gîte. Le minerai forme un filon très-puissant dans les schistes métamorphiques ; auprès des épontes du filon la proportion du silicate de fer est très-forte, elle est presque nulle vers le centre.
(4) Minerai magnétique , provenant de Balaigt (Pyrénées Orientales). Il est compacte, noir, peu brillant; sa poussière est d'un brun foncé ; il se présente en filons dans les schistes; la gangue est un mélange de quartz et de schistes inattaquables par les acides.
ANALYSE. — Nous dounerous très-peu do détails sur l'analyse des minerais magnétiques ; ils ne contiennent que très-rarement des traces de phosphore et d'arsenic; lorsqu'ils renferment des pyrites de fer ou de cuivre, ces minéraux se présentent en mou -
ches irrégulièrement disséminées ; leur présence est mise en évidence par l'examen miner alogique. Il faut toujours choisir pour l'analyse des échantillons qui ne renferment pas de pyrites.
La proportion dans laquelle se trouvent le fer oligiste et le fer oxydulé est en général sans grande importance lorsqu'il s'agit des minerais. Pour les minéraux cristallisés on calcule aisément cette proportion par Tune des deux méthodes que nous avons déjà indiquées ; on détermine la perte de poids dans l'hydrogène, ou l'augmentation de poids par grillage et par traitement par l'acide azotique ; on compare ensuite les nombres obtenus au poids total du fer.
Nous prendrons comme seul exemple d'analyse celle d'un minerai magnétique, contenant du fer titane, ayant pour gangue un silicate facilement attaquable par les acides. Les points les plus importants de l'analyse sont la détermination de l'acide tiUinique et celle de l'oxyde de manganèse. Quant à l'influence fâcheuse que le silicate peut avoir sur la qualité de la fonte, elle doit être appréciée d'après les résultats obtenus dans l'essai du minerai par la voie sèche.
On traite par l'hydrogène pur et sec, au rouge, 4 grammes du minerai, pulvérisés et passés au tamis de soie. Après refroidissement dans l'hydrogène, on attaque par l'acide azotique un peu concentré ; on évapore à sec, et on reprend par l'acide chlorhydrique. On doit prendre dans ces opérations les précautions que nous avons indiquées pour l'analyse des silicates.
La partie insoluble, lavée à l'eau bouillante, séchée et calcinée, Silice, est pesée : cette matière contient la silice provenant du silicate et tiunique. l'acide titanique du fer titane. Il peut arriver que le fer titane ne soit pas entièrement attaqué par l'acide azotique, après l'action réductrice de l'hydrogène ; on le reconnaît aisément à la couleur du résidu insoluble dans l'acide chlorhydrique. La détermination de l'acide titanique est alors un peu plus longue, et l'évaluation de la silice n'est pas très-exacte : considérons séparément les deux cas.
Premier cas. — Résidu blanc. — Après avoir pesé ensemble la silice et l'acide titanique, on les traite par l'acide sulfurique assez concentré, à une température un peu inférieure à 100 degrés. On prolonge pendant au moins vingt-quatre heures l'action de l'acide; on laisse ensuite refroidir. On fait passer dans un
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volume un peu grand d'eau froide ; on sépare par filtration la silice qui n'est pas dissoute; on la pèse après calcination, et on déduit par différence le poids de l'acide titanique.
Il est indispensable de vérifier le nombre obtenu pour cet acide; à cet effet, on le précipite par l'ammoniaque de la dissolution sulfurique, on le lave avec de l'eau chargée do sel ammoniac, on le calcine, et on le pèse.
11 est difficile de précipiter entièrement par l'ammoniaque une très-petite quantité d'acide titanique ; on obtient donc un nombre probablement plus exact en déduisant l'acide titanique par différence. La pesée directe de l'acide donne une vérification précieuse, en ce sens qu'on est bien certain de la présence de l'acide titanique ; ensuite on est averti qu'il y a eu probablement perte de silice dans les opérations lorsque la différence entre les deux nombres est trop grande.
Second cas. — Résidu coloré* — Le résidu contient alors de l'oxyde de fer ou du fer tilané non attaqué, en même temps que la silice et l'acide titanique. Après l'avoir pesé, on le porphyrise, et on le traite comme un fer titane^ successivement par l'acide sulfurique et par le bisulfate d'ammoniaque. Dans la liqueur acide on dose le fer et l'acide titanique par les procédés que nous avons détaillés dans le chapitre vt ; on calcule la silice par différence. On n'a plus alors la possibilité de tenir compte des pertes inévitables d'acide titanique ; les erreurs commises sur cet acide se trouvent reportées sur la silice.
Oxydé La dissolution chlorhydrique contient : les oxydes de fer et de
vftAffaa^w ™<'wiganèse, l'alumine, la chaux et la magnésie, ces dernières oxytie bases provenant, ainsi qu'une partie des oxydes métalliques, delà f(|r, de. gangue silicatée du minerai. On sature l'acide chlorhydrique par l'ammoniaque ; ce réactif précipite l'alumine, les oxydes de for et de manganèse, et une partie de la chaux et de la magnéûe. On filtre, et on conserve la liqueur ammoniacale.
Précipité. -^ Les oxydes sont calcinés, et traités ensuite par l'hydrogène, au rouge ; la matière, refroidie dans l'hydrogène, est attaquée, à froid, par l'acide chlorhydrique extrêmement étendu (quelques gouttes d'acide en présence de deux litres d'eau). Cet acide faible dissout le fer, le protoxyde de manganèse, la chaux et la magnésie ; il laisse insoluble l' alumine seule. On pèse ralumine après calcination.
Dana la liqueur dhlorhydriquë on fait arriver de Thydrogène sulfuré) on sature progressivement par rammoiiiaque. Le fer et le manganèse âont précipités à Tétat de sulfures; les deux terres alcalines restent dissoutes. Comme la chaux et la magnésie sont en quantité très-petite, il ne faut pos s'astreindre à laver avec soin les sulfures métalliques ; il suffit de faire deux décantations, en employant de Teau chargée de sulfhydrate.
Liqueurs antmoniaùtUes.-^Lei^ liqueurs décantées sont réunies à la dissolution ammoniacale, qui contient le reste de la chaux et de la magnésie ; on précipite successivement la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et la magnésie par ie phosphate de soude.
Sulfures, — Les deux sulfures de fer et de manganèse (ce dernier métal est en proportion très-faible) sont dissous dans Tacide chlorhydrique ; la liqueur est chauffée à peu près à 100 degrés, jusqu'à ce que l'hydrogène sulfuré ait été expulsé, et qUe le soufre soit bien rassemblé. Le soufre est séparé par âltrntion; le fer est ensuite peroxyde par l'acide azotique, et le peroxyde de fer précipité par l'ammoniaque. L'oxyde de manganèse est entraîné en totalité dans la précipitation.
Lés deux oxydes sont calcinés et pesés \ ils sont ensuite dissous dans l'acide chlorhydrique, et séparés par le moyen de la litharge , en suivant la marche que nous avons indiquée pour l'analyse du fer oligiste.
Cea dernières opérations étant un peu longues, il convient de ne les entreprendre qu'après avoir démontré qualitativement la présence d'une proportion appréciable de manganèse dans le minerai. Cette recherche préalable doit être faite comme nous l'avons déjà dit plusieurs fois : on chauffe à fusiott, dans Uil creuset de porcelaine ou d'argent, 3 grammes de minerai porphyrisé avec du nitre, de la potasse et du carbonate de soude ; après refroidissement, on traite la matière par une dissolution de potasse ; riùtensité de la coloration verte que prend la dissolution lorsque le minerai contient du manganèse indique assez bien s'il y a lieu de faire la détermination de ce métal.
La franklinite ne se trouve que dans un très-petit nombre de loedités ; le gisement le plus important est auprès des villes de
Franklin et de Sparte, dans le New- Jersey (Amérique du Nord) ; la franklinite s'y présente en une série d'amas considérables, tantôt à peu près pure, mais plus ordinairement mélangée avec une autre espèce minérale, à laquelle on a donné le nom de brucite. Toutes les deux contiennent des oxydes de fer, de manganèse et de zinc, dans des proportions variables. La franklinite renferme ordinairement de 16 à j8 pour 100 d'oxyde de zinc, tandis que la brucite en contient plus de 80 pour 100, el peut être traitée comme minerai de zinc.
La franklinite est d'un noir très-brillant , elle a presque le même éclat que le fer oxydulé^ auquel elle ressemble beaucoup pour la forme cristalline. Elle est tendre et se laisse aisément porphyriser ; sa poussière est brune , sa densité est de 5.09 à 5.12. Elle n'exerce qu'une faible action sur le barreau aimanté. On trouve dans le New-Jersey des cristaux de franklinite parfaitement nets et d'une dimension considérable; ce sont des octaèdres, présentant quelques modifications sur les arêtes et aux sommets.
La franklinite est facilement attaquée par l'acide cblorbydrique concentré^ sans qu'il se dégage du cblore ; la dissolution contient le fer à l'état de peroxyde et le manganèse à l'état de protoxyde. Le minéral renferme donc, dans les oxydes de fer et de manganèse, la quantité d'oxygène nécessaire pour produire : peroxyde de fer, protoxyde de manganèse; mais cette indication n'est pas suffisante pour qu'on puisse déterminer avec quelque exactitude Tétat réel d'oxydation do chacun des deux métaux.
Nous citons les résultats donnés par les analyses de deux cristaux très-nets :
Oxyde de «ne 17,00 25,50
Peroxyde de fer 66,00 69,00
Oxyde rouge de manganëse. ... i 6,00 7,20
Le fer et le manganèse ont été pesés à l'état de peroxyde et d'oxyde rouge; ce sont ces poids qui ont été portés au tableau de l'analyse; d'après la proportion d'oxygène combiné avec les trois métaux, les cristaux paraissent se rapporter à la formule R'O*.
Analyse. «-^ L'analyse de la franklinite présente des difficultés
spéciales, sur lesquelles nous ne pouvons pas insister ici ; nous décrirons seulement dans le chapitre xiv les procédés de séparation de l'oxyde de zinc d'avec les oxydes de fer et de manganèse. Nous exposerons maintenant la méthode très-simple qu'il faut suivre pour évaluer avec une assez grande approximation les proportions des trois métaux. Nous ne parlerons pas de l'état d'oxydation du fer et du manganèse, aucune des méthodes proposées jusqu'ici ne pouvant donner pour cette question une solution satisfaisante.
On pèse exactement 2 grammes de franklinite porphyrisée ; on place la matière dans une capsule de platine pesée d'avance, on l'imprègne d'acide azotique et on chauffe très-progressivement sous le moufle jusqu'au rouge vif. On pèse après refroidissement; l'augmentation de poids, P, de la capsule donne la somme des poids de l'oxyde de zinc, du peroxyde de fer et de l'oxyde rouge de manganèse. On sépare la matière de la capsule, et on pèse de nouveau cette dernière, dans le cas où une partie des oxydes lui reste adhérente ; cette seconde pesée donne le moyen de rapporter aux 2 grammes de franklinite les résultats qui seront obtenus dans les opérations suivantes, opérations qui ne peuvent être faites que sur les oxydes séparés de la capsule.
Nous admettrons, pour ne pas compliquer les explications, synioation qu'on parvient à détacher du platine la totalité des oxydes. ^^,
On porphyrise les oxydes ; on les traite par l'acide chlorhydnque concentré, en recueillant le chlore dans une dissolution chlorhydrique de chlorure de barium, dans laquelle on fait arriver de l'acide sulfureux ; on prend toutes les précautions que nous avons indiquées pour l'essai commercial des minerais de manganèse. On pèse le sulfate de baryte, et on calcule d'après son poids la proportion de l'oxyde rouge de manganèse, et par suite celle du manganèse métallique.
On traite de nouveau 2 grammes de franklinite par l'acide azo- Evaitution tique, dans une capsule de platine pesée d'avance; on chauffe ^^^^^' jusqu'au rouge ; on pèse après refroidissement. On sépare les mangaiiëse oxydes de la capsule, et on les soumet à l'action de l'hydrogène, au rouge très-vif. On a soin de faire passer l'hydrogène avec rapidité, et de prolonger son action pendant au moins deux heures au rouge vif; on laisse refroidir dans l'hydrogène.
L'oxyde de zinc est entièrement réduit, et le métal est volati-
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lise en totalité ; il ne reste dans la nacelle, dans laquelle on a placé les oxydes, que le fer métallique et le protoxyde de manganèse.
On prend le poids F' de cette matière ; on la traite par l'acide asotique, dans la capsule de platine pesée d'avance; on évapore à sec, et on calcine progressivement jusqu'au rouge trës-vif ; on pèse après refroidissement. On obtient par cette dernière opération le poids P'' du peroxyde de fer et de Toxyde rouge de manganèse. Comme on a déjà fait l'évaluation de l'oxyde roUge de manganèse, on en déduit immédiatement la proportion du peroxyde de fer : la différence, F— F', donne l'oxyde de «ino^
Comme vérification, on calcule les proportions du peroxyde de fer et de l'oxyde rouge de manganèse, ensuivant la marche que nous avons exposée précédemment et en partant des doux nombres F,P^. On obtient ainsi, à la suite d'un petit nombre d'opérations assez simples, les proportions des trois oxydes, avec une approximation suffisante. Il est même douteux qu'on puisse arriver à des nombres aussi exacts en faisant les séparations et les dosages des trois métaux «
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Le peroxyde de fer hydraté se rencontre dans presque tous les terrains, et sous les aspects les plus divers : en filons^ en amas, en couches souvent très-puissantes. Les variétés les plus importantes sont : \ hématite brune; les minerais compactes; les minerais ter-retix ou cloisonnés; les minerais en grains ; les minerais oolithiques; les ocres; les minerais des marais.
Fresque tous ces minerais ont été déposés dans Tétat sous lo« quel on les trouve à l'époque actuelle ; mais quelques-uns, notamment les minerais terreux, les minerais cloisonnés, proviennent d'altérations de pyrites de fer par les agents atmosphériques. Us se présentent à la partie supérieure de filons ou d'amas puissants, dont la partie inférieure renferme seulement des sulfures métalliques, ordinairement pyrites de fer, blende et galène. La limite entre les oxydes et les sulfures est toujours à la profondeur à laquelle les eaux de la surface ont pu pénétrer dans les filons ou dans les amas. A cette limite on trouve^ sur une certaine hath* teur, des sulfures entourés d'oxydes. En les étudiant avec atten-
tion on peut aisément se rendre compte du mode d'altération des sulfures, et des actions qui ont produit le peroxyde de fer hydraté.
Hématite brune. — L*hématite brune existe en filons et en amas dans les terrains anciens, et quelquefois à la séparation des terrains anciens et des terrains secondaires. Elle se présente en masses conerétionnées, en rognons, en stalactites ; la couleur est le brun très-foncé ; la structure fibreuse est très-prononcée : l'éclat, faiblement métallique, n'est bien marqué qu'à la surface des rognons.
Dans les géodes d*hématite brune on trouve parfois des aiguilles cristallines, et plus rarement des cristaux assez nets. La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de 93** 14' : le côté de la base est à peu près égal à la hauteur du prisme. Ces cristaux sont très-brillants, mais peu durs : leur densité est de 4.30 à 4.40; ils contiennent de 8 à 9 pour 100 d'eau : sous ce rapport ils diffèrent notablement de l'hématite brune concrétionnée, qui renferme de 14 à IS d'eau pour 86 à 88 de peroxyde de fer.
Les hématites renferment très-souvent de l'oxyde de manganèse, probablement hydraté, intimement mélangé avec l'oxyde de fer. Ces minerais manganésifères , traités convenablement dans les hauts fourneaux, donnent facilement des fontes blanehes à grandes lamelles, tenant de 3 à 4 pour 100 de manganèse, et possédant à un très-haut degré la propension aciérense. Les hématites contiennent assez fréquemment, en mélange intime, du quartz et de l'argile : elles contiennent moins souvent du calcaire ou de la dolomie, et très-rarement du sulfate de baryte ; elles ne renferment presque jamais du soufre, du phosphore, de l'arsenic : elles constituent généralement d'excellents minerais.
Les hématites, ainsi que toutes les autres variétés de minerais hydratés, sont attaquables par la plupart des acides un peu concentrés, notamment par les acides chlorhydrique, azotique et oxalique. L'acide acétique très-étendu, agissant à froid, exerce une action dissolvante très-faible sur l'oxyde de fer ; mais cette action n'est jamais nulle, alors même qu'on laisse l'acide agir seulement pendant un temps très-court sur le minerai. L'acide acétique, concentré à l'aide de la chaleur, ne dissout que trèsdifficàement la totalité de l'oxyde de fer.
La densité des hématites dépend do la proportion des gangues terreuses : elle descend rarement au-dessous de 3.00, et s'élève, dans les échantillons parfaitement purs, jusqu'à 3.92.
Minerais compactes. — Minerais en roche. — Ces minerais remplissent ordinairement des cavités, souvent de grandes dimensions, à la séparation de deux terrains différents, ou dans les calcaires jurassiques. Ils sont d'un brun moins foncé que la couleur ordinaire de l'hématite ; leur texture est compacte, et leur cassure irrégulière. On observe, dans la masse minérale, des géodes à surfaces un peu brillantes et mamelonnées; la texture du minerai, auprès de ces géodes, est légèrement fibreuse, analogue jusqu'à un certain point à celle de l'hématite.
Les minerais compactes contiennent rarement une proportion un peu forte d'oxyde de manganèse; ils sont mélangés très-irrégulièrement avec des matières terreuses, carbonate de chaux, dolomie, quartz, argile, alumine hydratée, et même sulfate de baryte. Cette dernière espèce minérale paraît être, presque dans tous les gisements, d'une formation plus récente que les minerais ; elle forme dans la masse minérale des veines ou des veinules, dont on peut suivre la continuation en dehors des amas.
Les minerais compactes sont généralement très-estimés, car ils donnent des fontes et des fers de bonne qualité : ils ne contiennent presque jamais de soufre, de phosphore, d'arsenic ; ils ne contiennent que très-rarement des silicates de fer en mélange intime. Le sulfate de baryte est la matière minérale, nuisible à la qualité de la fonte, qu'ils renferment le plus ordinairement^ et il est facile d'en débarrasser à peu près complètement les minerais exploités par un triage convenable.
La densité de ces minerais est variable avec la proportion et avec la nature des gangues terreuses : elle est rarement supérieure à 3.S0.
Minerais terreux. — Minerais ax)isoNNÉs. — Ces minerais proviennent presque toujours, ainsi que nous l'avons déjà dit, de l'altération de sulfures métalliques par les eaux de la surface; ils se trouvent en tête, et jusqu'à une certaine profondeur, de filons et d'amas très-puissants , dont ils constituent ce que les mineurs appellent le chapeau de fer. On les rencontre également
en boulos et en rognons dans les terrains les plus divers, perméables aux eaux de surface. L'origine de ces rognons est la même ; ils proviennent de l'altération des pyrites de fer.
On désigne plus spécialement sous le nom de minerai terreux l'oxyde de fer qui se trouve à la partie supérieure des filons et des amas de sulfures métalliques ; le nom de minerai géodique ou de minerai cloisonné est appliqué aux boules et aux rognons isolés .
La texture est trës-variable : dans certaines parties des minerais terreux et des minerais cloisonnés on reconnaît très-bien la structure fibreuse ou cristalline des pyrites. La couleur est le brun très-foncé. Les parties fibreuses ou cristallines forment des cloisons irrégulièreSy ou bien elles constituent la surface arrondie des boules, et laissent des cavités entièrement vides, ou remplies par du minerai terreux ou par des gangues terreuses.
Aux affleurements des filons et des amas la masse minérale est terreuse et presque sans consistance, ou bien compacte et assez dure, ou bien encore criblée de petites cavités irrégiilières.
Ces minerais sont presque toujours d'une richesse médiocre, et souvent ils sont fort impurs : il est facile de s'en rendre compte en remontant à leur origine. Les pyrites de fer sont ordinairement accompagnées de divers sulfures métalliques, de pjrrite arsenicale, de blende, de galène, de pyrite de cuivre, de cuivre gris ; elles sont mélangées avec des gangues terreuses, quartz, carbonate de chaux, sulfate de baryte. D*un autre côté, les eaux de surface, qui ont produit l'altération, sont chargées d'air atmosphérique et d'acide carbonique ; elles tiennent en dissolution de la silice, du carbonate et du sulfate de chaux ; elles contiennent presque toujours de l'acide phosphorique.
Les minerais de fer provenant d'altération des sulfures peuvent donc contenir, et contiennent en effet très-fréquemment : du quartz, de la silice, des silicates facilement attaquables par les acides, de l'argile^ du carbonate de chaux, et plus rarement de la dolomie ; du sulfate de baryte , du sulfate de chaux , du soussulfate de fer, des sulfures non altérés, principalement de la galène et de la pyrite de fer ; des sous-arséniates et des phosphates; des oxydes, carbonates, silicates, sulfates ou sous-sulfates, etc., de zinc, de plomb, de cuivre. Quelques minerais terreux renferment de l'acide antimonique ; plusieurs même sont
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notahleiQent aurifères et argentifères, bien que les métaux pré* cieux soient presque toujours en proportion trop faible pour qu'on puisse les extraire économiquement.
La majeure partie du fer se trouve dans ces minerais à l'état de peroxyde bydraté; il est impossible de déterminer quelle proportion d*eau renferme cet hydrate. Il est facilement et entièrement dissous par les acides azotique et ohlorhydrique un peu étendus.
Minerais en grains. — Ces minerais» très-abondants dans le centre de la France^ forment des lentilles ou des amas irrégulierSi dans les terrains tertiaires, et & la séparation de ces terrains avec les couches supérieures des teiTains jurassiques et crétacés ; ils remplissent les anfractuosités des bancs calcaires, et paraissent être contemporains des dépôts tertiaires.
Les gisements contiennent le peroxyde hydraté en grains aphériqucs, ellipsoïdaux, ou même de formes irrégulièrea, engagés dans une pâte argileuse ou dans des marnes ferrugineuses. Les grains sont aisément séparés , par lavage , de la gangue argileuse ou marneuse, et sont seuls traités comme minerais de fer. Les grains sphériqucs ont des dimensions très-variables dans les divers gisements exploités : leur diamètre est presque tou<jours inférieur à 0°',01 ; les plus petits ont la grosseur des grains de millet. Les grains ellipsoïdaux sont généralement plus gros; les grains irréguliers ont souvent plusieurs centimètres dans leurs plus grandes dimensions.
La texture présente une grande diversité ; assez généralement les grains sont formés do couches concentriques, déposées autour d'un noyau terreux, grain de sable ou de calcaire; les couchedi extérieures sont les plus riches et les plus dures.
Ces minerais contiennent du peroxyde de fer hydraté , aaaei intimement mélangé avec du. quartz, de Targile, des marnes; ils renferment très - rarement du phosphore, de l'arsenic et du soufre ; aussi donnent-ils presque tous des fontes ajsseï pures. Les minerais ne sont pas ordinairement manganésifères ; les fontes et les fers qu'ils servent à produire n'ont pas la propension aciéreuse.
Minerais oeumiQUEs. — Ces minerais forment d«s eouohes puis^
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sautes et coiitinues dans les calcaires oolitbiques ; ils se présentent en grains extrêmement petits, tantôt d'un brun foncé, tantôt rougeâtres, quelquefois môme d*un bleu terne et sale, empâtés dans une gangue calcaire ou marneuse, presque toi^ours elle-même assey liobe en peroxyde de hv%
Dans ces grains, le peroxyde de fer hydraté est presque toujours mélangé d'une manière très*intime avec de Talumine by-* dratée, avec de la silice, avec du quarts, du carbonate de cbauxi avec do l'argile calcaire.
Certaines caucbes contiennent des grains d'une nature toute différente» ^régulièrement disséminés dans la masse minérale ; les uns sont terreux et bleuâtres, et paraissent être formés de silicate d'alumine et de protoxyde de fer, ils sont légèrement magnétiques, et peuvent être assea bien séparés par le barreau aimanté ; d'autres grains, également attirables è l'aimant^ sont presque noirs, cristallisés en octaèdres : ils contiennent de 1* acide titanique» des oxydes de fer et de manganèse } ils peuvent être considérés comme du fer titane.
La plupart des couches de minerais oolitbiques contiennent à% Tacide phosphorique, en proportion très^notable ; cet acide existe probablement sous deux états : comme phosphate de fer ou d'a-« lumine, intimement mélangé avec Toxyde de fer hydraté ; comme phosphate de chaux, dans les coquilles transformées en minerai oolitbique, que plusieurs eouchea contiennent en quantité très« grande.
Quelques minerais sont traités directement, o'est-'à^dire sans lavage préalable, dans les hauts fourneaux : la fonte obtenue est généralement assez cassante, et contient une proportion notable de silicium et de phosphore.
Pour d'autres minerais des mêmes pays, on a pris Thabitude de séparer les gangues argileuse et calcaire par un lavage au patouillet. lies minerais lavés ne sont ordinairement pas beaucoup plus riches que les minerais bruts, et contiennent dans une proportion tout aussi grande les silicates et les phosphates. Il en résulte que la plupart du temps le lavage ne produit aucun avantage appréciable, capable du moins de compenser les dif« fieoltéa sérieuses qui résultent, pour le traitement métallurgique^ de rextréme division des minerais lavés. Us ne pourraient Aire paaséa facilement et économiquement dans les haute fours
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neaux qu'après avoir été agglomérés à l'aide de la chaux hydraulique. La plupart des propriétaires d'usines ont reculé jusqu'à présent devant les embarras que susciterait rtnstallation d'ateliers spéciaux pour l'agglomération des minerais menus. Ce serait là cependant un progrès considérable dans la métallurgie du fer : les dépenses , du reste très-faibles , qu'entraînerait la fabrication des briquettes avec les minerais menus, seraient largement compensées par l'économie de combustible , la régularité et la durée des campagnes, par une qualité meilleure de la fonte. Il est certain que, par suite du mélange intime de la chaux avec le minerai, les fontes seraient rendues bien moins phosphoreuses et moins siliceuses.
Muterais des marais. — Les minerais de fer de formation trèsrécente^ tels que ceux des terrains tertiaires, des alluvions modernes, des marais tourbeux, etc., sont exploités dans un petit nombre de localités, et donnent généralement des fontes trèscassantes, très-chargées de silicium, de soufre, de phosphore, et souvent d'arsenic. Ils paraissent avoir été déposés par des eaux de surface qui se sont chargées d'oxyde de fer au contact de pyrites de fer en décomposition. Ils représentent par conséquent un mode spécial de décomposition des pyrites de fer, analogue à celui qui est constaté pour les blendes, l'altération suivie de transport à une certaine distance, par les agents atmosphériques et par les eaux chargées d'acide carbonique.
Ces minerais sont plus impurs encore que les minerais géodiques et cloisonnés. Ils contiennent souvent du sulfate de chaux^ des phosphates divers (de chaux, d'alumine, d'oxyde de fer), de la silice, de l'alumine hydratée, des sous-sulfates. Us contiennent l'oxyde de fer hydraté intimement mélangé avec des matières terreuses, quartz, argile, carbonate de chaux ; ils renferment rarement du sulfate de baryte et de l'oxyde de manganèse.
Leur aspect est assez variable, et ne suffit pas pour les caractériser convenablement. C'est en les étudiant sur place qu'on parvient à se rendre compte de leur mode de formation. Us sont ordinairement à la fois compactes et cloisonnés, d'une couleur brune très-foncée, analogue à celle de l'hématite brune. Ils présentent à la cassure un éclat gras et résineux, qu'on ne rencontre pas dans les hématites ; leur texture n'est jamais fibreuse, mais
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elle est fréquemment subcristalline. Les cavités irréguliëres sont tapissées , quelquefois même remplies, de matières diverses, de sable, di' argile ferrugineuse ou calcaire, de carbonate de chaux terreux, et bien rarement d'oxyde de manganèse très-impur.
Ocres. — Les ocres sont des mélanges intimes d'argile, ou bien d'argile et de calcaire, avec du peroxyde de fer anhydre ou hydraté. Ces matières se présentent en couches peu puissantes, dans un certain nombre de localités, dans les terrains secondaires et mémo dans les terrains tertiaires. Ces couches sont colorées en jaune, en brun jaunâtre, en rouge plus ou moins foncé. Lorsque la proportion de l'oxyde de fer est un peu grande, ces couches sont exploitées comme minerais de fer. On ne donne le nom spécial à' ocres qu'aux dépôts ferrugineux susceptibles d'être employés comme matières colorantes, et contenant généralement moins de 15 à 20 pour 100 d'oxyde de fer.
L'aspect et l'intimité du mélange des matières terreuses et métalliques établissent seuls la distinction entre les ocres et les substances terreuses, qui contiennent également de l'oxyde de fer, mais dont on ne peut tirer aucun parti soit dans la métallur* gie, soit dans les arts. L'analyse ne donne à cet égard que des indications d'un intérêt douteux.
Nous donnons dans les tableaux suivants la composition d'un certain nombre de minerais hydratés.
BiMATITIS.
Peroxyde de fer 70,00. . . . 74,00. . . . 79,00. . . . 75,00. . . . 75.05
Oxyde de mangauese.. 4,50 4,50.... 6,50.... 6,00.... 1,45
Argile 14,50.... li,50.... 2,50.... > .... 18,50
Quart* » .... » .... » .... 11,00.... •
Eau 13,25.... 10.00.... 12,00.... 8,00.... 11,00
(1) Hématite brune ^ des environs de Dax (Landes). L'échantillon analysé est cpncrétionné, noir et brillant à la surface ; la texture est fibreuse; la couleur do la poussière est le brun très-foncé.
(2), (3), (4) Hématite de Rancié (Ariége). Le minerai en masse est mamelonné. Les deux échantillons (2), (3) sont bruns, presque noirs, à texture compacte. La poussière est d'un brun très-
foncé. L* échantillon (4) ne provient pas de la même partie du gisement que les deux autres. La gangue de Toxyde de fer est principalement quartzeuse.
(5) Minerai de Sommo-Rostro^ près de Bilbao (Espagne). Il est compacte, d'un brun moins foncé que le minerai de Rancié. Il renferme beaucoup moins d'oxyde de manganèse. La cassure est unie, un peu brillante*
laiiBaAii coatfAarai.
Peroxyde de fer 77,00. . . 78,40. . . 57,25. . . 40,20. . . S5,50. . . 20,00
Oxyde de mangaDëse.. 5,40. . . 2,60. . . 5,60. . . »... » . • . »
Chaux i é.. » ... 10,00.. • 9 ... 1,00.. • 1,85
Magnésie v ... » ... 2,00.. • »... » ,.. i
Aluroine 1,20 1,60... 34,10... 44,00... 48,40
Silice »... »... »... 11,00... Ô,50... 8,70
Argile 4,00... 5,30... 4,00... > ... » «.. >
Quartz »... »... »... »... »... >
Eau, acide carbonique. 14,40... 13,70... 21,00... 14,00... 13,50... 21.10
rt*i
(6) Minerai hydraté de la carriëre Rattier (Aveyron). D est d'un brun trës-foncé, presque noir dans certaines parties. La cassure est esquilleuse. La poussière est d'un brun foncé. Bien que ce minerai ne présente pas la texture concrétionnée de Tbématîte, il s*en rapproche beaucoup par sa composition.
(7) Minerai hydraté provenant de Minas Geraès (Brésil). D est brun et compacte. La poussière est brune comme celle des hématites.
(8) Minerai hydraté provenant de la minô Meboudja (Algérie). Il est compacte, brun dans certaines partieS| et brun presque noir dans d'autres. Sa cassure n'est nullement fibreuse : elle poMMe par places un éclat résineux.
(9), (10), (11) Minerai alumineux des SttUx. En grains irréguliers, d'un brun rougeâtre. Il se dissout entièrement dans les acides, avec une effervescence nulle ou très-faible. Les trois échantillons analysés contiennent des proportions très-différentes d'alumine et de silice. La présence de la silice doit être une grande difficulté pour la préparation de l'aluminium. Lfes minerais des Baux sont trop pauvres pour être traités conune minerais de fer.
MIHeRA» CLOISOMH^S ET «ÉODIQUBS.
Peroxyde de fer 81,110. . . . 80,00. . . . 67,00. . . . 63,00. . . . 69^50
Oxyde de miDgante. • > .... 6,15. •.. » «•.. » .... »
Chaux.. ..*. 9 «••. È »..• fe •••• • •••• 3,8v
Alamine •.. 1,20.... 1.45.... > .... » .... »
Acide phoephorique. . . 0,60. • . . 0,75. . . . 0.25. ... 1,55. .. . 0,20
QaarU et argile 5.00.... 1,15.... 19,40.... 21.00..*. 12,00
Bau, acide earboniquc. 11,00.... 10,00.... 13,20.... 14,10.... 14,00
Ces cinq minerais proviennent de Taltération de pyrites de fer. lis contiennent tous des traces de soufre et d'arsenic. On a dosé ces deux corps dans les fontes obtenues dans les essais par la voie sèche. L'acide phosphorique a pu être déterminé dans les minerais eux-mêmes.
(12) Minerai cloisonné de Régnéville^ près Coutances (Manche). Il est presque compacte, mais criblé de petites cavités non rem-* plies. 8a couleur est très- variable dans les diverses parties du même morceau, du brun foncé au brun rougefttre et au brun jaunâtre; la poussière est brune. On reconnaît encore à la cassure la texture cristalline des pyrites.
(1 3) Minerai cloisonné de la mine de Torrent (Pyrénées-Orientales). Le peroxyde hydraté forme des cloisons irrégulières, d'une épaisseur variable, d'un brun très-foncé. Les cavités sont tapissées d'un matière terreuse, noire, manganésifère. C*est à cette matière qu'il faut attribuer la forte proportion d'oxyde de manganèse qui a été trouvée dans l'analyse.
(14) Minerai géodique de Vimhwid (Puy-de-Dôme). Le minerai lui-même est d'un brun très-foncé et présente à la cassure la texture cristalline des pyrites de fer. Les cavités sont tapissées d'argile sableuse, d'une couleur jaunâtre.
(15) Minerai cloisonné des environs de Boulogne-sur -Mer. fl est presque cotopacte, d'un brun très-foncé, criblé de petites cavités entièrement vides.
(16) Minerai géodique A^Attigneville (Vosges). L'échantillon analysé a la forme d'un rognon ellipsoïdal, dont le grand axe a 0*,1S. L'épaisseur du minerai ne dépasse pas 0^,01. Le vide in« titituf est tftpissé dé sable. L*oxyde de fer est dW bi'un foncé;
454 MÉTAUX PRÔPhËMÉNT DITS.
il a l'éclat résineux, et la cassure présente une texture légëré^ ment fibreuse.
■nilRÀM KM 0RAIH8.
Peroxyde de fer 55,00... 31,50... 48,50... 35,00... 54,00... 57,50
Alumine 3,25... 2,00... 3,25... 2,00... 3.25... 2^60
Silice 1,50... 0,25. . 1,60... 1,00... 1,10... 1,40
Chaux • ... » ... » ... • ... 4,00... 1,10
Oxyde de mangauëse.... • ... 2,90... »... »... s... »
Sable et argile 23,60... 53,00... 35,00... 51,00... 23,60... 18,90
Eau, acide carbonique... 16,50... 9,30... 11.20... 9,70... 13.50... 17,70
Ces divers minerais ne contiennent que des traces peu sensibles de soufre, de phosphore, d'arsenic. A l'essai par la voie sèche, ils donnent des fontes résistantes.
(17) Minerai en crains de Dun-le^Roy. Il est en grains arrondis, à peu près réguliers ; leur grosseur est celle des grains de chêne vis: Dans l'échantillon soumis à l'analyse, les grains étaient empâtés dans une argile ferrugineuse, presque aussi riche en fer que les grains eux-mêmes. Les résultats portés au tableau se rapportent aux grains seuls.
(18) Minerai en grains de Schwabweiler. Ce minerai est traité à l'usine de Niederbronn. Les grains sont très-irréguliers. Leur couleur varie du brun noirâtre au brun jaunâtre. Il est probable que la proportion du manganèse doit être très-variable dans les diverses parties du gisement. La fonte obtenue à l'essai contient beaucoup de silicium et des traces de phosphore ; elle résiste cependant très-bien sous le marteau.
(19) Minerai en grains de Cosne (Nièvre). Les grains sont arrondis, et irréguliers de forme et de dimensions. Leur couleur est également variable du brun au brun jaunâtre. La fonte obtenue à l'essai renferme un peu de soufre. Il est possible que les grains soient imprégnés de sulfate de chaux.
(20) Minerai en grains de Brioude (Haute-Loire). Les grains sont arrondis, de dimensions un peu variables ; les plus nombreux ont la grosseur d'un pois; ils sont d'un brun rougeâtre. La poussière est également un peu rouge.
(21) Minerai en grains de Vougeot (Côte-d'Or). Les grains sont très-petits, de la grosseur des grains de chènevis. Us sont bien
arrondis et bruns. La fonte obtenue par Tessai est très-résistante ; elle ne renferme aucune trace de soufre, de phosphore, d* arsenic ; elle contient à peine quelques millièmes de silicium, o (22) Minerai en grains de la Chapelle (Nièvre). Les grains sont assez gros et très-irréguliers ; leur couleur est le brun jaunâtre. Ce minerai donne à l'essai de la fonte très-résistante, contenant peu de silicium, ne renfermant aucune trace de soufre, de phosphore et d'arsenic.
MINIEAU OOLITIQ0B8.
Peroxyde de fer 63,40.... 65,00.... 60,00.... 35.20.... 54,00
Alumine 1,10.... 0,60.... 5,20.... 0,60.... 1,10
Ctaaiu 3,60.... 5,30.... 5,10.... > .... »
Silice 3,00.... 2.20.... 10,50.... 2,50.... 3,51
Sable el argile 13,30.... 9,00.... 2,00.... 52,10.... 28,30
Acide phospboriqae 0,55 .... traces . 0,30. . . . traces . 0,40
Eau, acide carboniqae 14,65.... 17,35... 16,40.... 9,20.... 1^50
(23) Minerai oolitique à'ArS'Sur-Moselle.Uesi d'un rouge assez foncé, et contient des débris de coquilles, des fragements de bélemnites, etc., auxquels on attribue la présence de l'acide phosphorique. Il est certain que les débris de coquilles contiennent une petite quantité de phosphate de chaux ; mais le minerai lui-même doit renfermer un peu de phosphate de fer ou de phosphate d'alumine, car on constate la présence de l'acide phosphorique, même après avoir séparé avec le plus grand soin tous les fragments de fossiles.
Les nombres qui sont portés au tableau pour la silice et pour l'alumine représentent les quantités de ces deux corps que dissout l'acide chlorhydrique concentré ; d'après le rapport, 3:1, qui se trouve entre ces deux nombres il est probable que l'argile est partiellement attaquée par l'acide, et que le minerai ne contient pas d'alumine hydratée libre. La même observation s'applique aux quatre autres minerais.
(24) Minerai oolitique de Boy anges (Moselle). Il est d'un brun jaunâtre, à peine aggloméré; il se réduit en sable très-fin par la pression des doigts ; il ne contient pas de grains magnétiques, qui se trouvent en proportion assez forte dans d'autres couches de minerais oolitiques de la même localité. Il donne, à l'essai par
voie sèche, do la fonte siliceuse, contenant de deux à trois millièmes de phosphore et un peu de soufre.
(25) Minerai oolitique des environs d*Eurville (dans la Haute- Marne), Il se trouve en couche puissante et très-étendue, aune faible distance de la surface du sol; il est assez dur et d*un brun foncé. Les grains sont empâtés dans une argile ferrugineuse et calcaire, qui est presque entièrement attaquable par l'acide chlorhydrique. Il contient quelques débris coquilliers, mais il doit renfermer en outre du phosphate de fer, car les morceaux choisis avec la plus grande attention contiennent encore une quantité très-notable d'acide phosphorîque. Il produit , dans les hauts fourneaux, comme dans les essais par voie sèche, de la fonte trës'cassantc , contenant beaucoup de silicium , de phosphore et même un peu d'arsenic. Le même minerai, lavé, donne des fontes notablement moins phosphoreuses, et surtout moins siliceuses.
(26), (27) Minerai oolitique de Bouloffne-stir' Mer. hes deux échantillons ont été pris dans deux couches différentes de la même localité: le premier est d'un brun jaunâtre; le second est d'un brun très-foncé. Ils contiennent tous les deux une proportion très-notable d'acide phosphori(|ue ; les fontes qu'on obtient par Tessat renferment plus de 2 pour 100 de phosphore, et sont trè&eassantés.
Graiks nàONÉTiQUES. — * Plusleurs minerais oolitiques renferment des grains presque noirs, ou d'un vert foncé, attirables au barreau aimanté ; ces grains magnétiques ont été analysés par plusieurs chimistes; dans les uns on a trouvé seulement de î'oxydule de fer, dans les autres un mélange d'oxydule, de peroxyde, de silicate d'alumine et de protoxyde de fer; d'autres grains renferment un peu d'acide titanique. Il nous parait impossible de donner des indications générales sur leur composition; nous citerons seulement celle des grains magnétiques, qm sont disséminés dans les couches du minerai bleu oolitique de Hay anges (Moselle) . Ils contiennent :
Protoxyde de fer , 74,70
Silice i«,40
Alamlne • 7,80
Eau..,., 5JQ
D est assez difficile d'interpréter rationnellement cette composition : la silice est en quantité trop faible pour saturer les deux oxydes, et même en admettant que Talumine soit combinée comme acide avec le protoxyde de fer, cette dernière base se trouve en grand excès relativement aux acides :
CAB
Peroxyde de fer 23.00 5.30 23.00 28,00
ilQiDine 4,50 17,00 5,25 6,50
Siliee 7,e0 14,20 4,60 «,60
Ghaax traces. » , 2,50...... traces.
Sable fin et argile 50,40 62,50 58,05 48,00
Haa, âeide carbooique. . . 14,80.. . . . . 0,60. 8.60.. . . . . 5.60
(28) Ocre rouge^ provenant des environs à'Aix (Bouches-du- Rbône). Elle est compacte, à grain très-fin, d'un rouge légèrement jaunâtre ; la proportion d'eau très-forte que contient cette matière doit être combinée avec l'argile, car l'oxyde de fer est certciinement à l'état anhydre, au moins pour la plus grande partie.
(29) Argile ferrugineuse A^ VÏ5-i4r/027 (Pas-de-Calais). La terre est d'un brun presque noir, à grîiîn très-fin ; elle devient d'un beau rouge par calcination ; la terre calcinée peut être employée comme ocre rouge ; les nombres portés au tableau se rapportent à la terre soumise à une forte calcination.
(30) Ocre jaune de Saint-George (Cher). Cette matière forme une couche peu puissante et de forme lenticulaire, dans l'argile plastique; elle a une belle couleur jaune; son grain est très-fin.
(31) Ocre jaune des environs de Boulogne-sur-Mer. Elle se présente en couche peu puissante, très-compacte, d'un très-beau jaune : elle contient. do IS à 16 pour 100 de sable quartzeux très-dn.
iiniEBiis aiiBiiux.
Peroxyde de far 72,50 51,20 68,35 77,40
Oxyde de manganëse » 5.10 » 3,25
Alumine 2,30 1,25 0,75 2,60
Siilce...... 1,25 0,15 0,60 1,60
Acide phoaphorique 1,30 0,50 1,15 0,50
Acide arséoiqae 0,10 0,30 0,55 0,05
Chaux D n 1,65 2,00
Eia, ioid6 ctrboiiique 12,40 11,40 6,90 8,00
Argile 9,00 29,45. 17,60 4,00
CcB quatre minerais contiennent une trace de sulfate de chaux ; ils donnent à l'essai par voie sèche des fontes très-cassantes, renfermant beaucoup de silicium, de phosphore, d'arsenic, et contenant un peu de soufre.
(32) Minerai de Faverolle (Corrèze). Il est presque compacte, d'un brun foncé et terne dans certaines parties, d'un brun noirâtre avec éclat résineux dans d'autres parties. Cet éclat, ainsi que la proportion considérable d'acides phosphorique et arsénique, qu'il renferme, tendent à faire considérer ce minerai comme un produit d'altération des pyrites.
(33) Minerai de Bourg-Lastic (Puy-de-Dôme). Il est, comme le précédent, presque compacte et d'une couleur très-variable, du brun jaunâtre au brun rougeâtre et même au noir; il a l'éclat résineux très-prononcé.
(34) Minerai àQ Paffendal (Moselle). Il est d'un brun foncé, il a l'éclat résineux; il est criblé de cavités très-petites, tapissées de quartz blanc et terreux.
(35) Minerai de Fontainieux^ près de Marseille. Il est d'un brun très-foncé ; sa cassure est esquilleuse et présente un éclat particulier, presque résineux ; il est criblé de cavités irrégulières, mais très-petites, tapissées d'une matière blanche, terreuse, faisant une vive effervescence par les acides.
Bien que les deux minerais de Bourg-Lastic et de Fontainietix renferment une forte proportion d'oxyde de manganèse, ils donnent des fontes très-impures et des fers de qualité inférieure.
Analyse. — Les minerais hydratés étant ceux qui sont traités ians le plus grand nombre d'usines, nous présenterons maintenant quelques considérations générales, qui sont applicables à tous les minerais de fer. L'examen d'un minerai au laboratoire est souvent fait en vue de résoudre une question spéciale.
Ainsi, les minerais des Bawc^ dans le midi de la France, sont principalement utilisés pour l'extraction de l'aluminium; leur analyse doit avoir pour but principal de déterminer la proportion de l'alumine et ses propriétés chimiques, c'est-à-dire de mettre en évidence les réactions qui peuvent servir à extraire l'alumine dans les fabriques, et la quantité d'alumine qu'on peut retirer du minerai.
L'analyse doit également faire connaître la présence de la silice.
qui peut être très-embarrassante dans la préparation de l'alumînium. La recherche des oxydes de fer et de manganèse, du carbonate de chaux, etc.... que pourrait contenir le minerai est d'une importance secondaire; une analyse qualitative donne à cet égard les indications suffisantes.
Ainsi encore, certains minerais de fer renferment des quantités extrêmement faibles de vanadium, de chrome, etc. ; la recherche de ces corps présente en général un intérêt purement scientifique. Elle n'est faite que dans des cas très-rares, et seulement lorsque des études particulières portent un chimiste à constater la présence de ces corps dans un certain nombre de roches, de minéraux et de minerais.
Nous ne nous occuperons pas ici de ces cas particuliers et des recherches du même ordre ; nous prendrons seulement la question générale : un minerai de fer doit être traité dans un haut fourneau, dans un bas foyer, ou par toute autre méthode métallurgique ; do quelle manière convient-il de procéder à son examen au laboratoire? jusqu'à quel point les résultats obtenus dans les opérations chimiques peuvent-ils être utiles aux métallurgistes ?
Prenons pour exemple les minerais qui doivent être traités dans les hauts fourneaux .
La qualité de la fonte, celle des fers, des aciers, des tôles, etc., qu'on pourra obtenir, dépend d'un grand nombre de circonstances : la nature du minerai ; la présence des corps qui passent en partie dans la fonte et dans les produits métalliques, tels que le soufre, le phosphore, l'arsenic, le cuivre, le titane, le manganèse ; la présence des silicates de fer, qui par leur réduction donnent toujours beaucoup de siliciure de fer; le mode de traitement métallurgique, qui peut faire varier, dans des limites très-étendues, la proportion du carbone et celle des corps étrangers, dans la fonte, dans le fer et dans l'acier.
L'influence exercée par la nature du minerai a été peu étudiée jusqu'à présent, il est même souvent difficile de la constater en la séparant de l'action des corps étrangers ; mais il parait maintenant probable, sinon tout à fait certain, que les propriétés industrielles du fer dépendent en grande partie de l'état moléculaire de ce métal dans le minerai. Deux fers qui ont le même degré de pureté, qui renferment les mêmes corps étrangers, qui ont été fabriqués de la même manière, mais qui proviennent
de minerais différents, présentent presque toujours des qualités différentes. Le mode d'élaboration modifie jusqu'à im certain point, et presque toujours momentanément j les qualités des fers; mais ils paraissent avoir tous une tendance trës-marquée à reprendre les qualités spéciales qui correspondent à la nature de leurs minerais. C'est là une question qu'il n'est pas possible d'aborder au laboratoire ; l'analyse ne peut fournir aucune indication sur l'état moléculaire du fer dans les minerais.
L*in{luence des corps étrangers a été mieux étudiée ; il y a donc un grand intérêt pour la métallurgie à connaître les proportions de soufre, d'arsenic, de phosphore, etc., que renferment les minerais. Cependant, il est très-rare qu'on fasse l'analyse exacte et complète ; on se contente généralement de déterminer les proportions des matières terreuses qui doivent concourir à la formation des laitiers; on fait ensuite l'essai par voie sèche, et on cherche à évaluer, dans la fonte donnée par l'essai, le silicium, le soufre, le phosphore, l'arsenic, le manganèse.
On ne fait pas en général l'analyse complète, pour les raisons suivantes :
i" Le mode de traitement métallurgique fait passer dans les laitiers et dans la fonte des proportions très-variables des corps étrangers (utiles ou nuisibles) ; on ne peut tirer des conclusions certaines de la composition des minerais, déterminée avec exactitude, qu'en faisant l'étude complète de toutes les matières chargées dans le haut fourneau, de tous les produits obtenus, et en répétant cotte étude pour toutes les allures diverses du fourneau;
2"" Il est extrêmement difficile de doser un peu exactement de petites quantités de soufre, de phosphore, d'arsenic, de manganèse, etc., dans les minerais, dans les fondants, dans les laitiers, dans la fonte. Les opérations analytiques exigent un temps trop considérable pour que les ingénieurs et les directeurs des usines puissent les entreprendre. En dehors des usines, au laboratoire, il est impossible de faire les études complètes, et les analyses d'un nombre limité d'échantillons ne peuvent donner à la métallurgie que des indications, précieuses sans doute, mais insuffisantes .
Nous exposerons en détail la marche qu'il convient de suivre pour l'analyse d'un minerai hydraté; nous choisirons comme
exemple un minerai provenant de l'altération des pyrites, pouvant contenir : sulfate de chaux, sulfate de baryte, silice et quartz ; argile partiellement attaquable par les acides; carbonate de chaux; sulfures, sous-sulfates divers; phosphates de chaux, d'alumine, de fer; sous-arséniates ; oxydes ou carbonates de fer, de manganèse, de zinc, de plomb, de cuivre; eau de combinaison. Nous admettrons que l'échantillon a été parfaitement desséché avant d'être soumis à l'analyse ; nous ne nous occuperons pas de l'eau hygrométrique.
Pour des minerais hydratés de nature différente, il est nécessaire de modifier les opérations que nous allons exposer : les modifications se déduisent aisément des explications que nous avons présentées sur la composition ordinaire des divers minerais, et de l'examen minéralogique des échantillons proposés.
L'analyse exige les opérations suivantes :
1* Recherche du plomb, du zinc et du cuivre. — Dans quelques gisements, les minerais de fer renferment une proportion un peu forte de calamine, d'oxyde et de carbonate de cuivre, de carbonate et de sulfate de plomb. Ce sont là des cas particuliers de l'analyse, et nous ne pourrons donner à leur égard des explications un peu détaillées qu'après avoir exposé les procédés de dosage des deux métaux, plomb et zinc.
Nous prendrons ici seulement le cas le plus général, celui d'un minerai contenant très-peu de plomb et de cuivre, mais renfermant quelques centièmes de zinc. De pareils minerais sont traités dans un grand nombre d'usines, dans le Gard, en Belgique, en Silésie, etc.
On attaque 2S grammes de minerai par l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute quelques gouttes d'acide azotique lorsque l'examen minéralogique fait connaître la présence de quelques mouches de galène. On filtre, on étend de beaucoup d'eau, et on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré. Lorsque le gaz est en grand excès, on bouche la fiole, et on laisse en repos pendant au moins vingt-quatre heures.
H se forme toujours un précipité presque blanc, dont la composition est très-complexe. L'hydrogène sulfuré est décomposé par le perchlorure de fer, avec dépôt de soufre très-divisé ; c'est là toujours la matière dominante du précipité produit. Le soufire
est souvent accompagné de silice lorsque le minerai proposé contient de l'argile ou des silicates partiellement attaquables par l'acide chlorhydrique.
La liqueur acide contient une certaine quantité de silice en dissolution; une partie est précipitée par l'hydrogène sulfuré. Dans le soufre et la silice sont disséminés les sulfures métalliques de plomb, de cuivre et de zinc. Pour le plomb et le cuivre, la précipitation est complète ; elle est seulement partielle pour le zinc. Cependant la majeure partie de ce métal est précipitée par l'hydrogène sulfuré en excès, lorsque la liqueur ne contient que très-peu d'acide libre, et lorsqu'elle est très-étendue d'eau.
On attend que le précipité soit bien rassemblé. On décante alors la liqueur, on la remplace par de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré On agite, on laisse reposer, et on décante une seconde fois. On reçoit le précipité sur un filtre, on achève le lavage en se servant d'eau chargée d'hydrogène sulfuré. On sèche le filtre à dOO degrés, et on sépare le plus possible la matière du papier. On brûle ce dernier dans une capsule de porcelaine. La combustion du papier fait perdre certainement un peu de plomb et de zinc. On peut, sans inconvénient, négUger cette perte.
On traite les cendres et la matière séparée du papier par l'acide chlorhydrique un peu concentré ; on ajoute quelques gouttes d'acide azotique, afin de rendre plus facile la dissolution des métaux (plomb, zinc et cuivre). Après avoir fait agir ces acides pendant quelques heures, on filtre, ce qui sépare le soufre et la silice. La liqueur acide contient seulement les trois métaux. du^Diomb ^^ ^^ traite d'abord par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque. Ces réactifs précipitent le plomb seul, et à l'état de carbonate ; le zinc et le cuivre restent en totalité dans la liqueur ammoniacale. Lorsqu'il s'est formé un léger précipité blanc, ou le recueille sur un filtre ; on le lave avec de l'eau chargée de carbonate d'ammoniaque ; on le dissout ensuite, sur le filtre même, par l'acide chlorhydrique très-étendu. On traite la liqueur par l'ammoniaque et par le sulfhydrate d'ammoniaque.
Ou reçoit le nouveau précipité de sulfure de plomb sur un filtre pesé d'avance; on lave d'abord avec de l'eau légèrement chargée de sulfhydrate, ensuite avec de l'eau pure; on sèche à iOO degrés, et on pèse. L'augmentation du poids du filtre est
da zinc.
considérée comme représentant le poids du sulfure de plomb, PAS. Le dosage n est pas très-rigoureux , mais il est obtenu simplement, et pour une très-petite quantité de plomb on n'obtiendrait pas une plus grande exactitude en pesant le plomb à l'état de sulfate.
La liqueur ammoniacale contenant le zinc et le cuivre est p('*- Eyaluation néralement colorée en bleu très-clair. On évalue approximativement la proportion du cuivre contenu en comparant sa coloration' à celles de plusieurs liqueurs ammoniacales de même volume, contenant des quantités déterminées de cuivre. Cette méthode, sur laquelle nous donnons quelques détails dans le chapitre xiii, est certainement la plus exacte et la plus simple de toutes celles qui ont été proposées jusqu'ici pour l'évaluation de faibles quantités de cuivre.
On porte la liqueur ammoniacale à TébuUition; on y verse Dosage goutte à goutte une dissolution très-étendue de sulfure de sodium, jusqu'à ce que la coloration bleue ait entièrement disparu. Le cuivre précipite avant le zinc, et il est très-facile de saisir le point où, le cuivre étant en totalité précipité, une goutte du réactif pro« duirait un précipité blanc de sulfure de zinc. Nous ferons observer en passant que pour des minerais contenant une proportion un peu forte de cuivre, il faudrait employer une dissolution titrée de sulfure de sodium, et qu'on obtiendrait ainsi une nouvelle évaluation très-exacte du cuivre (voir chapitre xui). On sépare le sulfure de cuivre par filtration ; on verse du sulfhydrate d'ammoniaque dans la liqueur filtrée. Le zinc est précipité à l'état de sulfure. S'il y a lieu, on transforme le sulfure en oxyde par grillage sous le moufle, et on pèse l'oxyde.
Le dosage est partiel, puisque l'hydrogène sulfuré ne précipite jamais complètement le zinc dans une liqueur chlorhydrique. On peut cependant se contenter, dans un grand nombre de cas, de cette détermination approximative. Il importe peu qu'un minerai contienne en réalité un peu plus ou un peu moins d'oxyde de zinc, dès que la proportion do cet oxyde est assez forte pour influer sur la marche des hauts fourneaux. Nous allons indiquer , du reste , de quelle manière on peut évaluer plus exactement le zinc dans une autre série d'opérations. Nous supposerons, pour ce qui va suivre, que le minerai proposé contient des traces de plomb et de cuivre, à peine appréciables lors*
qu'on opère sur un poids aussi considérable (28 grammes) et qu*U renferme une qutmtité dosable de zinc.
2** Recherche du sulfate de chaux. — On porphyrise 10 grammes du minerai, et on les fait digérer pendant trois jours au moins dans un volume d'eau très-grand, environ 3 litres. On a soin d'agiter fréquemment et de maintenir la iiole bouchée, afin d'éviter l'absorption des vapeurs du laboratoire. Après ce temps on filtre ; on divise la liqueur en deux parties égales : dans l'une on détermine l'acide sulfurique^ en le pesant à l'état de sulfate de baryte; dans l'autre on dose la chaux en précipitant cette terre alcaline par l'oxalate d'ammoniaque, mais en la pesant à l'état de sulfate de chaux.
On compare les deux nombres obtenus : le dernier donne le poids du sulfate de chaux que renferme le minerai; le premier nombre donne l'acide suif uri que de tous les sulfates solubies dans l'eau. En cas de discordance entre les deux nom-* bres (celui qui représente l'acide sulfurique est ordinairement trop fort), on est averti que le minerai renferme des sulfates solubles autres que le sulfate de chaux ; la pesée du sulfate de chaux est probablement inexacte. Il faut alors recommencer le traitement du minorai par l'eau, en opérant sur un poids plus fort, suf 28 ou 30 grammes.
Après avoir filtré^ on verse dans la liqueur de l'acide acétique pur; on sature à peu près complètement l'acide par l'ammoniaque ; on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré ; s'il se produit un précipité , on le sépare par décantation, et on cherche s'il contient du fer, du zinc, du plomb, du cuivre. Dans la liqueur décantée, il ne peut plus testef que la chaux et un peu de fer. On sature Tacide acétique et l'hydrogène sulfuré par l'ammoniaque, ce qui détermine la précipitation du fer à l'état de sulfure. Bien que la liqueur renferme de l'acide sulfurique, la chaux n'est pas précipitée, parce qu'elle est en quantité très-faible et que le volume de la liqueur est très-grand.
Après avoir séparé le sulfure de fer, on précipite la chaUx par l'oxalate d'ammoniaque; on la pèse à l'état de sulfate de chaux. On obtient ainsi pour le sulfate de chaux une détermination suffisamment exacte ; on sait, de plus, quelles baseâ se trouvent dans le minerai à l'état de sulfates solubles ; où à fhëihè avec quelque
approximation les proportions do ces bases. Nous admettrons que ces opérations indiquent seulement des traces de sulfates solubles, et qu'il n'y a pas lieu de tenir compte de leur présence dans le reste de l'analyse. Dans le cas contraire, il faudrait opérer, pour la plupart des déterminations dont il nous reste encore à parler, sur la partie du minerai qui a été épuisée par l'eau. La marche à suivre est, du reste, tout à fait la même.
3' REcftERCHE nu SOUFRE ET DE L*AcmE 0ULPUR1QUE. — Cette recherche exige deux séries d'opérations.
Dans la première, on détermine l'acide sulfurique des soussulfates; on traite 5 grammes du minerai par l'acide chlorhydrique, on verso du chlorure de barium dans la liqueur acide très-étendue d'eau et filtrée , et on pèse le sulfate de baryte convenablement lavé, purifié et calciné.
Dans la seconde, on évalue le soufre total, c'est-à-dire lé soufre des sulfures métalliques et le soufre des sous-sulfates. On attaque S grammes de minerai par l'eau régale, on étend d'eau, on verse du chlorure de barium dans la liqueur filtrée ; on pèse le sulfate de baryte. La comparaison des deux poids de sulfate de baryte permet de calculer les proportions de soufre des sulfures, d'acide sulfurique des sous-sulfates.
Nous avons indiqué précédemment quelles précautions il faut prendre pour doser exactement le soufre ; toutes ces précautions sont indispensables dans le cas actuel, bien que les deux poidi^ de sulfate de baryte soient très-faibles. Les principales difficultés se présentent pour les minerais argileux et calcaires. L'argile est partiellement attaquée par l'acide chlorhydrique et par l'eau régale. Les deux liqueurs acides, dans lesquelles on Verse lé chlorure de barium, tiennent de la silice en dissolution. On doit toujours craindre 1â présence d'un peu de silice dans le sulfate de baryte.
Lorsqu'on opère sur des minerais contenant de la chaux , les deux liqueurs acides laissent déposer un peu do sulfate de chaux quand on verse le chlorure de barium. Il est nécessaire de faire, dans les précipités , la transformation du sulfate de châui en sulfate de baryte. Cette transformation est importante , principalement pour la comparaison des deux poids de sulfàtô dé barylè, car, pour chaque opération prise isolément, il y a, en
réalité, peu d'intérêt à doser avec une exactitude rigoureuse la proportion du soufre.
4*" Recherche des acides phosphorjque et arsénique. — On traite 5 grammes du minerai par Tacide azotique; on évapore à sec; on reprend par l'acide azotique, sans chercher à redissoudre la totalité de l'oxyde do fer. On traite ensuite la liqueur acide par la méthode que nous avons exposée déjà plusieurs fois ; on y verse un peu d'acide sulfurique; on évapore jusqu'à l'expulsion totale de Tacide azotique; on ajoute du sulfate d'ammoniaque et de l'alcool. On cherche les acides arsénique et phosphorique dans la liqueur alcoolique.
Après avoir filtré et lavé avec de l'alcool les sulfates insolubles, on ajoute beaucoup d'eau au liquide alcoolique ; on chasse lentement l'alcool par évaporation ; on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfm*é ; on sature progressivement par l'ammoniaque. On lave les sulfures métalliques précipités avec de l'eau chargée do sulfhydrate pur. Ce lavage est assez long, parce que le précipité de sulfures est ordinairement un peu volumineux ; il exige beaucoup de temps lorsque le minerai proposé contient des oxydes de manganèse et de zinc, car les sulfures de ces deux métaux sont très-gélatineux, difficiles à laver et à filtrer. Dans la liqueur claire, on verse peu à peu de l'acide chlorhydrique, de manière à décomposer complètement le suifhydrate. L'arsenic est entièrement précipité à l'état de sulfure, mélangé d'une énorme proportion de soufre. Ce précipité doit être lavé par décantations.
Dans les liqueurs décantées on cherche l'acide phosphorique : il faut généralement chauffer à l'ébullition pour chasser l'hydrogène sulfuré et pour rassembler le soufre ; on doit ensuite filtrer, concentrer les liqueurs, et enfin précipiter l'acide phosphorique par un sel de magnésie ammoniacal et par T ammoniaque.
L'acide phosphorique se trouve presque toujours en quantité très-faible, et le phosphate double est en totalité adhérent aux parois de la fiole. Il est nécessaire d'examiner avec attention les cristaux qui se déposent, afin de ne pas confondre le chlorhydrate et le sulfate ammoniaco-magnésiens avec le phosphate double.
Pour la plupart des minerais on n'obtient qu'une quantité tout
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k fait impondérable de phosphate ; c^est àlotrs dand la fonte oh*» tenue dans l'essai par voie sèche qu'il faut chercher à doser le phosphore. Quelquefois cependant les cristaux de phosphate sont un peu abondants , on peut espérer de pouvoir peser le phosphate de magnésie. On doit alors décanter la liqueur ammoniacale, dissoudre les cristaux dans une très-petite quantité d'acide azotique, saturer l'acide par l'ammoniaque, et recevoir le précipité sur un filtre de très-petite dimension. On lave quelque temps avec de l'eau chargée d'ammoniaque et de sel ammoniac, on sèche, on calcine, et on pèse. Avec ces précautions on obtient pour l'acide phosphorique une approximation assez douteuse, suffisante cependant pour qu'on puisse comparer entre eux divers minerais d'après leur teneur en phosphore.
Pour évaluer l'arsenic, il faut traiter par l'eau régale le précipité de soufre et de sulfure d'arsenic, qui a été lavé seulement par décantations, ajouter un peu de perchlorure de fer (0^,25 de fer pur dissous dans l'eau régale), précipiter par l'ammoniaque, laver ce précipité, le traiter par l'acide sulfurique, et enfin essayer le liquide sulfurique dans l'appareil de Marsh. Lorsque les taches sont trop intenses pour qu'on puisse évaluer l'arsenic, on est obligé de recommencer la recherche sur 1 gramme de minerai.
8** Détermination de l'eau et de l'acide carbonique. — On calcine 5 grammes du minerai dans une capsule de platine pesée d'avance, et sous le moufle. Il faut chauffer progressivement jusqu'au rouge très-vif, afin d'expulser certainement la totalité de l'eau combinée, et l'acide carbonique des carbonates : on pèse après refroidissement. Lorsqu'on opère sur des minerais argileux et calc^aires, il y a quelquefois agglomération des matières, et on ne parvient pas toujours à les détacher entièrement de la capsule; dans la crainte de l'agglomération, il est prudent de peser d'avance la capsule. La perte de poids est considérée comme comprenant seulement l'eau, l'acide carbonique, l'oxygène cédé par l'oxyde de manganèse, qui est ramené par la calcination à l'état d'oxyde rouge.
Lorsque le minerai proposé est impur et contient une certaine proportion de sulfates, ces sels sont partiellement décomposés soit par la chaleur seule, soit par l'action du quartz et de Vargile : la perte de poids éprouvée par calcination comprend
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alors une partie de l'acide sulfurique. De là résulte un peu d'iu'certitude pour le poids des matières fixes que renferme le minerai ; car la décomposition des sulfates est plus ou moins complète, suivant qu'on chauffe plus ou moins fort et longtemps.
La présence des sulfures augmente encore un peu cette incertitude ; pendant la calcination sous le moufle, les sulfures sont d'abord transformés presque entiferement en sulfates, et ceux-ci ne sont ensuite que partiellement décomposés. Du reste, on peut fixer approximativement les limites de l'incertitude d'après les quantités de soufre et d'acide sulfurique que contient le minerai.
U est utile de faire à part la détermination de l'acide carboni* que, dans le but de constater si le minerai ne renferme pas d'autres carbonates que ceux de chaux et de magnésie, de vérifier si la chaux est entièrement à l'état de carbonate, etc. Ces constatations n'ont, il est vrai, qu'un intérêt théorique ; mais il est tonjours bon de se rendre compte de l'état chimique des divers corps contenus dans le minerai.
La détermination de l'acide carbonique est faite paf le procédé que nous avons déjà décrit plusieurs fois : on traite 2 grân&mes du minerai par l'acide chlorhydrique, et on recueille l'acide CATbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium : on calcule l'acide carbonique d'après le poids du carbonate de baryte obtenu»
En comparant le poids de l'acide carbonique à la perte épron^ vée par calcination, on obtient une Approximation sufBsante pour l'eau combinée, dans le cas des minerais ne renfermamt pas de manganèse, ou bien pour l'eau combinée et l'oxygène, lors^ qu'on opère sur un minerai manganésifère.
Si, dans ce dernier cas, il était utile d'évaluer l'oxygène, on pourrait obtenir une approximation en opérant comme ngiis l'avons indiqué pour la détermination du titre commercial des minerais de manganèse; on doit traiter par l'acide chlorhydrique un poids un peu fort du minerai, de 5 à 10 grammes, selon sa teneur en oxyde de manganèse.
6" Oxydes métalliques et gangues terAeuses. — La marche qu'il convient d'adopter, pour la détermination des oxydes métal^ liques et des gangues terreust*s, est très-variable : elle doit èlro modifiée suivant la proportion de soufre, d'abid^e snlfuriquë, d*&-
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cides phosphorique et arsénique. Nous ne pouvons pas exposer ici tous les cas particuliers, nous considérerons seulement le cas lo plus simple, celui qui se présente le plus ordinairement : nous admettrons que le minerai contient des quantités tellement faibles de sulfures, sulfates, phosphates, arséniates, qu'il est permis de ne pas tenir compte de leur présence pour les séparations et pour les dosages des oxydes. Les considérations que nous avons pré-» sentées dans les paragraphes précédents suffisent pour faire comprendre de quelle manière il faudrait procéder pour des mi* nerais plus impurs, dans le cas où leur analyse à peu pràs exacte paraîtrait avoir quelque intérêt.
Nous admettons que le minerai contient seulement : oxydes de fer, de manganèse et de zinc; carbonates de chaux ou de zinc; dolomie ; quartz ; argile ; sulfate de baryte ; alumine et silice hydratées. L'argile est partiellement attaquable par les acidcs%
On attaque S grammes du minerai par Tacide azotique concentré s lorsque l'oxyde de fer parait être entièrement dissous^ on évapore à sec ; on laisse le résidu exposé pendant vingt*quaire heures à une température voisine de 100 degrés ^ on reprend par l'acide azotique.
Comme il est assez difficile de redissoudre par cet acide la totalité des oxydes de fer et de manganèse, la partie insoluble est presque toujours colorée en rouge ou en brun . Après avoir lavé cette partie insoluble avec de l'eau acidulée par l'acide azo« tique, en procédant seulement par décantations, on l'attaque par l'acide chlorfaydrique, on évapore de nouveau à siccité, on re» prend par l'acide chlorhydrique.
On reçoit sur un filtre le nouveau résidu, on lave d* abord avec da Teau chargée d'acide chlorhydrique, ensuite avec de Veau pure ; ou sèche, on calcine et on pèse. On réunit les deux liqueurs acides. On examine ces deux matières.
Le résidu peut contenir : quartz, argile inattaquée, sulfate de Résida, baryte, silice existant dans le minerai à l'état d'hydrate, ou bien provenant de la portion de l'argile que les acides ont décom^ posée.
On met cette matière dans une dissolution faible de pot^se pure \ on chauffe pendant plusieurs heures à 50 ou à 60 degrés au plus ; on reçoit sur un filtre la partie indissoute ; on la lave & l'eau bouillante ; on sèche, on calcine et on pèse.
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La liqueur alcaline trës-étendue n*attai)ue pas sensibletuènt Targile et le sulfate de baryte ; elle dissout assez bien la silice i la différence entre les deux pesées doit représenter assez exacte^ ment la silice. Le nombre obtenu n*a aucune signification abso-* lue : alors même que, l'analyse étant terminée, on peut le comparer au poids de l'alumine soluble dans les acides, on est fort embarrassé pour avancer à quel état se trouve dans le minerai la silice qui a été ainsi déterminée. De plus, lorsqu'on peut présumer que cette silice provient exclusivement de l'action des acides sur l'argile , et que le minerai ne contient pas une proportion appréciable de silice libre, on ne peut trouver aucune relation convenablement motivée entre la silice, évaluée comme nous venons de l'indiquer, et la proportion de silicium que renfermeront les fontes provenant du minerai.
n y a cependant un grand intérêt, au point de vue métallurgique, à faire dans l'analyse l'évaluation de la silice soluble dans la liqueur alcaline. D'après un assez grand nombre d'expériences, les minerais qui abandonnent le plus de silice aux agents analytiques sont ceux qui donnent dans les hauts fourneaux les fontes les plus chargées de silicium. Ces expériences ne sont pas encore suffisantes, et d'ailleurs les causes de la présence du silicium dans les fontes sont trop diverses, pour qu'on puisse dire d'une manière absolue que de deux minerais, traités de la même manière dans un haut fourneau, celui-là donnera la fonte la plus siliceuse, qui abandonne le plus de silice à la liqueur alcaline, dans l'analyse. Mais, sans aller aussi loin dans l'interprétation des résultats, il est permis de faire la comparaison approximative des minerais, et de considérer la proportion de silice soluble dans la potasse comme représentant, jusqu'à un certain point, la tendance des minerais à produire des fontes siliceuses.
La matière insoluble dans la liqueur alcaline peut contenir : quartz, sulfate de baryte, argile. Ordinairement l'examen minéralogique du minerai permet de constater très-nettement la présence ou l'absence du sulfate de baryte : lorsque le minerai n'en contient pas, il est généralement peu utile de déterminer la proportion du quartz et celle de l'argile. En examinant la gangue à la loupe, en la triturant entre les doigts, on reconnaît assez bien laquelle des deux substances est dominante, et cette indication est suffisante.
Lorsque le minerai renferme du sulfate de barjrte , il est essentiel d'évaluer approximativement sa proportion : on met la matière dans une dissolution concentrée de carbonate de soude ; on fait chauffer à 100 degrés pendant vingt-quatre heures ; on filtre , et on lave longtemps à l'eau bouillante la partie insoluble. Lorsque le lavage est terminé, on traite cette matière par l'acide chlorhydrique très-étendu, lequel dissout seulement le carbonate de baryte : on lave de nouveau le filtre avec de l'eau bouillante ; dans la liqueur acide on précipite la baryte par l'acide sulfurique. On reproduit ainsi le sulfate de baryte contenu dans le résidu : on pèse ce sulfate ; de son poids on déduit par différence le quartz et l'argile.
Cette détermination n'est pas tout à fait rigoureuse, car la dissolution concentrée de carbonate de soude attaque un peu l'argile ; cette action n'a cependant que très-peu d'influence sur le poids du sulfate de baryte : les nombres obtenus donnent une approximation bien suffisante.
Pour lé quartz et l'argile on peut obtenir des résultats approximatifs en fondant au creuset de platine avec 4 parties de carbonate de soude, en attaquant la matière fondue par l'acide chlorhydrique, évaporant à sec, reprenant par l'acide chlorhydrique, et en pesant la silice insoluble^ ainsi que l'alumine dissoute par l'acide chlorhydrique. Ces opérations ne sont pas très-longues, mais elles sont très-délicates : de plus, elles donnent seulement la silice et l'alumine, sans indiquer d'une manière certaine les proportions du quartz et de l'argile.
Les liqueurs acides, azotique et chlorhydrique, contiennent : Liqueun les oxydes de fer, de manganèse, de zinc ; un peu d'alumine ; la chaux et la magnésie. Nous avons exposé précédemment les procédés qu'il convient d'employer pour analyser des liqueurs analogues; nous ne donnerons ici que l'énoncé succinct de la série des opérations, dans le but de faire connaître comment on peut évaluer approximativement l'oxyde de zinc.
On traite la liqueur acide par l'ammoniaque : il ne reste en dissolution qu'une partie de l'oxyde de zinc, de la chaux et de la magnésie. On sépare le précipité par filtration ; après l'avoir bien lavé, on le sèche à 100 degrés, on le calcine fortement et on le pèse. Son poids P comprend : le peroxyde de fer, l'oxyde rouge de manganèse, l'alumine, une. partie de l'oxyde de jsinc,
de la chaux et de la magnésie. On le soumet à Taction de Thydrogène pur et sec, au rouge vif; on laisse refroidir dans l'hydrogène, et on pèse ; le poids F' comprend : le fer métallique, le protoxyde de manganèse, la chaux, 1* alumine et la magnésie. La différence F — F' se rapporte à Foxyde de zinc et à Toxygène ahandonné par le peroxyde de fer et par l'oxyde rouge de manganèse.
On traite cette matière par l'eau froide, acidulée par quelques gouttes d'acide chlorhydrique : le fer, l'oxyde de manganèse, la chaux et la magnésie se dissolvent ; l'alumine seule reste indissoute : on la pèse après calcination. Dans la liqueur acide on précipite le fer et le manganèse à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque ; on sépare les sulfures par filtration ; on conserve la liqueur sulfhydrate, qui ne renferme plus que les terres alcalines, mais qui contient seulement une partie de ces hases.
Les sulfures de fer et de manganèse sont dissous dans l'acide chlorhydrique; le fer est peroxyde par l'acide azotique, après expulsion de l'hydrogène sulfuré et séparation du soufre ; les deux oxydes sont précipités ensemble par l'ammoniaque, calcinés et pesés. Il faut ensuite traiter ces oxydes par l'acide chlorhydrique, évaluer le chlore qui se dégage, et calculer la proportion de l'oxyde de manganèse. Le peroxyde de fer est évalué par différence.
Ces nomhres étant obtenus, on calcule l'oxygène que les deux oxydes ont dû perdre dans la réduction par l'hydrogène, et on fait l'évaluation de la portion de l'oxyde de zinc qui a été entraînée par l'alumine, par les oxydes de manganèse et de fer, dans la précipitation par l'ammoniaque.
11 reste à examiner la liqueur ammoniacale, qui contient une partie de l'oxyde de zinc, de la chaux et de la magnésie. On l'acidulé par l'acide acétique ; on y fait arriver un courant rapide d'hydrogèae sulfuré ; le zinc seul est précipité à l'état de sulfure. On recueille le précipité, et on le transforme en oxyde par grillage sous le moufle ; on pèse l'oxyde calciné, ce nombre donne seulement une partie de l'oxyde de zinc. On obtient la totalité de l'oxyde que renferme le minerai, en ajoutant au poids obtenu la proportion do l'oxyde de zinc qui a été déterminée par différence dans l'autre partie des opérations.
On ajoute un peu d'ammoniaque à la liqueur filtrée, on la réunit avec la dissolution qui contient le reste des terres alcalines ; et on précipite successivement la chaux par Toxalate d'ammomiaque, et la magnésie par le phosphate de soude.
Observations. — Dans cette longue série d'opérations la présence des acides sulfurique, phosphorique, arsénique, introduit des difficultés et des complications, mais seulement dans le traitement du précipité produit par l'ammoniaque. Au lieu de calciner et de réduire par l'hydrogène, il faut commencer par séparer les acides arsénique et phosphorique.
On doit appliquer la métnode que nous avons indiquée pour la recherche de ces deux acides ; traiter par l'acide sulfurique, par le sulfate d'ammoniaque et par l'alcool ; chercher une partie des oxydes de fer, de manganèse et de zinc dans la liqueur alcoolique; analyser les sulfates insolubles, et pour cela les décomposer d'abord par le carbonate de soude en dissolution concentrée. Les opérations sont bien plus longues, et on ne peut pas espérer d'atteindre le même degré d'approximation.
GABBOHATBS DE FEll.
Le fer carbonate est très-abon4ant, et se trouve en masses considérables dans un grapd nombre de localités, Il se présente sous des aspects très-divers ; on le connaît eu cristaux très-nets, m masses lamellairesi en couches h texture cristalline colorées en noir par des matières bitumineuses , en rognons, en plaquettes à texture compacte, également colorés par i,e% matières charbonneuses ou bitumineuses.
On désigne sous le nom de fer carbonate spathique toutes les variétés à texture cristalline qui ne renferment pas de matières organiques ; les noms de fer carbonate des houillères et de fer carbonate lithoïde sont appliqués aux minerais colorés on noir ou en brun foncé qui existent dans les terrains houillers.
Fer carbonate spathique. — Le fer spathique se présente rarement en cristaux isolés ; il est ordinairement en masses lamellaires ou à texture simplement cristalline. La forme primitive, et en même temps la plus habituelle des cristaux est le rhomboèdre de 107 degrés; on a signalé dans une seule localité des
cristaux d'une forme dififérente, dérivant d'un prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de 108^,26' ; ces cristaux sont octaédriques ; ils possèdent trois clivages très-nets, parallèles à la base et aux faces du prisme. Les cristaux rbomboédriques et les masses lamellaires ou cristallines présentent également trois clivages faciles et très-nets, parallèles aux faces du rbomboèdre. Les faces de clivage sont miroitantes et très-fréquemment courbes.
La densité du fer spathique est un peu variable ; elle est généralement comprise entre 3.80 et 3.8S. Le minerai, lorsqu'il n a pas été altéré par les agents atmosphériques, est d'un blanc un peu grisâtre, ou légèrement blond. Au contact de l'air, par Taotion des eaux venant de la surface, le fer carbonate s'altère assez rapidement; il devient d'abord blond, ensuite d'un brun de plus en plus foncé, ou bien rougeâtre. Dans certains minerais spathiques, complètement altérés, renfermant la totalité du fer à l'état de peroxyde, la forme lamellaire ou cristalline persiste encore avec beaucoup de netteté ; dans d'autres gisements, au contraire, le minerai est devenu en grande partie terne et terreux ; les clivages ne sont plus discernables que dans les parties les plus compactes des minerais.
Le fer spathique existe en filons et en couches puissantes dans des terrains assez anciens, au Stahlberg (près de Siegen^ Prusse rhénane) , à Eisenerz , près de Vordemberg (Styrie) , dans les Pyrénées, dans l'Isère, etc.... Il est la gangue principale d*un grand nombre de filons de galène argentifère, de cuivre pyriteux, de cuivre gris, de blende. Les sulfures métalliques forment ordinairement des veines ou des veinules, ou bien seulement des colonnes irrégulières, traversant le fer carbonate. Dans quelques parties des filons, les diverses matières minérales sont partiellement mélangées ; mais en général l'aspect des filons semble presque toujours indiquer que les sulfures sont postérieurs au fer spathique, et qu'ils sont venus remplir des fentes continues et de simples fissures. Dans les gisements exploités pour minerai de fer, le fer carbonate spathique contient toujours des lamelles, des nids ou des mouches de pyrite de fer, de cuivre pyriteux, quelquefois même de blende et de galène ; il est mélangé assez irrégulièrement avec du quartz et, très-rarement , ; avec du sulfate de baryte.
Le carbonate lui-même contient ordinairement plusieurs bases,
les protoxydes de fer et de manganèse, la magnésie et la chaux ; leurs proportions sont très-variables dans les diverses parties du même filon ou de la même couche. Le plus bel exemple de cette variation se trouve dans une couche très-puissante de fer spathique exploitée dans les environs de Murzzuschlag , en Styrie ; une partie de la couche renferme du minerai très-riche, contenant seulement quelques centièmes de protoxyde de manganèse, de chaux et de magnésie ; dans d'autres parties, distantes des premières d'une vingtaine de mètres à peine, la matière minérale présente la même forme lamellaire^ à clivages courbes, mais ne contient plus que IS à 16 pour 100 de protoxyde de fer.
Les minerais carbonates ne contiennent jamais d* acide phosphorique ; ils donnent presque tous des fontes très-pures, douées de la propension aciéreuse à un très-haut degré. Ces fontes sont rarement sulfureuses, bien que les minerais contiennent tous des mouches de pyrites ; elles renferment assez fréquemment un peu de cuivre et d'arsenic.
Nous citerons seulement quelques exemples numériques de la composition des fers spathiques :
Protoxyde de fer 56,30 53,00 44,90 53,60
Protoxyde de maogaDëse.. 3,30 2,50 10,30 1,70
Chaux » f 1,00 1,60
Magnésie 1^ 5^ 1,60 3.00
QuarU » > 4,30 3.20
Acide carbonique 38,90 40,00 38,00 37,20
(1) Minerai spathique, en lamelles d'un blond violacé, à'Eisenerz (Styrie); il est en couches puissantes dans les micaschistes ; Téchantillon analysé a été choisi bien exempt de pyrite de fer et de quartz ; ces deux minéraux sont disséminés en mouches dans la masse du minerai.
(2) Minerai spathique à*Allevard (Isère) ; l'échantillon soumis à l'analyse est lamelleux, d'un blond un peu grisâtre ; il ne contient pas de pyrites et de quartz ; le minerai spathique d'Allevard se présente en filons assez puissants ; il renferme des nids et des mouches de cuivre pyriteux.
(3) Minerai spathique du Stahlberg, près de Miisen (pays de Siegen, Prusse); il est à grandes lames d*un blond très-clair ; ce
minerai forme un filon extrêmement puissant, dans lequel se trouvent, par places, des colonnes exploitables de divers sulfures métalliques. Dans la partie qui est exploitée pour minerai de fer se trouvent des mouches et des nids de cuivre pyriteux et de galène argentifère. Ce minerai contient une proportion très-forte d'oxyde de manganèse ; il donne dans les hauts fourneaux de la fonte blanche à grandes lamelles , tenant jusqu'à 4 pour 1 00 de manganèse et un peu de cuivre ; cette fonte produit d'excellent acier.
(4) Minerai spathique^ de Pierre- Rousse, près de Vizille (Isère) ; il esta gi'andes lames, d'un blond légèrement violacé; le minerai forme des filons peu puissants dans un gneiss talqueux et micacé; on trouve quelques mouches de galène et de pyrite dans la masse minérale.
Fer carbonate des houillères. — Ce minerai se présente en couches, en plaquettes, en rognons, avec la texture cristalline ou bien tout à fait compacte, colorés en noir ou en brun plu9 ou înoins foncé par des matières organiques bitumineuses. Les principaux gîtes exploités se trouvent dans le terrain houiller, mais on a signalé des rognon^ de fer carbonate lithoïde jusque dans les lignites du terrain crétacé.
Fer carbonate cristallin^ et en couches. — Cette variété n'est connue que dans un très-petit nombre de localités, et peut être considérée comme formant la transition entre les minerais spathiques et les minerais lithoïdes proprement dits. Les plus beaux gisements se trouvent dans le terrain houiller du Gard, à Palmesalade^ dans les concessions de la Grandc-Combe de Comberedonde, de Portes, etc.. Le minerai forme plusieurs couches, d'une puissance variable, comprise entre 0™, 33 et 2 mètres. Elles accompagnent, à de faibles distances, les principales couches de houille.
Le minerai a la texture cristalline très-prononcée, une couleur presque noire ; il est mélangé d'une manière très-intime avec du sable quartzeux, avec un peu d'argile; il contient quelques mouches, presque imperceptibles, de pyrite de fer, de blende, de galène ; il est traversé par des veinules de fer carbonate spathique, de couleur blonde, et par des veines peu puissantes de sulfate de baryte. Le carbonate de protoxyde de fer contient une
proportion trës-faible de carbonates, de protoxyde de manganèse, de chaux et de magnésie. Les échantillons les plus riches rendent à l'essai de 44 à 4S pour 100 ; dans les bancs qui renferment du sable quartzeux, le rendement en fonte ne dépasse pas 35 pour 1 00; la proportion des matières organiques est comprise entre 3 et 5 pour 100.
Fer carbonate compacte ou lithoîde. — Les minerais lithoïdes se présentent en rognons ou en couches très-minces, dans les schistes noirs des terrains houillers proprement dits, dans les schistes bitumineux qui accompagnent les couches de lignites, dans les bancs de grès houiller.
Lc^ rognons ont les dimensions les plus diverses ; leur texture est généralement compacte, très-rarement un peu fibreuse ; leur couleur est variable du gris ou du brun foncé au noir. Leur composition est souvent assez variable : ils contiennent Tespëce minérale, carbonate de fer, tenant, comme dans les minerais spathiques, une proportion plus ou moins appréciable de carbonates de protoxyde de manganèse, de chaux et de magnésie ; ces carbonates sont intimement mélangés avec du sable quartzeux, avec de Targile, avec du calcaire, avec des phosphates d'alumine et de chaux. Les rognons renferment presque toujours des sulfures métalliques divers, notamment des pyrites de fer, des pyrites arsenicales, de la blende, de la galène, quelquefois même du cuivre gris et du sulfure de mercure .
Les sulfures et les phosphates sont parfois en proportion tellement faible que les minerais peuvent donner des fontes d'assez bonne qualité ; d'autres fois, au contraire, les phosphates et les sulfures sont en quantité très-notable, bien que la présence des matières bitumineuses empêche de les reconnaître ; ,les minerais produisent alors des fontes sulfureuses, arsenicales et phosphoreuses. Les minerais en plaquettes ou en couches minces, diffèrent un peu des minerais en rognons ; ils contiennent ordinairement une proportion beaucoup plus forte de sable quartzeux, et ils sont quelquefois imprégnés de sulfate de chaux; ils renferment d'ailleurs, comme les rognons, des phosphates, des pyrites et des sulfures divers. Us donnent presque tous des fontes de trèsmauvaise qualité.
La densité des minerais carbonates cristallins et lithoïdes ne peut pas être indiquée d'une manière générale ; elle varie
beaucoup avec la proportion des gangues terreuses; elle est ordinairement comprise entre 3.00 et 3.3S, au moins dans les minerais assez riches pour être traités dans les hauts fourneaux.
Nous citerons quelques exemples de la composition de ces minerais :
l'roloxyde de fer 54,00 52,00 35,00 25,00
Protoxyde de manganèse. . . i ,10 1,00 traces. 2,40
Chaux 0,00 2,25 1.60 3,50
Magnésie traces. 0,75 • 5,00
Alumine i 1.15 2,75 1,2>
silice 1 2,10 4,55 2,60
Acide phosphorique • 1 ,50 0,f 0 0,55
Arsenic p 0.13 0,05 0,15
Argile 6,00 3,00 10,60 14,65
Qnartz 2,10 » 20,00 16,00
Acide carbonique 34,60 34.00 23,00 24,70
Eau, maliëres organiques. . 1 ,60 2,10 2,45 3,60
Ces diverses analyses ont été faites sur des échantillons choisis de manière à ce qu'il fût inutile de tenir compte des sulfures métalliques.
(i) Minerai cristallin de la mine de Palmesalade (Gard) ; le minerai fonne une couche de près de 2 mètres de puissance, dans les grès du terrain bouiller. On exploite dans la mine plusieurs couches difTérentes; l'échantillon analysé provient de celle qui fournit le minerai le plus riche. Il est presque noir, à texture cristalline très-prononcée, analogue à celle des calcaires saccharoïdes ; les lamelles ont un certain éclat ; on ne peut distinguer dans la couche que des mouches très-rares de pyrites ; le minerai peut être considéré comme ayant à peu près la même valeur, au point de vue de la qualité des fontes, que les fers spathiques les plus purs, mais contenant peu de manganèse.
(2) Minerai lit/ioîde, en rognons, de Bezenet (Allier). Le minerai est compacte, très-lourd, d'un brun très-foncé, presque noir. Les rognons sont dans les schistes bitumineux, à une faible distance de la grande couche de houille ; les schistes renferment une proportion considérable de phosphates de fer et d'alumine ; certains échantillons, grillés sous le moufle, donnent encore de 11 à 12 pour 100 d'acide phosphorique, bien que le grillage fasse
perdre beaucoup cie phosphore. Los roguons donnent de l.SO à 6 pour 100 d'acide phosphorique, et malgré leur richesse en for, il est presque impossible de les traiter dans les hauts fourneaux ; mélangés dans les charges avec 90 pour 100 de minerais de bonne qualité, ils produisent encore des fontes trës-phosphoreuses. Les rognons contiennent des mouches de pyrite arsenicale, disséminées très-irréguliërement .
(3) Minerai lithoide^ en rognons, des mines à'Anzin (Nord). Les rognons sont compactes ; leur surface est noire et présente Téclat de la houille ; à la cassure, la texture du minerai est compacte et terne; on distingue par places des grains de sable quartzeux, de la grosseur des grains de millet. Ces rognons sont bien moins chargés de phosphates que ceux de Bezenet; ils donnent, dans le traitement aux hauts fourneaux, des fontes qui contiennent seulement quelques millièmes de phosphore.
(4) Minerai lithoîdey en plaquettes, du Mouillon, près de Rivede- Gier {Loir e). Use présente en couches minces, assez continues; leur texture est presque compacte, un peu grenue ; leur couleur est le gris foncé. Ce minerai contient une proportion assez forte d'acide phosphorique; il renferme des mouches de pyrite arsenicale. Il n'est pas assez riche en fer pour être traité dans les hauts fourneaux ; il donne, à l'essai, de la fonte très-cassante, contenant beaucoup de soufre, de phosphore, d'arsenic et de silicium.
Analyse. — Il nous parait peu utile d'insister sur l'analyse des minerais. carbonates ; elle n'offre un intérêt véritable que dans des cas très-rares, par exemple lorsqu'on veut déterminer la composition des cristaux isolés, ou bien celle du minerai spathique, bien exempt de gangues terreuses et de sulfures métalliques ; au point de vue industriel l'essai par voie sèche donne toutes les indications désirables. En outre, s'il était nécessaire de faire l'analyse un peu exacte des minerais lithoïdes, il faudrait suivre une marche analogue à celle que nous avons exposée pour l'analyse des minerais hydratés.
Nous nous bornerons à quelques explications sommaires pour deux cas différents :
1*" Pour l'analyse des cristaux ou pour celle des fers spathiques les plus purs ;
Hf" Pour l'examen des minerais litholdes contenant une forte proportion de phosphates.
Fer L'analyse exige trois séries d'opérations :
s^Uiiquc. *° Détermination de t acide carbonique. — On attaque 2 grammes du minéral par l'acide chlorhydrique concentré ; on reçoit l'acide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure do barium ; on pèse le carbonate de baryte. L'opération ne demande aucune précaution particulière autre que l'emploi de l'acide chlorhydrique concentré : le fer carbonate est attaqué lentement par l'acide étendu; avec cet acide l'opération durerait trop longtemps, on n'éviterait pas complètement l'absorption de Tacide carbonique de l'air par la dissolution ammoniacale.
2!" Calcination. — On calcine B grammes du minéral sous le moufle, en élevant progressivement la chaleur au rouge vif; après refroidissement, on imprègne la matière d'acide azotique; on chauffe de nouveau très-lentement jusqu'au rouge vif; on pèse. Le poids obtenu donne la somme des quatre oxydes : peroxyde de fer, oxyde rouge de manganèse, chaux et magnésie; il doit servir seulement de vérification aux dosages.
On porphyrise la matière calcinée, on la traite par Tacide chlorhydrique concentré ; on recueille le chlore dans une liqueur acidulée par Tacide chlorhydrique^ contenant de l'acide sulfureux et du chlorure de barium. D'après le poids du sulfate de baryte on calcule la quantité d'oxyde rouge de manganèse, et par suite la proportion du protoxyde de ce métal, que contient le minéral proposé.
3"^ Dosages des oxydes. •— On attaque 3 grammes du minéral par l'acide chlorhydrique ; on sépare et on pèse^ s'il y a lieu, la gangue indissoute ; dans la liqueur acide on précipite les deux métaux à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré et par Tammoniaque. On dose la chaux et la magnésie dans^ la liqueur.
On traite le précipité de sulfures métalliques comme s'il contenait seulement du sulfure de fer ; on pèse ensemble le peroxyde de fer et l'oxyde rouge de manganèse.
Il faut de plus chercher à faire la séparation des deux métauï toutes les fois que la première évaluation du manganèse indique que le minéral contient une proportion appréciable de ce métal. La séparation du fer et du manganèse est faite par Taction de la litharge sur la dissolution chlorhydrique des ox}'deS5 on pèse
litboldes.
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seulement l'oxyde de manganèse : l'oxyde de fer est déterminé par difTérence.
Dans l'examen des minerais spaihiques au laboratoire, il faut opérer sur des échantillons ne contenant pas de sulfures métal* lîques; la nature et la proportion de ces sulfures ne peuvent être déterminées utilement que par Tobservation attentive de la masse du minerai.
L'évaluation de l'acide carbonique n'offre aucun intérêt; on doit se borner aux deux dernières séries d*opérations que nous venons d'indiquer. Au contraire, la détermination du manganèse doit être faite avec autant de soins que s'il s'agissait d'une ana-^ lyse minéralogique ; car la proportion de ce métal a une très* grande importance dans le traitement métallurgique.
L'analyse des minerais lithoïdes est faite très-rarement d'une MjneraU manière complète ; lorsque, dans des cas particuliers, cette analyse présente quelque utilité, on doit la conduire comme celle deê minerais hydratés. Les difficultés sont un peu plus grandes, les opérations sont plus compliquées, en raison de la proportion généralement plus forte d'acide phosphorique, et à cause de la présence des matières bitumineuses. Nous signalerons les prin* cipales différences dans les difficultés et dans la marche des opérations.
Le minerai peut contenir : Une très-petite quantité de sulfures métalliques les plus divers ; pyrite de fer, pyrite arsenicide, cuivre pyriteux, blende, galène, cuivre gris, sulfure d' arsenic ; des car» bonates de fer, de manganèse^ de chaux, de magnésie; de l'alu-» mine et .de la silice ; du sulfate de chaux, du sulfate de baryte ; du quarte, de l'argile^ des phosphates et des arséniates, de l'eau combinée, des matières organiques bitumineuses.
1^ RBcasacHS w ctuvate, du plomb, du zinc, m MsactmE. --^ Les sulfures sont toujours très-irrégulièrement disséminés dans les minerais lithoïdes ; il s'agit donc seulement de recherches qua^^ litalives ; il importe cependant de constater que ces sulfures sont en quantité trè»-petite, et alors on peut négliger leur présence dans les autres opérations de l'analyse ; dans le cas contraire il est tout à fait inutile de continuer l'examen du ritinerai, U ne peut pas être employé en métallurgie.
On attaque 18 grammes par l'acide chiorhydrique, auquel oH
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ajoute quelques gouttes d* acide azotique ; la liqueur acide filtrée contient une certaine proportion de matières organiques ; elles ne peuvent avoir aucune influence sur la recherche du cuivre, du plomb et du zinc. On traite la liqueur acide par l'hydrogène sulfuré, et le précipité de sulfures par le sulfhydrate d'ammo-niaque; on cherche, dans les sulfures insolubles dans le sulfhy-^ drate, le cuivre, le plomb et le zinc, sans se préoccuper du mercure.
Pour ce dernier métal il faut une opération spéciale : on mélange intimement 100 grammes du minerai avec SO grammes de chaux sodée ; on chauffe dans une cornue de grès, en élevant peu à peu la chaleur au rouge vif ; le mercure est amené à l'état métallique et volatilisé ; on condense les vapeurs dans l'eau, ainsi que nous l'indiquerons dans le quatrième volume, en décrivant les essais par voie sèche des minerais de mercure. La présence du métal dans le minerai est démontrée par la condensation de globules de mercure au fond de la capsule. Ce procédé n'est pas extrêmement sensible, mais il est bien suffisant, car le mercure ne peut avoir aucune influence sur le traitement métallurgique des minerais de fer; le soufre du sulfure de mercure ne passe luimême qu'en faible partie dans la fonte; il n'est donc utile de constater la présence du mercure que dans le cas où le minerai contient une quantité un peu notable de cinabre.
La recherche spéciale de l'antimoine n'a pas d'intérêt ; ce métal se comporte comme l'arsenic, et il suffit d'évaluer ensemble l'antimoine et l'arsenic, d'après l'intensité des taches obtenues par l'appareil de Marsh ; on doit examiner ces taches, et il est facile de reconnaître si elles sont dues à l'arsenic seul, ou si elles renferment une certaine proportion d'antimoine.
2^ Recherche du sulfate de chaux. — La présence des matières bitumineuses ne gêne en rien la recherche du sulfate de chaux. Ordinairement les minerais lithoïdes renferment seulement des traces de ce sulfate ; il faut opérer sur 50 ou 60 grammes de minerai pour obtenir des indications suffisamment nettes.
On laisse en digestion dans l'eau, pendant deux ou trois jours; on filtre, on «épare la liqueur en deux parties égales; dans l'une on précipite la chaux à Tétat d'oxalate ; dans l'autre on détermine Vacide sulfurique. lies deux nombres obtenus doivent répondre
à la formule du sulfate de chaux^ car les minerais lithoïdes ne contiennent pas, eu général, d'autres sulfates solubles. Les deux précipitations, de la chaux par Foxalate d'ammoniaque, et de Tacide sulfuriquo par le chlorure de barium, sont plus lentes, mais encore fort nettes, dans des liqueurs qui renferment des matières organiques.
On voit que la recherche du sulfate de chaux est plus simple dans le cas actuel que pour les minerais hydratés. Nous supposerons que le minerai proposé contient seulement des traces de sulfate de chaux ; dans le cas contraire il faudrait opérer, pour les recherches suivantes, sur la partie insoluble dans l'eau.
3** Recherche du soufre. — La présence des matières organiques oblige à employer la potasse et le chlore pour la recherche du soufre. On attaque S grammes de minerai par l'acide azotique concentré, préalablement chauffé à 75 ou à 80 degrés ; on laisse l'acide agir pendant deux ou trois heures à cette température ; on étend d'eau ; on ajoute un grand excès de potasse pure ; on fait ensuite passer du chlore jusqu'à ce que la matière organique ait eotièrement perdu sa couleur noire. On lave alors à l'eau bouillante, et par décantations, la partie insoluble; on détermine l'acide sulfurique dans les liqueurs décantées.
On doit prendre pour la pesée du sulfate de bciryte toutes les précautions que nous avons indiquées ; il faut surtout avoir égard à la présence probable de la silice dans la liqueur qui contient Tacide sulfurique.
i"" Recherche de l'acide phosphorique , de l'arsenic et de l'antimoine. — Les opérations peuvent être faites en présence des matières bitumineuses ; cependant il est préférable do les décomposer avant de procéder aux recherches.
On attaque 5 grammes du minerai par l'eau régale ; on étend d'eau; on ajoute de la potasse en excès; on fait passer du chlore jusqu'à décoloration des matières bitumineuses. On acidifie légèrement par l'acide chlorhydrique, et on chauffe très - doucement pour expulser le chlore; on filtre. La liqueur filtrée contient toutes les bases du minerai, de la silice, de la potasse en grand excès, les acides du phosphore, de l'arsenic et de l'antimoine. On sature par Tammoniaque ; le précipité, très-complexe et vo-
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lumineux, contient la totalité des acides phoaphoriqoe^ arsémqae et antimonique. On le lave longtemps par décantations; on le traite ensuite par Tacide sulfurique, par le sulfate d'ammoniaque et par F alcool.
Âpres avoir séparé par filtration les sulfates insolnbieS) après les avoir lavés avec de l'alcool, on ajoute beaucoup d'eau à la liqueur alcoolique; on chasse l'alcool par la chaleur; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré, et on sature par l'ammoniaque* On filtre de nouveau ; on lave le sulfure de fer avec de l'eau chargée de sulfhydrate. Dans les liqueurs filtrées, on décompose le suifhydrate par l'acide chlorhydrique ; dans le précipité^ composé principalement de soufre, on cherche l'arsenic et l'antimoine, en se servant de l'appareil de Marsh. On recherche l'acide phosphorique dans la liqueur acide.
5"" Calcination. -^ On grille B grammes du minerai sous le moufle, et dans une capsule de porcelaine, en chauffant un peu au-dessus du rouge sombre; on fait passer la mattëre dans une capsule de platine, et on chauffe au rouge vif; on laisse refroidir, on imprègne le minerai grillé avec un peu d'acide azotique ; on recommence la caldnation^ et on pèse après r^reidîssement.
Le poids obtenu ne donne aucune indication, même approximative, pour l'eau, l'acide carbonique^ pour les matières lutumineuses ; on obtient seulement la somme des poids des matières fixes, non pas telles qu* elles existent dans le minerû^ mais teUes qu'elles ont été modifiées par le grillage; le fer étant amené à l'état do peroxyde et le manganèse à l'état d'oxyde rougn.
Le nombre donné par la posée n'est lui-4nème qu'une approximation ; il y a perte appréciable de soufre^ de phosphore, d'ar^ senic , etc. , et cette perte est variable aveo la conduite du grillage.
Lorsque le minerai contient du sulfate de baryte et du quarts ou de l'argile, le sulfate de baryte est toujours partiellement décomposé. La somme des poids des matières fit es ne peut donc fournir qu'une vérification un peu douteuse pour les dosages des oxydes et des gangues du minerai i
La détermination séparée de l'acide carbonique peut être faite, 1 lorsque cela est jugé convenable, en ti^aitiAit le minerai par \%iA%»
chlorhydrique, et en recueillant Tacide carbonique dans une dissolutîoii ammoniacale de chlorure de barium.
6" Oxydes métalliques et gangues terreuses. — Avant de procéder à la recherche des oxydes métalliques, de la chaux, etc., il est indispensable de se débarrasser des matières organiques ; on doit chercher en même temps à expulser le plus possible le phosphore, l'arsenic, eto... A cet effet, on calcine 5 grammes du minerai dans im creuset de porcelaine, en chauffant seulement un peu au-dessus du rouge sombre; on place ensuite la matière dans une capsule de platine, et on chauffe sous le moufle à ce même degré de chaleur, un peu au-dessus du rouge sombre, température suffisante pour la combustion du charbon. Le minerai grillé est attaqué par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide .
Le résidu, lavé à Feau bouillante, et seulement par décantations, ost traité par Tacide chlorhydrique ; il faut encore évaporer à sec, et reprendre par le même acide. On pèse le second résidu^ et on l'analyse ; on détermine le sulfate de baryte, la silice et ralnmine.
Le poids obtenu pour le sulfate de baryte est probablement trop faible : une partie de ce sulfate a pu être décomposée pendant la oalcination par Faction du quartz et de Targile.
On peut espérer cependant que le sulfate de baryte a été préservé par l'oxyde de fer, qui se trouve en proportion bien plus forte, et sur lequel le quartz et l'argile agissent avec une facilité plus grande; on peut donc admettre que l'évaluation du sulfate de baryte est faite avec une approximation suffisante.
Le poids de la silice comprend l'acide silicique qui existe dans le minerai sons divers états : à l'état de sable quartzoux, k l'état d'argile, à l'état de silice hydratée. Nous reviendrons tout à l'heure sur l'estimation du quartz et de la silice.
Pour l'alumine, on n'obtient qu'un dosage partiel^ mais on est certain que cette portion de l'alumine se trouve dans le minerai à l'état d'argile. Les liqueurs acides, azotique et chlorhydrique contiennent l'alumine hydratée du minerai, et de plus une partie de l'alumine de la gangue argileuse.
On réunit les deux liqueurs acides, on les traite par l'ammoniaque* Dans la liqueur ammoniacale il ne peut rester qu'une
partie des terres alcalines. On opère de manières différentes sar le précipité, suivant que les acides phosphorique et arsénique sont en proportion appréciable ou négligeable : dans les deux cas, la série des opérations est celle que nous avons indiquée pour les minerais bydratés, avec cette différence que les minerais lithoîdes renferment très-rarement une quantité appréciable de zinc.
T Quartz et arg^e. — Su.ice. — Alumine. — Pour se rendre compte des proportions de sable quartzeux, d'argile, de silice et d*alumine hydratées , il faut entreprendre de nouvelles expériences.
On attaque par F acide chlorhydrique un peu faible 15 grammes du minerai pulvérisé grossièrement; on cherche à employer Tacide à un degré de concentration tel qu'il puisse dissoudre, à l'aide d'une douce chaleur, de 40 à SO degrés, la totalité des carbonates, sans attaquer sensiblement l'argile ; on ajoute quelques gouttes d'acide azotique quand le minerai contient des sulfures.
La partie insoluble, lavée à l'eau bouillante, séchée et grillée sous le moufle au rouge sombre seulement, contient : le suUate de baryte, le sable quartzeux, l'argile et la silice. On pèse cette matière, on la met dans une dissolution faible de potasse, et on laisse la liqueur alcaline agir pendant quelques heures, à environ 40 degrés. On lave la partie insoluble avec de l'eau bouillante, et on la pèse de nouveau après calcination au rouge sombre. La différence entre les deux poids donne approximativement la silice qui se trouve à l'état libre dans le minerai ; le nombre obtenu est un peu incertain, parce qu'il est bien difficile d'éviter l'action partielle de l'acide chlorhydrique sur l'argile.
Il conviendrait peut-être mieux de négUger la silice libre, et de chercher seulement à apprécier la facilité avec laquelle la gangue argileuse est attaquée par l'acide chlorhydrique concentré. Il faudrait alors attaquer le minerai par l'acide concentré, évaporer à sec, reprendre par l'acide chlorhydrique, laver la partie insoluble, la calciner et la peser; il faudrait ensuite traiter par la dissolution faible de potasse, laver, calciner et peser de nouveau. La différence entre les deux pesées, considérée comme représentant la silice de la partie de l'argile que l'acide a décomposée, donnerait un terme de comparaison pour les divers minerais. Nous avons exposé pour les minerais hydratés dans
quel sens il faut attacher quelque importance à cette proportion de silice rendue soluble par les opérations analytiques.
La matière insoluble dans la liqueur alcaline contient : sulfate de baryte, sable quartzeux, argile. On sépare d'abord le sulfate de baryte en faisant chauffer la matière à l'ébullition, et pendant douze heures, dans une dissolution concentrée de carbonate de soude, en lavant à Teau bouillante, et traitant ensuite par Tacide chlorhydrique étendu. Le résidu, quartz et argile, est traité par lévigation; on arrive à séparer assez nettement, par des décantations répétées , le sable quartzeux, qui tombe assez rapidement au fond du liquide, de Targile, qui reste plus longtemps en suspension. On pèse le quartz lorsque l'argile a été entièrement enlevée. On précipite la baryte qui a été dissoute par l'acide chlorhydrique, et on pèse le sulfate de baryte.
On obtient donc dans ces opérations les poids du quartz , du sulfate de baryte et de la silice ; on calcule celui de l'argile par différence.
Pour compléter l'examen du minerai, il faut encore chercher s'il contient de l'alumine hydratée et du phosphate d'alumine ; mais cette question ne peut être résolue d'une manière convenable, il est seulement possible d'évaluer quelle proportion d'alumine est dissoute par Tacido chlorhydrique un peu étendu.
On n'obtient cette évaluation qu'en répétant sur la liqueur chlorhydrique toute la série des opérations qui ont déjà été faites pour les dosages des oxydes; on n'arrive à peser l'alumine qu'après avoir fait toutes les séparations. II faut donc beaucoup de temps et beaucoup de peines pour obtenir cette évaluation, qu'il est toujours très-difficile d'interpréter. D'un côté, on ne peut pas affirmer que l'argile n'a pas été partiellement décomposée ; d'un autre côté, l'alumine dissoute par l'acide faible peut provenir aussi bien du phosphate que de l'alumine hydratée. Enfin la détermination de l'alumine est tellement difficile, qu'on a seulement une approximation douteuse pour la petite quantité de cette terre qui se trouve dans la liqueur chlorhydrique.
Le nombre obtenu doit être discuté ; il faut se rendre compte des pertes qui ont pu être faites dans l'analyse, de la proportion des acides phosphorique et arsénique, de la quantité de silice qui a été dissoute dans la liqueur alcaline faible. Il faut de plus comparer tous ces résultats à ceux qui sont obtenus , pour la
silice et pour l'alumiiie, en traitant le minerai par Tacide chlorhydrique concentré. Cette discussion complexe peut seule coih stater la présence ou l'absence probable de Talumine hydratée. Lorsqu'il s'agit de résoudre une question scientifique et de reconnsdtre si réellement les minerais lithoïdes contiennent de Talumine libre, on ne doit reculer ni devant la longueur des opérations ni devant Tincertitude possible des résultats : en multipliant les expériences on arrivera toujours à démontrer la présence ou l'absence de l'alumine. Au point de vue industriel, au contraire, ces recherches ne sont pas motivées, on doit se borner à chercher approximativement la proportion du quartz, da sulfate de baryte et de l'argile.
SIL1CAT£8 DE PROTOZTDS ET Pfi PEROXTDS DE rEE.
Presque tous les silicates renferment une proportion notable de protoxyde ou de peroxyde de fer; plusieurs de ces miaéranx silicates contiennent l'un de ces deux oxydes comme base principale. L'examen détaillé de ces minéraux ne peut trouver sa place dans un traité de docimasie; leur étude intéresse seulement les minéralogistes. Nous citerons ici, et seulement à titre d'exemples, la composition de divers échantillons de silicates, apporte* nant à des espèces minérales très-répandues dans la nature, ou bien accompagnant les minerais de fer^ Yhyper$thène^ lea grtnaU et les chlorites.
Hypersthène. — Ce minéral appartient au groupe de minéraux qu'on désigne sous le nom de pyroxène ; ce sont des silicates contenant comme bases : les protoxydes de fer et de manganèse, la chaux et la magnésie ; ils renferment presque tous de l'alumine, dont il est bien difficile de reconnaître le véritable état chimique. La formule générale de ces minéraux parait être la suivante : 2SiO'-|- 3R0. En discutant les résultats des nombreuses analyses qui ont été faites^ on arrive ordinairement & les faire accorder avec la formule précédente, en considérant l'alumine comme remplaçant une quantité correspondante d'acide silicique, ce qui revient à admettre que les minéraux contiennent à la fois des silicates et des aluminates.
Les divers échantillons à' hypersthène <][ui ont été examinée
présentent une texture cristalline très-prononcée, ou bien se trouvent en oristaus assez nets. Les clivages font admettre pour la forme primitive le prisme rhomboïdal droit, dont les angles sont de 83 degrés et de 98 degrés. La densité varie entre 3.30 et 3.60. La couleur est tantôt le vert bronzé, tantôt le gris presque noir; les faces de Rivage ont Téclat métallique.
Ces silicates sont à peu près inattaquables par l'acide cblorhydrique étendu } ils sont complètement, bien que difficilement, décomposés par l'acide chlorhydrique et par l'eau régale concentrés, à une température bien inférieure à 100 degrés,
Exemples d'analyses :
Canada* Labrador. Skye.
Silice 51,35 51,36 51,35
Alomine 3,70 0,37 »
Magnésie 9ij69 91,31 11,00
Cliau... 1,6S 3,00 1,84
Proloxydede fer 20,56 21,27 33,92
Protoxyde de mangAii^e.... » 1,32 »
Lies troi^ échantillons proviennent de l'Amérique du Nord, et peut être doîf-on attribuer à cette communauté d'origine la constance remarquable dans la proportion de la silice, bien qu'il y ait une différence très-grande dans celles des bases. Du reste, les échantillons d'hypersthène provenant d'Europe ont également donné à l'analyse de 51 à 53 pour 100 de silice.
Grenats. — Les grenats présentent une grande diversité de couleur et de composition chimique ; cependant ils peuvent être r epésentés par une formule générale : (R*0'-|-3RO)2S20*.
Les bases sont principalement l'alumine, le sesquioxyde de fer, le sesquioxyde do manganèse, la chaux et la magnésie; quelques variétés de grenats contiennent du protoxyde de fer ou in protoxyde de manganèse. La formule générale que nous venons d'écrire indique que la silice contient autant d'oxygène que toutes les ha^es réunies, et que pour les oxydes il y a égalité entre les proportions d'oxygène des protoxydes et des sesquioxydes.
La forme primitive des cristaux est le cube ; leur forme la plus habituelle est le dodécaèdre rhomboïdal « On connaît les grenats en masses cristallines, et même en masses presques compacte s,
dans lesquelles cependant les clivages sont encore distincts. La densité varie, suivant la composition, de 3.15 à 4.30.
Les grenats grossiUaires contiennent , comme bases principales, Talumine et la chaux ; ils sont blancs ou colorés en vert clair, en rouge plus ou moins vif, suivant qu ils contiennent du protoxyde ou du peroxyde de fer.
Les grenats almandins contiennent une proportion très-forte de protoxyde et de peroxyde de fer; leur couleur varie du brun presque noir au rouge violacé.
Les grenats mélanites renferment principalement du peroxyde de fer et de la chaux ; ils sont en général noirs ou d'un brun trèsfoncé.
Les grenats spessartines renferment beaucoup de manganèse ; leur couleur varie du rouge brun au rouge violacé.
On connaît, en outre, des grenats rhomboédriques , d'une belle couleur verte, qui contiennent une proportion très-forte d'oxyde de chrome ; la forme des cristaux diffère seulement en apparence de celle des grenats ordinaires, car on a pu la déduire, par dérivation, du dodécaèdre rhomboïdal.
Les grenats, parfaitement porphyrisés, sont attaqués complètement par les acides concentrés, par l'acide chlorhydrique et par l'eau régale. L'action des acides n'est pas très-rapide; il faut presque toujours faire chauffer pendant plusieurs heures dans l'acide chlorhydrique fumant pour obtenir la décomposition totale du silicate. On éprouve par suite une difficulté très-grande dans la détermination du protoxyde et du peroxyde de fer. Dans les analyses qui ont été publiées, les procédés employés pour cette détermination n'ont pas toujours été décrits ; cela est regrettable, car il y a quelque discordance entre l'état d'oxydation du fer et la couleur des minéraux analysés.
Nous citerons quelques exemples de la composition des grenats :
Grossulaire Almandio HéUniie SpesMrtine fl??^
de Ceylan. Groenland. Sala. Brodbo gi^riê
Silice 38,80 39,85 36,62.... 39,00...* 56.93
Alumine 21,20.... 20,60.... 7,53.... 14,30.... 5,68
Oxyde de chrome » .... » .... » .... » .... 21,84
Peroxyde de fer. 6,50.... » .... 22,18.... o .... 1|96
Protoxyde de fer » .... 24.85.... » .... 15,44. •',. »
Protoxyde de manganëse. . » .... 0,46. ... » .... 27,90. ... »
Chaux 31,25.... 3.51.... 3180..,. 2.30.... 51,66
ic p .... 9,93.... 1.95.... 0,70.... 1.54
Chlorite. — On désigne sous le nom de cklorite les silicates hydratés, d'un vert plus ou moins foncé, qui contiennent comme bases l'alumine, la magnésie et le protoxyde de fer. Ces minéraux se présentent quelquefois en cristaux isolés, dérivant du prisme hexagonal; mais ils sont plus ordinairement en masses schisteuses, en écailles, ou en grains lamelleux.
Cette espèce minérale forme des bancs assez puissants, les schistes chloritiques ; elle accompagne certains minerais de fer, les grenats, etc. ; elle existe en grains isolés, mais trës>nombreux, dans la craie. Sa densité est comprise entre 2.6S et 2.85. Elle est très-facilement attaquée par les acides un peu concentrés.
La composition de la chlorite cristallisée ou lamellaire est assez constante, tandis que celle des grains et des écailles qu'on trouve danslacraie^ ou qui accompagnent des minéraux divers, présente de grandes irrégularités ; elles sont dues probablement à des mé« langes qui n'ont pas été constatés par l'examen minéralogique. Nous citons, dans le tableau suivant, quelques-unes des nombreuses analyses qui ont été faites :
Chlorite critlalUne Graini chloriliqaes de la craie
de Ziuerihal. Ala. Parii. La llé?e.
Silice 31,47 30,01 40,00 49,70
Alumine 10,67 49,11 1,10 6,90
Magnésie 32,56 33,15 19.90 8,00
Protoxyde de fer 5,97 4,81 24.70 19,50
Alcalis » » 1.70 2,40
Eaa 12,42 12.52 12,60 12,00
ANALYSE. —Prenons pour exemple l'analyse de la chlorite, qui présente comme particularité l'évaluation de l'eau dans un silicate contenant du protoxyde de fer; l'analyse offre de l'intérêt seulement au point de vue minéralogique, et doit ^être faite, par conséquent, sur des cristaux, ou sur des lamelles séparées avec soin de tout minéral étranger.
Première opératioii. — Caldnaiioti, — On calcine 3 grammes de chlorite dans une capsule de platine et sous le moufle; on chauffe au rouge pendant dix ou quinze minutes ; on laisse refroidir; on imprègne d'acide azotique, et on recommence la calcination, en ayant soin d'élever très-lentement la température jusqu'à l'expulsion totale de l'acide azotique. Cette seconde calcination est nécessaire pour faire passer entièrement le fer à l'état
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de peroxyde ; elle oblige à peser d'avance la capsule, ear la matière s'attache partiellement aux parois. On pèse après refroidis* sèment. La perte de poids représente la différence entre l'eau contenue dans le minéral et l'oxygène absorbé par le protoxyde de fer. On ne peut donc utiliser le nombre obtenu, pour la déter* mination de l'eau, qu'après avoir terminé les autres opérations, et après avoir calculé la quantité d'oxygène absorbé par le fer*
Seconde opération. — Dosages de la silice et des bases. — On at« taque 3 grammes du minéral par l'acide azotique ; on évapore à sec ; on reprend par le même acide ; on lave le résidu par décantations. Dans le cas où l'aspect de la partie insoluble fait craindre que l'acide azotique n'ait décomposé qu'en partie le silicate, ou bien que l'oxyde de fer n'ait pas été redissous complétemmeit^ on traite le résidu par l'acide chlorhydrique, on recommence l'éva* poration à sec, et on reprend par l'acide chlorhydrique. On pèse la silice après calcination.
Dans les liqueurs acides, on procède aux séparations et aux dosages de l'alumine, de l'oxyde de fer, de la magnésie, en ne négligeant pas de constater l'absence de la chaux, et de la doser lorsqu'elle se trouve en quantité appréciable. Les détails de ces opérations ont été donnés précédemment; il est inutile de les exposer de nouveau.
La recherche des alcalis peut être faite dans la même lérie d'opérations, dans le cas seulement où il n'a pas été nécessaire de faire intervenir l'acide chlorhydrique. Cependant, même dans ce cas , il vaut mieux opérer cette recherche séparément , sur 6 à 8 grammes du minéral, car la proportion des alcalis est toujours très-faible.
Troisième opération. — - Recherche des alcalis. — On attaque le minéral par l'acide azotique; on évapore à sec; on reprend par le même acide très-étendu d'eau. Lorsque les opérations précé* dentés ont fait reconnaître que la chlorite n'est pas aisément décomposée par l'acide azotique, on doit traiter de nouveau le résidu par cet acide, recommencer l'évaporation à sec et la reprise par l'acide. On ne doit attacher aucune importance à redissoudre la totalité de l'oxyde de fer, mais il est essentiel que le silicate soit complètement décomposé par l'acide.
On verse de l'ammoniaque en excès dans la liqueur azotiquei ce qui précipite l'oxyde de fer, l'alumine, une partie de la mft-
gnésie et des alcalis. Le précipité est d'ailleurs très- volumineux, et son lavage est difficile. Pour limiter autatit que possible la perte d'alcalis, il convient de laver le précipité seulement une fois par décantation, de le redissoudre dans Tacide azotique, et de recommencer la précipitation par l'ammoniaque. Le second précipité est lavé, d'abord par décantation, ensuite sur un filtre. Toutes les liqueurs ammoniacales sont réunies, évaporées k sec ; le résidu est chauffé doucement jusqu'à décomposition totale de l'azotate d'ammoniaque. La matière calcinée est ensuite traitée à plusieurs reprises par l'acide oxalique. Lorsqu'on est parvenu à transformer les azotates en oxalates, on évapore à sec, et on calcine doucement; on traite par Teau, qui dissout seulement les carbonates alcalins. On évapore la liqueur à siccité, çt, si le résidu est un peu notable, on procède à la séparation et au dosage de la potasse et de la soude.
Quatrième opération. — État chimique du fer. — Pour déterminer le degré d'oxydation du fer, on attaque B grammes de chlorite porphyrisée par l'acide chlorhydrique concentré, en prenant les précautions nécessaires pour éviter l'introduction de l'air dans la fiole. On fait agir sur la liqueur chlorhydrique soit un barreau de cuivre pesé, soit un poids déterminé d'argent métallique, et on procède comme nous l'avons indiqué dans le paragraphe précédent. On obtient ainsi la proportion de fer qui se trouve à l'état de peroxyde. On calcule celle du protoxydo par différence. Il n'est pas nécessaire d'entreprendre une nouvelle série d'opérations, en se servant do chlorure d'or, pour déterminer dans quelle proportion le protoxyde de fer entre dans la chlorite.
L'état chimique du fer étant ainsi déterminé , on peut faire la correction du nombre obtenu dans la première opération, et ajouter à la perte de poids éprouvée par calcination l'oxygène absorbé par le protoxyde de fer. Avec cette correction, on obtient pour l'eau une approximation généralement suffisante.
PHOSPHATES &B FBB.
On trouve dans la nature divers minéraux qui renferment principalement de l'acide phosphorique, de l'oxyde de fer et de l'eau. Leur couleur est très- variable ; les uns sont blancs ; les autrea
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sont bleus ou verts; d'autres en&n sont bruns. Ces derniers contiennent le fer à l'état de peroxyde, tandis que les autres renferment la majeure partie du fer à l'état de protoxyde. Les phosphates bleus sont ceux qui se présentent le plus ordinairement; on les connidt sous deux états : cristallins, terreux.
Phosphate bleu cristallisé. — Yiyianite. — Les cristaux un peu nets de phosphate bleu n'ont encore été rencontrés que dans un petit nombre de localités, dans le Camauailles, à Vile de France^ à Bodenmais^ etc. Ils sont d'un bleu plus ou moins foncé; ils sont hyalins, et présentent un éclat assez vif sur les faces comme à la cassure. Leur densité est do 2.66. La forme primitive est le prisme rhomboïdal oblique. L'angle des faces latérales est de 108 degrés. L'inclinaison des faces sur la base est de lOS"" 19\ La hauteur du prisme est au côté de la base dans le rapport de 29: 25. On trouve à l'tle de France du phosphate bleu qui a la texture fibreuse, avec des clivages très-nets. Ces minéraux sont facilement attaqués par les acides.
Phosphate bleu terreux. — Cette variété se présente en rognons, ou même en amas, dans les argiles, dans la tourbe, dans certains minerais de fer produits par l'altération des pyrites. On la trouve également à la surface de quelques bancs argileux, ou disséminée avec une certaine régularité dans la masse des argiles, qu'elle colore en bleu plus ou moins foncé. Les rognons contiennent ordinairement une faible proportion d'argile à l'état de mélange. Us sont peu colorés dans l'intérieur de la terre ; à l'air, ils deviennent d'un bleu de plus en plus foncé, par suite de la peroxydation partielle du protoxyde de fer. Us sont tous attaqués avec la plus grande facilité par l'acide azotique et par l'acide chlorhydrique.
Phosphate de fer vert. — Dufrénite. — Le phosphate de fer vert se trouve dans un petit nombre de localités, à Angleur (Belgique, dans le Limousin, en Westphalie, etc. Il se présente en rognons très-petits, d'un vert plus ou moins foncé, à texture fibreuse. Leur densité est de 3.23. Le phosphate vert contient moins d'eau que le phosphate bleu; comme lui, il parait contenir la majeure partie du fer à l'état de protoxyde. Il est très-facilement attaqué par les acides. Au contact de Tair, il devient lente-
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ment bleu, et renferme alors une portion notable du fer à l'état de peroxyde.
Phosphate brun. — Kakoxène. — Delvauxine. — Le phosphate de peroxyde de fer se présente sous diverses fonnes : en petites masses très-fragiles, d'un brun marron assez foncé, d*un éclat résineux, d'une densité de 1.85 ; en fibres déliées, d'un brun jaunâtre, ou même d'un jaune paille, d'une faible densité. La variété brune a été trouvée dans une mine de plomb, près de Visé (province de Liège, Belgique). La seconde variété existe dans les fissures d'un minerai de fer argileux, à Stirbeck, en Bohême. Toutes les deux sont très-facilement attaquées par les acides.
Exemples de la composition des phosphates de fer :
PHOSPHATE BLEU CRISTALLISÉ
Cornouailles. BodeDmais. Ile de France.
Acide phoêphorique 31^18 26^40 26,00
Proloxydo de fer 41 ,23 41.00 42,10
Eao 27,48 31,00 28,50
PaOflPHATB BLEU TBRHBUZ.
AUeyrai. Kerlsch. Angleor. Ile de France.
Acide phospborique 23,10 24,93 27,30 19,25
Protoxyde de fer 43,00 48,79 56.00..... 41,25
Eau , 32,40 26,26 i6,50 31,25
Argile 0,60 » » 6,25
•i^i^*^ ^ «I^^OT^B^B^MM «p^i^i^H^^^^^*^ m^m^^^^^^mm^iam
PHOSPHATE VBBT. PH0SPHATB8 BBVIfS.
Hirscbberg. Visé. Bohème.
Acide pliosphoriqoe 28,42 13,60 17,86
Protozyde de fer 57,60 » i>
Peroxyde de fer » 29,00........ 36.32
Alamine a » 10,21
Silice » 3,60 8.90
Carbonate de cbaux » ........ 11 ,00 0,40
Eau 12,15 42,20 26,31
Ces analyses ne sont peut-être pas très-exactes : les phosphates hleus et verts contiennent une faihle proportion do peroxyde de fer, et les phosphates bruns ne renferment probablement pas la totalité du fer à l'état de peroxyde.
ANALYSE. — Nous prendrons comme exemple Tanalyse d*nn échantillon de phosphate bleu terrreux, contenant un peu d'argile et de carbonate de chaux. Nous indiquerons seulement les diverses séries d'opérations ; nous renverrons, pour les détails, aux explications que nous avons exposées longuement dans le présent chapitre.
1* Calcinatton. — La calcination doit être faite comme celle de la chlorite ; elle est divisée en deux parties : on fait passer la totalité du fer à l'état de peroxyde, en faisant intervenir l'acide azotique. La perte de poids ne donne pas directement l'eau et l'acide carbonique contenus dans le minéral ; il faut tenir compte de l'oxygène absorbé par le protoxydc de fer, et attendre, pour faire le calcul, que l'analyse soit terminée.
2° Dosage de f acide phosphorique et des oxydes. — On attaque 3 grammes de minéral par l'acide azotique ; on évapore lentement à sec ; on reprend par l'acide azotique un peu faible. Il faut prolonger pendant au moins douze heures l'actioa de cet acide, afin d'être certain d'avoir tout l'acide phosphorique dans la liqueur; la totalité de l'oxyde de fer n'est pas toujours redissoute par l'acide azotique étendu.
La matière insoluble est lavée, d'abord par décantations avec de l'eau acidulée par l'acide azotique, ensuite sur un filtre avec de l'eau bouillante; elle est ensuite séchée à 100 degréâ, et séparée du papier; le filtre est brûlé seul. Les cendres et les matières desséchées sont attaquées par l'acide chlorhydrique ; la liqueur est évaporée à sec , et le résidu traité de nouveau par l'acide chlorhydrique. On pèse, s'il y a lieu, la partie insoluble, qui ne contient que de la silice et de l'argile. On traite séparément les deux liqueurs acides.
Liqueur La liqueur azotique contient Tacide phosphorique, la chaux, awiique. ^^^ p^^ d'alumine, une partie de l'oxyde de fer. On lui ajoute de l'acide sulfurique en très-faible excès ; on évapore de manière à expulser la plus grande partie de l'eau et la totalité de l'acide azotique ; on précipite l'alumine, la chaux et une partie de l'oxyde de fer par addition de sulfate d'ammoniaque et d'alcool. On décompose les sulfates insolubles, lavés à l'alcool, par l'action d'une dissolution un peu concentrée de carbonate dft soude ; on dissout l'alumine, l'oxyde de fer et le carbonate de chaux dans l'acide chlorhydrique.
Goaune cette liqueur contient ordinairement très-peu d'alumine^, on néglige sa présence pour effectuer la séparation de l'oxyde de fer et de la chaux. On précipite le fer à l'état de sul-* fure par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque. Dans la dis^ solution, on précipite la chaux par l'oxalate ; on pèse la chaux à l'état de sulfate.
Lo sulfure de fer (avec lequel se trouve Talumine, entraînant une faible quantité de chaux) est dissous dans l'acide chlorhydrique. On chauffe à l'ébullition, on sépare le soufre, on peroxyde le fer, et on réunit cette liqueur acide à la premitoe, qui contient une autre partie du fer et un peu d'alumine.
Dans la dissolution alcoolique on procède à l'expulsion de l'al^ cool par la chaleur, à la précipitation du fer à l'état de sulfure, et enfin au dosage do l'acide phosphorique .
Le sulfure de fer est dissous dans l'acide chlorhydrique ; on fait passer le fer au maximum après avoir chassé l'hydrogène sulfuré et séparé le soufre ; la liqueur acide est alors réunie aux précédentes.
On traite par l'ammoniaque toutes les liqueurs chlorhydriques ; Liqaeors elles renferment tout l'oxyde de fer, un peu d'alumine, et peut- ^rlauei' être un peu de chaux ; on néglige la présence de la terre alcaline ; on pèse ensemble l'alumine et le peroxyde de fer ; on les soumet à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge ; on traite par l'eau très - légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique; on pèse l'alumine non dissoute ; on calcule Toxyde de fer par différence.
Comme vérification de ces nombres, on cherche si la liqueur acidulé renferme une quantité appréciable de chaux; on précipite le fer par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque ; on met de l'oxalate d'ammoniaque dans la liqueur filtrée* U est rare qu'il se produise un précipité appréciable ; mais, le cas échéant^ il faut peser séparément la chaux, afin de corriger le nombre obtenu pour le peroxyde de fer; il faut de plus réunir les deux poids partiels de la chaux.
3* Déterminaifûn de F acide ûarboniqtte. — On attaque pai' l'acide chlorhydrique un poids plus ou moins grand du minéral, de 2 i
* CetU base provieit de l'argile, qui a éU partiellement attaquée par les acides. H y a pea d'argite dans les échantillons pour lesquels une analyse exacte peut offrir quelque Intérêts
S grammes, suivant la proportion de chaux qui a été dosée ; on reçoit 1* acide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; on pèse Tacide carbonique à l'état de carbonate de baryte.
4*" État chimique du fer. — On détermine le degré d'oxydation du fer par Tune des méthodes que nous avons fait connaître ; le protoxyde do fer étant en proportion dominante, il convient d'évaluer le peroxyde de fer en employant une lame de cuivre ou l'argent métallique très-divisé. On peut alors calculer l'oxygène absorbé par le fer pendant la calcination, et obtenir approximativement l'eau de combinaison, en tenant compte de cet oxygène absorbé, et de l'acide carbonique du carbonate de chaux.
Lorsque le minéral renferme peu d'argile, on peut admettre sans grave erreur que l'argile contient 12 pour 100 d'eau, et déduire , d'après cette hypothèse , l'eau que le phosphate de fer doit tenir en combinaison. Dans le cas d'un phosphate trop argi* leux, on n'obtiendrait pour l'eau combinée avec le phosphate lui-même qu'une approximation très-douteuse.
ABSÉHIATfiB DE rEA.
On a signalé dans un assez grand nombre de localités, mais en très-petite quantité dans chacune d'elles, des minéraux cris-tallisés ou simplement fibreux, qui contiennent principalement de l'acide arsénique et de l'oxyde de fer ; il portent des noms divers, suivant leur aspect: arséniosidéfite ^ pharmacosidérite ^ beudantite. Leur composition est assez mal connue, et on n*est pas encore parvenu à déterminer à quel état d'oxydation lo fer se trouve dans ces minéraux. La présence de l'acide arsénique, qui se décompose au contact de l'acide chlorhydrique, s'oppose à l'application des procédés que nous avons exposés pour évaluer les proportions de protoxyde et de peroxyde de fer.
AasÉMOsmÉRiTE. — Cette espèce minérale a été signalée dans les mines de manganèse de Romanéche, 3aône-et-Loire (France); elle se présente en concrétions fibreuses d'une belle couleur jaune ou d'un brun jaunâtre, d'une très-faible consistance ; lorsqu'on les porphyrise dans un mortier d'agate, la poudre adhère au pilon ; la couleur de la poussière est un plus foncée que celle de l'ocre jaune. La densité est de 3.S2. Les acides étendus l'atta-
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quent avec facilité. L'arséniosidérite renferme comme base principale le peroxyde de fer; elle contient en outre des proportions variables d'oxyde de manganèse, de chaux et de potasse.
PHARMACosmÉBiTE. — Ce minéral se présente en petits cristaux cubiques ou tétraédriques, dans le Cornouailles , dans le Cumberland, à Saint-Léonard (en France), à Schneeberg (en Saxe), en Australie, etc., dans des filons quartzeux, ou bien accompagnant des minerais de cuivre. Les cristaux sont produits évidemment par l'altération des minerais arsenicaux et sulfurés, tels que la pyrite de fer arsenicale et les cuivres gris.
Leur couleur est un peu variable ; les plus beaux échantillons sont d'un vert émeraude ou d'un vert olive ; d'autres échantillons sont d'un brun jaunâtre, d'un brun noir, d'un rouge hyacinthe. Ces difiérences de couleurs doivent être attribuées principalement à l'état chimique du fer, lequel se trouve dans quelques cristaux à l'état de protoxyde, et dans d'autres à l'état de peroxyde. La densité varie de 2.90 à 3.00. Les échantillons analysés se sont trouvés contenir un peu d'acide phosphorique, de l'acide arséoique, de l'eau, des oxydes de fer, et un peu d'oxyde de cuivre.
Beodamtite. — On désigne sous ce nom des cristaux rhomboédriques, d'un brun presque noir, trouvés dans le Nassau, à Berrhausen; ils contiennent dos acides arsénique, phosphorique, sulfurique, de l'eau, du peroxyde de fer et de l'oxyde de plomb. Ce sont évidemment des produits d'altération par les eaux de surface de pyrites arsenicales mélangées de galène.
Nous donnons dans le tableau suivant les compositions de ces trois espèces minérales.
Anéniosidérile. Pharmacoiidërite. BeudaDlUe.
Acide arsénique 34,26 40,20..: 9,68
Acide ptiotpboriqae » 2,53 i,46
Acide sulfarîque » » 12,31
Peroxyde de fer 41 ,31 39,20 42,46
Oxyde de manganèse 1,29 » »
Chaux 8,43 » »
Potasse 0,76 > »
Oxyde de plomb » i 24,47
Oxyde de cuivre » 0,65 »
Eao . 8,75 18,61 8,49
Quarts 4,04 » »
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Dans ces analyses on a porté le fer à l'état de peroxyde, parc^ que la pesée a été faite à cet état ; l'excès présenté par la seconde analyse^ semble démontrer que l'échantillon contient la majeure partie du fer à l'état de protoxyde.
Akaltse. — L'analyse de ces minéraux n'a pas encore été faite d'une manière complète ; ainsi que nous l'avons déjà dit, on n'a pas déterminé avec exactitude l'état d'oxydation du fer ; de plus, il est assez difficile de sacrifier à l'analyse un poids suffisamment grand de ces minéraux : les séparations et les dosages ont été faits généralement sur des quantités trop faibles de matières.
Nous exposerons les diverses séries d'opérations qui sont nécessaires pour déterminer approximativement la composition de la beudantite, arséniate contenant des phosphates et des sulfates d'oxyde de fer et de plomb, peut-être d'oxyde de cuivre, mais ne renfermant pas de terres alcalines.
l"" Calcination. — On calcine 2 grammes de minéral dané une eapsule de porcelaine, pesée d'avance ; on chauffe seulement un peu au-dessus du rouge sombre, sous le moufle, ou du moins dans une atmosphère très-oxydante. On doit toujours craindre de chasser un peu d'acide sulfunque en même temps que l'eau, et d'arriver, par suite, à une perte trop forte.
On peut éviter cette cause d'erreur en mélangeant intimement le minéral porphyrisé avec 1 gramme de chaux caustique ; mais, dans ce cas, il est nécessaire de chauffer à une température assez élevée pour que l'excès de chaux ajouté ne puisse pas absorber l'acide carbonique. La perte de poids indique alors avec uile approximation bien suffisante la proportion de l'eau.
2** Dosage de r acide sulfurique. — On attaque 2 grammes du minéral par l'acide azotique étendu, et on précipite l'acide sulfurique par l'azotate de baryte. La pesée du sulfate de baryte n'est peut-être pas aussi exacte que dans le cas où il est possible d'opérer dans une liqueur chlorhydrique : il faut éviter l*emploi de ce dernier acide en présence do l'oxyde de plomb.
Il est même très-difficile de prédpiter à peu près complètement l'acide stilfuriquo à l'état de sulfate de baryte, fet d'évitët la formation d'un peu de sulfate de plomb. Nous reviendrons plus
* L'excès est encore plas fort dans l'analyse qui a été publiée, car nous n'avons ^as porté au tableau 1.76 de gangue quarlzeuse que contient l'échantillon.
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tard sur cette difficulté, en exposant les procédés d'analyse des minéraux et des minerais du plomb.
3*^ Dosage des acides et des bases. — On attaque 2 grammes du minéral par Tacide chlorhydriquo ; on étend de beaucoup d*eau, et on chauffe de manière à dissoudre les cristaux de chlorure de plomb. On fait amver dans la liqueur, chauffée presque à Tébullition , un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré ; on sature progressivement par l'ammoniaque les acides et l'hydrogène sulfuré. On bouche la fiole, et on attend que les sulfures de fer, de plomb et de cuivre soient parfaitement rassemblés ; on les lave longtemps, par décantations, avec de l'eau chargée do sulfhydrate d'ammoniaque. Dans la liqueur se trouvent seulement les acides phosphorique et arsénique ; le précipité contient à l'état de sulfures les métaux du minéral.
On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydriquo faible ; on chauffe très-doucement pour chasser l'hydrogène sulfuré et pour rassembler le soufre. Le précipité, soufre et sulfure d'arsenic, est reçu sur un filtre pesé d'avance ; on lave longtemps, de manière à enlever la totaUté du sel ammoniac ; on sèche à 100 degrés, et on pèse. On détermine le soufre sur une partie de la matière, et on calcule l'arsenic par différence.
Dans la liqueur chlorhydriquo , on précipite l'acide phosphorique par l'ammoniaque et par un sel double de magnésie et d'ammoniaque; on pèse le phosphate de magnésie. Les nombres obtenus permettent de calculer approximativement (voir le I" volume) les deux acides arsénique et phosphorique.
Les sulfures sont traités par l'acide chlorhydriquo, auquel on ajoute quelques gouttes d'acide azotique, et on chauffe jusqu'à ce qu'on soit bien certain de la dissolution complète des trois métaux. On étend d'eau, et on fait passer de l'hydrogène sulfuré. On précipite ainsi le cuivre et le plomb à l'état de sulfures : le fer seul reste en dissolution ; la précipitation du plomb exige des précautions spéciales, sur lesquelles nous insisterons dans un autre chapitre.
Les sulfures de cuivre et de plomb sont lavés, par décantations, avec de l'eau légèrement acidulée par l'acide chlorhydriquo et chtU'gée d'hydrogène sulfuré. Ils sont ensuite traités par l'acide azotique extrêmement étendu d'eau et froid.
Lorsque la dissolution des métaux est complète, on sépare le
soufre par filtration ; on précipite le plomb par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque ; on dose le plomb en le pesant à l'état d'oxyde, fondu dans une capsule de porcelaine pesée d'avance. On précipite ensuite le cuivre, resté seul dans la dissolution ammoniacale, par le sulfhydrate d'ammoniaque; on le pèse à l'état de sulfure , Cu'S, chauffé au rouge sombre à Tabii du contact de l'air.
Pour déterminer le fer qui est contenu dans la liqueur cblorhydrique, il faut : expulser l'hydrogène sulfuré par la chaleur ; filtrer pour séparer le soufre ; faire passer le fer à l'état de peroxyde; précipiter cet oxyde par l'ammoniaque; laver, sécher, calciner et peser.
PTBrrES DE FEB.
On comprend sous le nom général de pyrites des minéraux très-divers, composés principalement de fer et de soufre ; ils se présentent en filons puissants, en couches, en amas, en veines ou en veinules, en mouches ou en nids, dans presque tous les terrains. Les espèces minérales les mieux caractérisées sont : ta pyrite jaune ^ la pyrite blanche ^ hs pyrites magnétiques^ la pyrite arsetiicale,
Ptrite jaune. — La pyrite la plus ordinaire est d'un jaune assez vif; elle est toujours à texture cristalline, et souvent en cristaux très-nets et de dimensions variables; elle possède un bel éclat métallique. La forme primitive dos cristaux est le cube : on connaît un assez grand nombre de modifications de cette forme. La densité est de 4.83. La pyrite est très-fragile et en même temps très-dure; on obtient beaucoup d'étincelles en la frappant un peu obliquement avec un marteau. Sa composition est représentée par la formule FeS*.
Elle est inattaquable par l'acide chlorhydrique , par l'acide sulfurique étendu; l'eau régale et l'acide azotique dissolvent le fer avec la plus grande facilité, et font passer une portion du soufre à l'état d'acide sulfurique. Lorsqu'on attaque la pyTÎte porphyrisée par l'acide azotique concentré ou par l'eau régale bouillante, on n'arrive presque jamais à acidifier la totalité du soufre.
Chauffée dans un creuset de terre, et jusqu'au rouge très-
vif, la pyrite abandonne une partie du soufre ; on trouve dans le creuset une matière fondue , à texture cristalline , dont la composition se rapproche de celle que représente la formule FeS : cette espèce de matte contient toujours un peu plus do soufre que le protosulfure de fer ; elle est attaquable par l'acide chlorhydrique, avec dégagement d'hydrogène sulfuré.
Lorsqu'on chauffe très-fortement et pendant longtemps, dans le but d'obtenir un composé qui se rapproche autant que possible de la formule FeS, le creuset de terre est presque toujours percé ; le sulfure de fer exerce sur les terres réfractaircs une action plus énergique encore que celle de la litharge ; elle est comparable à celle des alcalis caustiques. Au point de vue chimique, cette action est restée jusqu'à présent inexpliquée, bien qu'cfto soit attestée par de nombreuses expériences^ qui ont été faites soit dans les laboratoires, soit dans les usines.
En opérant la calcination dans un creuset brasquo, on peut chauffer la pyrite à la température des essais de fer, expulser à très-peu près la moitié du soufre, et obtenir un sulfure qui réponde presque exactement à la formule FeS. Le sulfure acquiert une fluidité assez grande pour traverser la brasque ; il ne faut donc pas prolonger beaucoup la calcination.
Les cristaux de pyrite jaune sont ordinairement très-purs ; il n'en est pas de même des masses cristallines ; la pyrite de fer est presque toujours accompagnée de pyrite arsenicale, et très-fréquemment elle est mélangée d'une manière plus ou moins intime avec divers sulfures métalliques, notamment avec le cuivre pyriteux, avec la galène, avec la blende, avec des pyrites de fer magnétiques ; de plus, la pyrite est assez souvent aurifère.
Les gangues terreuses qui accompagnent le plus ordinairement la pyrite sont le quartz, le carbonate de chaux, le sulfate de ba« ryte, l'argile schisteuse. Le fer carbonate spathique contient toujours des mouches de pyrite; mais il ne peut être considéré que dans un bien petit nombre de filons, comme la gangue de la pyrite de fer.
Ptrite blanche.., — La pyrite blanche a la même composition et les mêmes caractères chimiques que la pyrite jaune ; elle en diffère par sa forme cristalline et par sa couleur. Elle se présente en cristaux, en masses concrétionnées, en mouches, en boules
à cassure radiée, dont la surface est hérissée de pointes ; sa den* site varie de 4.70 à 4.8S. La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboîdal droit, dont l'angle est de 106" 2', et dont la hauteur est à très-peu près égale au côté de la base. La couleur de cette espèce minérale, à la cassure fratche, est le jaune tirant sur le blanc ou sur le verdàtre ; aux parties de la surface qui sont exposées au contact de l'air, les pyrites sont fréquenuuent recouvertes d'une croûte d'oxyde de fer hydraté •
La pyrite blanche est, plus souvent encore que la pyrite jaune, intimement mélangée avec la pyrite arsenicale ; elle est plus rarement accompagnée de sulfures métalliques.
Lorsqu'elle est disséminée dans les quartzites, dans les mica* schistes et dans les autres roches quartzeuses, elle est presque toujours notablement aurifère.
Ptrites magnétiques. — Les pyrites attirables à l'aimant se trouvent dans un grand nombre de localités, et principalement dans des terrains assez anciens ; on les connaît en filons, en cou-^ ches, ou même en mouches disséminées dans les micaschistes.
Elles ont une couleur un peu variable du jaune de bronze au jaune rougeâtre ; elles ont l'éclat moins prononcé que celui de la pyrite jaune ; leur densité est comprise entre 4.63 et 4.66.
On connaît des cristaux assez nets, dont la forme primitive est le prisme hexaèdre régulier ; mais dans la plupart des gisements les pyrites magnétiques ont seulement la texture cristalline. Les cristaux bien nets contiennent 40 pour 100 de soufre et 60 pour 100 de fer, et leur composition doit être rapportée à la formule Fe'^S'. Dans les échantillons à texture cristalline on a trouvé des proportions très-variables de fer et de soufre ; quelques analyses ont donné des nombres qui seraient traduits par les formules F6*S',Fe'S*; mais les échantillons analysés n'étant pas nettement cristallisés, la composition étant variable pour les divers frag* ments pris dans un même gisement, Vexistence de ces deux sulfures n'est pas encore bien démontrée. 11 paraît assez rationnel d'admettre que dans les gisements explorés il y a mélange de différents sulfures définis ; ces mélanges ne sont pas réguUers, et c'est à cette irrégularité que doivent être attribuées les différences que présentent les résultats des analyses.
l^es pyrites magnétiques qui se rapprochent de la formule
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F^^S^ sont attaquées, bien que difficilement, par l'acide chlorhydrique, avec dégagement d'hydrogène sulfuré; elles diffèrent beaucoup, par cette propriété, des pyrites jaune et blanche. Ces pyrites sont quelquefois accompagnées de pyrite arsenicale, de blende, de galène, de sulfure de nickel.
On exploite en Piémont et dans le comté d'Argyle des masses puissantes de pyrites magnétiques, qui contiennent des proportions très-variables de nickel, depuis de simples traces jusqu'à 18 et 20 pour 100. Quelquefois aussi les pyrites magnétiques sont notablement aurifères.
Les gangues terreuses les plus ordinaires sont le quart?, les schiste^! des ailicates de chaux et de magnésie, attaquables par les acides ; le sulfate de baryte et le carbonate de chaux se présentent assez rarement en proportion appréciable.
Pyrite arsenicale. — Mispxckel. — Cette espèce minérale se trouve principalement en cristaux, en veinules cristallines, en masses presque compactes, dans un certain nombre de filons, notamment dans les filons d'étain du Comouailles, dans les filons qui contiennent des minerais d'argent, des minerais de nickel et
de cobalt.
Les cristaux dérivent d'un prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de 11 r 12'. Ds sont presque blancs ; leur éclat métallique est très-brill^pt ; leur densité est de 6.13. Us sont très-durs et en même temps très-fragiles ; sous le choc du marteau ils donnent des étincelles, et laissent dégager une forte odeur d'ail.
L'acide cblorhydrique est sans action ; l'eau régale et l'acide azotique dissolvent assez rapidement le fer et l'arsenic, mais laissent presque toujours une portion du soufre non acidifiée.
La pyrite à texture cristalline ou compacte présente k peu près les mêmes caractères, mais elle contient souvent en mélange intime une proportion notable de pyrite jaune ou de pyrite blanche ; la densité dépasse rarement S. 60.
La composition des cristaux parfaitement nets se rapporte à peu près exactement à la formule Fe'AsSS Dans les filons de minerais d'étain, de nickel, d'argent, etc., le mispickel forme ordinairement des veinules ou des veines entièrement séparées des autres minerais ; il y a même très-rarement mélange avec des gan- {fues terreuses, quartz, carbonate de chaux, schistes argileux,
Arséniurë de fer. — Le fer arsenical existe en abondance dans un très-petit nombre de localités , notamment à Reichenstein , Silésie ; il se présente en veines et en amas dans des roches serpentineuses. Il est rarement cristallisé; plus ordinairement il se trouve avec la texture cristalline ; il est presque aussi blanc et aussi dur que le mispickel ; comme lui il dégage une forte odeur alliacée sous le choc du marteau. Les cristaux les plus nets ont la forme prismatique; ils contiennent seulement du fer et de Tarsenic, dans la proportion que représente la formule YeAjs. Dans les masses à texture cristalline, l'analyse indique la présence d'une quantité variable de soufre ; il est probd>le qu'il \y a mélange plus ou moins intime du fer arsenical avec le mispickel, peut-être même avec la pyrite blanche.
Le fer arsenical n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique : on peut, en général, le dissoudre entièrement par l'acide azotique concentré et par l'eau régale bouillante.
Nous citons quelques exemples de la composition de ces diverses espèces minérales :
Pyriie JauDO Pyrite blanche Pyrite Fer
en criiUux. crislatliae. magnéiique. Uitpikel. arteoieal.
Fer 45,70.... 45,10.... 59^90.... 33,50 ... 28,10
Soufre 54,30. . . . 53,40. ... 40^10. . . . 20,00. . . . 2,00
Arsenic » .... » .... » .... 46,50.... 66,00
Gangue » .... 1,50.... • .... » .... 2,20
Ces analyses ont été faites sur des échantillons choisis ; les résultats représentent avec assez d'exactitude la composition des espèces minérales pures.
Analyse. — Nous ne parlerons pas maintenant de l'examen au laboratoire des pyrites contenant du cuivre, du nickel, de l'or. Nous indiquerons dans les chapitres suivants à quelles opérations il faut soumettre ces minerais pour déterminer leur valeur commerciale. Nous nous occuperons exclusivement des pyrites destinées à la fabrication de l'acide sulfurique. Il s'agit seulement de doser le soufre, et de reconnaître si la pyrite contient une proportion appréciable d'arsenic.
Pour le dosage du soufre, on attaque la pyrite par l'eau ré gale ; on pèse le soufre qui n'est pas dissous ; dans la liqueur on
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détermine l'acide sulfuriqae en le précipitant à Tétat de sulfate de baryte. Le dosage, ainsi fait en deux parties, n'est peut-être pas très-rigoureux, mais on obtient une approximation bien suffisante. La détermination du soufre ne peut servir que de point de départ aux fabricants pour l'estimation du prix qu'ils peuvent oflrir pour la pyrite; la proportion du soufre qui est utilisée dans la fabrication dépend beaucoup de la disposition des appareils dans lesquels se fait la combustion. Les nombres obtenus au laboratoire doivent principalement servir à la comparaison des pyrites de diverses provenances.
La recherche de l'arsenic est faite par la série d'opérations que nous avons exposée précédemment. On attaque 1 gramme de pyrite par l'eau régale ; on étend d'eau, on filtre, on précipite par ranunoniaque : le précipité, bien lavé, est traité par l'acide sulfurique, et le liquide est essayé par l'appareil de Marsh.
Dans presque tous les gisements importants de pyrites de fer, la pjrrite arsenicale se trouve en proportion très-appréciable ; pour cette raison on n'attache pas une grande importance à constater la présence de l'arsenic. Onfpeut admettre maintenant comme un fait général que l'acide sulfurique fabriqué avec les pyrites contient de l'arsenic, dont il est iÀpossible de débarrasser économiquement l'acide. Les acides azotique et chlorhydrique, et la plupart des produits chimiques ou industriels pour la préparation desquels Facide sulfurique est employé, contiennent également de l'arsenic. À mesure que les pyrites remplacent le soufre natif dans la fabrication de l'acide sulfurique, il devient de plus en plus difficile de se procurer des acides exempts d'arsenic. C'est là une source de difficultés très-graves dans un certain nombre de recherches analytiques.
S 4. — Prodaito d'art.
Les produits d'art sont très-nombreux; nous examinerons seulement les plus importants : les fontes, les aciers, les fers, les laitiers, les scories et les cadmies des hauts fourneaux. Nous insisterons surtout sur les analyses des fontes et sur celles des laitiers ; les analyses des scories et des cadmies offrent plus rarement un intérêt véritable. Pour les fers et pour les aciers, les procédés analytiques sont trop imparfaits pour permettre d'éva-
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luer avec ei^actitude 4^s proportions trës-faibles des corps étrangers ; on doit presque toujours se borner à des recherches qualitatives.
FOUT
On produit dans l'industrie des fontes de qualités très^diverses, soit en première, soit pn seconde fusion. Pour -les fontes de première fusion, les caractères physiques et chimiques, les propriétés industrielles, varient dans les lipdites les plus étendues, suivant la nature des minerais, des fondants et des combustibles, suivant Tallure des fourneaux, la prpssion et la température du vent^ suivant le mode de coulée et 1^ rapidité du refroidissement.
La qualité et la composition chimique des fontes peuvent être considérablement modifiées par la seconde fusion, dans les cubilots ou dans les réverbères. Ainsi, par exemple, lorsqu'on refond des fontes au cubilot, on peut presque à volonté faire absorber aux fontes une certaine quantité de carbone, ou bien leur faire éprouver un commencement d* affinage, une purification relative; il suffit pour cela de régler convenablement la pression et la quantité du vent, la position des tuyères, la grosseur et la comp^ité des fragments de coke. Dans les fours à réverbère, on peut atteindre aisément le second de ces deux résultats, la purification des fontes résultant d'un commencement d'affinagp; mais on n'arrive pas à les carburer.
Dans le finage, dans le mazéage, opérations que l'on fait encore subir dans plusieurs usines au^ fontes très-impures destinées à la fabrication du fer, les fontes sont partielleinent affinées ; les résultats obtenus sont variables avec la nature des fontes, avec la disposition des foyers, la nature des combustibles, la pression et la température du vent, etc.
Dans ces opérations métallurgiques si diverses, les qualités industrielles des fontes, les modifications qu*elles subissent, sont démontrées par l'expérience pratique ; mais c'est au laboratoire et par de longues séries d'analyses qu'il est possible de reconnaître la nature et la proportion des matières étrangères que contiennent les fontes, l'influence du mode de traitement des minorais sur la pureté des fontes obtenues, et les modifications chimiques que leur font éprouver la seconde fusion, le mazéage et le finage. ^ous ne pouvons pas nous occuper ici des considérations pure«
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ment métallurgiques ; nous devons nous borner à Texamen ana-? lytique des fontes, sans même indiquer les questions industrielles auxquelles les analyses peuvent seules donner une solution convenable.
A ce point de vue spécial, nous diviserons les fontes en plusieurs classes : les fontes blanches lamelleuses ; les fontes blanches grenues; les fontes blanches fibreuses; les fontes grises ou noires , les fontes trvitées; les fontes finies et mazées*
Fontes blanches lamelleuses. — Les fontes blanches lamelleuses, présentant dans les géodes des cristaux aciculaires, à faces nettes et brillantes, ^oi^t toujours produites par des minerais contenant beaucoup d'oxyde de manganèse, notamment par les fers carbonates spatbiques, par les minerais magnétiques et par les hématites brunes. Les dimensions des lamelles et des cristaux, rétendue des géodes, dépendent principalement du mode de coulée et de refroidissement des fontes.
Ces fontes sont très-dures, mais faciles à pulvériser \ elles sont attaquées par les acides non oxydants, avec lenteur lorsqu'elles sont en morceaux, plus rapiden^ent lorsqu'elles ont été réduites en poussière fine ; mais presque toujours elles ne laissent aucun ^résidu appréciable. ÇUes contiennent généralement de 3 à S pour 100 de mapganèse, de S ^ 6 pour 100 de carbone entièrement combiné avec le fer et avec le manganèse.
Les minerais qui servent à produire ces fontes ne contiennent ni phosphore ni arsenic, mais ils renferment quelquefois des pyrites de fer et de cuivre. Les fontes lamelleuses ne donnent cependant à l'analyse que des traces de soufre, mais elles contiennent parfois quelques dix-millièmes de cuivre. Elles renferment toujours un peu de silicium, en proportion variable avep la nature des minerais traités, et i^urtout avec l'allure des hauts fourneaux. Gr&ce à la présence du manganèse, le silicium est élimipé facilement et en totalité par l'affinage. D'après les analyses qui ont été faites jusqu'à présent, la proportion de silicium est notablement moins forte dans les fontes lamelleuses que dans les autres variétés de fontes qui ne contiennent pas de manganèse.
Ces fontes manganésifères sont ordinairement très-propres à la fabrication de l'acier par diverses méthodes. On ne doit cependant pas attribuei* au manganèse seul la propension acié«
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reuse, car d'autres fontes, contenant à peine quelques millièmes de ce métal, donnent des fers avec lesquels on produit d'excellents aciers. La qualité aciéreuse dépend exclusivement des minerais, sans qu'on puisse l'attribuer spécialement au manganèse. Ce métal, en facilitant l'élimination du soufre et du silicium pendant l'affinage, a une influence incontestable sur la pureté des fers et des aciers qu'on peut retirer des fontes.
Fontes blanches grenues. — Ces fontes peuvent être obtenues par le traitement de minerais très-divers, soit par une allure spéciale des hauts fourneaux, soit par un refroidissement brusque à la coulée. Leur couleur n'est pas une preuve de leur pureté; elle doit être considérée comme indiquant seulement que le carbone est entièrement combiné avec le fer. Elles renferment des proportions très-variables de silicium, de soufre, de phosphore, d'arsenic, probablement même d'aluminium, de calcium et de magnésium. Elles sont en général très-dures et cassantes; mais il est fort difficile de les réduire en poudre fine.
Attaquées par l'acide chlorhydrique, à la température de 100 degrés, elles donnent un dégagement d'hydrogène dont l'odeur est très-forte, variable avec la proportion de soufre, de phosphore et d'arsenic ; elles ne laissent aucun résidu appréciable, ou bien elles donnent un résidu de silice à peine coloré par des matières charbonneuses. Ces fontes ne contiennent qu'une proportion de graphite très-faible, souvent même tout à fait inappréciable.
On a obtenu dans le haut fourneau de l'usine de Miérès (Asturies), dans des conditions exceptionnelles, des fontes blanches, à grain très-fin, à surface unie et brillante, inaltérables à l'air et dans l'eau, à peu près inattaquables par l'acide azotique, difficilement attaquées par l'eau régale. Ces fontes, extrêmement cassantes, on pourrait même dire brisantes^ contenaient plus de 10 pour 100 de silicium. Elles n'ont pas pu être utilisées pour la fabrication du fer, car l'élimination des matières étrangères entraînait au puddlage un déchet beaucoup trop considérable.
Fontes blanches fibreuses. — Ces fontes contiennent ordinairement une proportion très-faible de carbone, mais beaucoup de phosphore ou d'arsenic, souvent même beaucoup de soufre. La texture fibreuse est d'autant plus prononcée, que le phosphore
et rarsenic sont en quantité plus considérable. Elles ne renferment pas de graphite et sont quelquefois très-chargées de silicium. Elles sont dures et trës-cassantes ; on peut les réduire en poudre en les broyant dans un mortier.
Traitées par les acides non oxydants, elles dégagent de l'hydrogène très-odorant. On reconnaît aisément les odeurs caractérisées des hydrogènes arsénié et phosphore ; l'odeur de l'hydrogène sulfuré est plus rarement sensible. Elles laissent un résidu de silice généralement incolore. Dans quelques boulets algériens, d'une origine très-ancienne, on a trouvé plus de 10 pour 100 d'arsenic. Ces fontes fibreuses sont difficilement utilisables pour la fabrication du fer et pour le moulage des pièces qui doivent avoir une certaine résistance .
Fontes grises et noires. — Ces fontes sont produites dans Tallure chaude des hauts fourneaux, par des minerais très-divers, généralement peu manganésifères. Elles doivent leur couleur, d'un gris plus ou moins foncé, à de nombreuses paillettes de graphite, qui parait avoir été dissous dans la fonte en fusion, et s'être se* paré en cristallisant par refroidissement. La couleur grise ou noire n'est pas une indication absolue de la pureté des fontes. Elles contiennent toujours une assez forte proportion de silicium, souvent même un peu de soufre, de phosphore et d'arsenic, quelquefois un peu de titane. Elles contiennent le carbone sous deux états différents : une partie se trouve à l'état de carbure de fer, l'autre partie sous forme de paillettes noires et très-brillantes, auxqu elles pn a donné le nom de graphite. Entre les fontes grises et les fontes noires, la principale différence se trouve dans la proportion et dans les dimensions des paillettes de graphite.
Lorsqu'on attaque ces fontes en morceaux par l'acide chlorhydrique, il se dégage de l'hydrogène plus ou moins odorant. Presque toujours l'odeur des hydrogènes carbonés est dominante ; eUc empêche de distinguer celle des autres combinaisons hydrogénées formées par le soufre, le phosphore, l'arsenic, et peut-être par le silicium. L'action de l'acide est fort lente, et souvent les morceaux de fonte conservent leur forme et, jusqu'à un certain point, leur aspect. On reconnaît que la dissolution des métaux est complète seulement à la légèreté des morceaux et à l'absence de bulles gazeuses, la liqueur étant cependant franchement acide
et chauffée presque à 100 degrés. Lorsqu'on n'a pas acquis l'habitude de ce genre d'opérations, on ne sait pas à quel moment il Conyient d'arrêter l'action de l'acide ; on fait chauffer inutilement pendant plusieurs jours.
Ces fragments noirâtres, qui conservent la forme et l'aspect des morceaux de fonte, et qui en sont poui* ainsi dire les squelettes, sont composés principalement de silice et de graphite; ils contiennent en outre une certaine quantité de carbures d'hydrogène qui donnent à la masse siliceuse sa coloration foncée.
L'eau régale et l'acide azotique attaquent plus rapidement les fontes que les acides non oxydants. On obtient encore assez fréquetnment avec ces réactifs les fragments noirâtres, composés de silice et de graphite, dont nous venons de parler. Les liqueurs acides contiennent dans tous les cas une proportion très-notable de silice en dissolution.
Dans les eaux chargées d'acide carbonique et de sels divers, {)ar exemple dans les eaux de la mer, dans les eaux des mines tenant de l'acide carbonique en dissolution, les fontes grises s'altèrent lentement, en conservant leur fonne et même leur aspect. Elles deviennent assez tendres pour être coupées avec un couteau . La matière noirâtre qui subsiste en place des fontes est composée presque exclusivement de silice et de graphite. L'action est à peu près la même que celle des acides non oxydants, mais elle est encore plus lente ; il faut bien des années pour que la transformation soit complète pour des pièces de fonte un peu épaisses, par exemple pour des tuyaux ou pour des canons. L'altération dont nous venons de parler a été constatée dons les mines de Pontgibaud et pour des pièces de canon retirées de la mer.
Les fontes grises offrent, en général, une assez grande résistance au choc du marteau; on les réduit très-difficilement en poudre fine dans un mortier. Elles se laissent aisément limer et couper au ciseau.
Fontes truitées. — Ces fontes ont un aspect tout spécial ; elles présentent à la cassure des mouches presque noires, disséminées avec assez de régularité dans la masse métallique, d'une oouleur plus claire. A part cette disposition particulière des paillettes de graphite, elles ont à peu près la même composition chimique ^ue les fontes grised : elles contiennent le carbone sous deux étals, en
combinaison avec le fer, et à Tétat de graphite. Les fontes traitées sont presque toujours produites par des minerais de bonne qua* lité, et ne contiennent que des proportions très-faibles de soufre, de phosphore, d'arsenic, de silicium et de manganèse. Elles sont généralement très-résistantes, et se laissent facilement attaquer par la lime. Elles se comportetit avec les acides à peu près cotnmo les fontes grises.
Fontes finées et mazées. — L'aspect de ces produits varie beaucoup avec la nature des fontes qui ont été soumises à la purification, avec le combustible employé, avec le mode de refroidissement. Dans le fiiiage au coke, on coule généralement la fonte (le fine métal) en plaques irrégulières, peu épaisses, qu'on refroidit brusquement. La partie inférieure des plaques est compacte, à grains assez fins; la partie supérieure est boursouflée ^ Ce métal est d'un blanc assez vif, d'une très-grande dureté, mais en même temps il est très-fragile ; la lime ne l'entame que très-difficilement ; on parvient aisément à le réduire en poudre assez fine en l'écra^ sant dans un mortier en acier.
Les fontes finées et mazées se comportent avec les acides à peu près comme les fontes blanches ; elles contiennent ordinairement une proportion de carbone à peu près égale à celle que renferment les fontes primitives ; le carbone est entièrement ou presque entièrement combiné avec le fer. Ces fontes contiennent encore une proportion très-appréciable de tous les corps étrangers dont la présence a rendu nécessaire de purifier les fontes avant de les soumettre au puddlage. Le silicium et le manganèse sont ceux qui sont éliminés le plus facilement; le carbone, le soufire, le phosphore et l'arsenic restent en grande partie dans les fontes finées ou mazées.
Actions dacblore et da brome oiir les foules. — Ces deux métalloïdes attaquent assez rapidement les fontes. Les actions sont assez complexes et doivent être étudiées avec attention. Celle du brome seule est de nature à être utilisée dans les analyses, tandis que celle du chlore ne peut conduire à des résultats convenables.
Action du cm.0R£. — Nous sup|)osons la fonte en petits fragments» On la met dans une fiole avec de l'eau de chlore. Le6 métaux se dissolvent d'abord assez rapidement^ ell passant à l'état d0
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chlorures. C'est là une réaction très-simple, dont l'activité dépend principalement de la grosseur des fragments et du degré de concentration de la dissolution du chlore. Le soufre, le phosphore, Tarsenic, le silicium sont également attaqués , mais ne peuvent produire des chlorures au contact de l'eau ; ils passent à Tétat d'acides sulfurique, phosphorique, etc., en déterminant la formation d'une proportion correspondante d'acide chlorhydrique. Ces acides divers prennent naissance en même temps que les chlorures métalliques.
La dissolution devient notablement acide avant que les métaux soient entièrement dissous par l'action directe du chlore, et dès lors les métaux se dissolurent par suite de réactions plus complexes : chloruration directe, décomposition de l'eau par l'influence des acides formés. La décomposition de l'eau donne naissance à de l'hydrogène, et à des combinaisons diverses formées par l'hydrogène avec les métalloïdes contenus dans la fonte. Le chlore étant en excès dans le liquide, l'hydrogène naissant et les divers composés hydrogénés ne peuvent pas se dégager à l'état gazeux, ou du moins les hydrogènes carbonés seuls peuvent échapper partiellement à l'action du chlore. La décomposition de l'eau n'est rendue apparente que par un très-faible dégagement de gaz, mais elle n'en a pas moins une influence notable sur le résultat définitif. Le carbone de la fonte n'est pas attaqué directement par le chlore, mais il passe en partie à l'état de combinaisons hydrogénées, probablement très*diverses ; les unes restent dans la fiole, les autres se dégagent à l'état gazeux. On ne peut pas espérer de doser le carbone de la fonte en examinant la matière restée insoluble dans la dissolution de chlore.
On voit, d'après ces considérations, que le dégagement de gaz doit varier dans des limites assez étendues, avec l'impureté de la fonte mise en opération, avec le volume de la liqueur, avec la proportion de chlore contenu, mais que la.perte^ de carbone n'est pas du tout en relation avec la quantité de gaz qui parvient à traverser le liquide. 11 y aurait encore très-probablement une perte très-grande de carbone, quand bien même on pourrait conduire Texpérience de telle manière qu'aucune bulle de gaz ne parvint à la surface du liquide.
^ Nous considérons comme carbone perda toute la fhiction do carbone de la fonte qai ne se sépare pas k l'état libre.
AcnoN BU BROMS. — L'actiou du brome en présence de l'eau présente la plus grande analogie avec celle du chlore. U y a encore formation directe de bromures métalliques, production d'acides silicique, sulfurique, phosphorique, arsénique, bromhydrique, décomposition partielle de l'eau, dégagement d'hydrogène, et de composés hydrogénés divers, qui sont absorbés par le brome, soit en totalité, soit au moins en majeure partie. Il y a par conséquent une perte de carbone, dans le sens que nous avons indiqué dans la note de la page précédente.
Le brome étant liquide, et relativement peu soluble dans l'eau, il est possible de conduire l'expérience de telle manière que là fonte soit entièrement recouverte de brome et ne soit pas au contact de l'eau. Ce dernier liquide, surmontant le brome, modère les actions chimiques, en empêchant la température de s'élever trop rapidement; il dissout les bromures métalliques à mesure qu'ils sont produits; il décompose les bromures de soufre, de phosphore, d'arsenic et de silicium ; mais l'eau ne touchant pas la fonte, il ne peut y avoir sur la fonte elle-même d'autres actions énergiques que celles exercées par le brome seul.
Le carbone, inattaquable par le brome, reste probablement en totalité à l'état libre. Nous disons probablement, parce qu'il n'est pas du tout démontré que le carbone combiné avec le fer, le manganèse, etc., soit rigoureusement inattaquable par le brome. De plus, le brome liquide dissout un peu d'eau, en sorte que la fonte n'est pas tout à fait soustraite à l'action d'un liquide acide ; mais cette action est assurément bien plus faible que dans le cas d'une dissolution de chlore ou de brome.
Lorsqu'on attaque les fontes par le brome, dans le but de déterminer le carbone qu'elles contiennent, on observe toujours un dégagement de gaz en bulles très-petites. Ces bulles sont appréciables alors même que les fragments de fonte sont entièrement recouverts par le brome, depuis le commencement jusqu'à la fin de Texpérience.
ÂcnoN DE l'acide chlorhtdrique gazeux. — On a fait diverses tentatives pour appliquer à la recherche du graphite et du silicium dans les fontes l'action de l'acide chlorhydrique, soit seul, soit mélangé avec de l'air atmosphérique. Il nous paraît difficile d'arriver à des résultats analytiques un peu exacts ; il importe ce-
pendant d'examiner quelles actions chimiques Tacide peut exercer dans les deux cas.
Nous supposons que la fonte soit pulvérisée, ou du moins amenée à l'état de sable. Elle est placée dans une nacelle en platine, dans un tube de platine. Par Tune des extrémités du tube, on peut faire arriver, séparément ou simultanément, des courants gazeux, d'acide chlorhydrique, d'hydrogène ou d'air atmosphérique. A l'autre extrémité on adapte une allonge recourbée qui vient plonger dans un flacon tubulé contenant de l'eau ; le bec de l'allonge est à une petite distance au-dessus du liquide.
Acide chlorhydrique et hydrogène. •— On expulse Tair de Tappareil par l'hydrogène ; on chauffe progressivement au rouge ; on fait passer dans le tube de platine un courant d'acide chlorhydrique pur et parfaitement desséché *. La fonte est attaquée très-rapidement ; le fer, le manganèse et les autres métaux se volatilisent à l'état de chlorures ; l'hydrogène correspondant se dégage, en partie à l'état libre, en partie à l'état de combinaisons avec le soufre, le phosphore, l'arsenic, le carbone et le silicium. n ne reste dans la nacelle que le graphite de la fonte ; on le trouve en petites paillettes assez nettes quand on retire la nacelle du tube après refroidissement dans l'hydrogène.
Les diverses réactions ne sont pas toutes également nettes. Le soufre, le phosphore, l'arsenic sont bien complètement expulsés de la nacelle, en combinaison avec l'hydrogène ; les métaux libres ou combinés avec ces trois métalloïdes passent très-facilement, et en totalité, à l'état de chlorures volatils, ou du moins entraînés hors de la nacelle par le com-ant gazeux. L'acide chlorhydrique est certainement sans action sur le graphite. Il est, au contraire, assez difficile de se rendre compte de l'action exercée par Vacide sur les siliciures et sur les carbures métalliques. Peut-être se f orme-t-il du chlorure de silicium ; une partie du carbone combinée avec les métaux échappe probablement à l'action de l'hydrogène, et reste dans la nacelle avec le graphite.
En outre, l'action de l'acide sur les siliciures et sur les earbnres est un peu lente, et n'est pas toujours complète. En incinérant le
t On oMiept Tacide gazeux tout à fait sec^ et privé de iw\ OQfi|« oij^aiih fm 1« C|isant passer dans un tube de porcelaine contenant des fragments de charbon de bois çt chauffé au rouge.
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graphite, on obtient quelquefois un résidu coloré, contenant de la silice et de l'oxyde de fer, alors même qu'on a fait agir l'acide chlorhydrique pendant ua temps assez long, à partir du moment où les vapeurs (JP chlorure de fer ont cessé d'être visibles dans le tube.
Aeide chlorhydrique. — Air atmosphérique. — L'expérience étant préparée comme nous venons de l'indiquer, on fait arriver dans le tube de platine un courant d'acide chlorhydrique gazeux, desséché simplement par son passage sur du chlorpre do calcium, et en même temp^ un courant d'air atmosphérique. Qn fait agir ces deux gaz au vouge jusqu'à ce qu'on ne voie plus eje for^ler dans le tube des vapeurs de chlorures métalliques ; on laisse alor^ refroidir. On ne trouve dans la nacelle que de la silice parfaite-* ment blanche.
Les réactions doivent varier avec les proportions relatives d'aiv et d'acide. Lorsque l'air atmosphérique est en excès suffisant, oh peut admettre que tous les corps contenus dans la fonte sont brûlés par l'oxygène ; l'acide chlorhydrique agit seulement sur les oxydes métalliques et produit des chlorures à mesure que ces oxydes prennent naissance. Les chlorures sont volatilisés au rouge ou bien entraînés par le courant gazeux . Dans ce cas, le silicium doit passer en totalité à l'état de silice, mais il n'est pas du tout certain que toute la silice reste dans la nacelle ; il est probable, au contraire, qu'une partie se trouve entraînée à une certaine distance par les gaz et par les vapeurs des chlorures métalliques.
Le poids de la silice restée dans la nacelle ne peut pas donner un dosage exact du silicium contenu dans la fonte.
La perte de silice est certainement très-forte lorsque l'air n'est pas en quantité suffisante pour brûler tous les corps. Dans ce cas, en effet, l'acide chlorhydrique agit seul sur une partie de la fonte, décompose une fraction plus ou moins notable des siliciures métalliques, en produisant des composés volatils du silicium.
On arrive assez bien, par quelques tâtonnements, à régler la proportion de l'air et de l'acide de telle manière que la totalité du silicium soit oxydée. Il n'y a plus alors, pour le poids de la silice contenue dans la nacelle, que l'incertitude dont nous avons parlé tout à l'heure, et qui résulte de Tentrainement partiel de la silice.
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La nouvelle. Loi».
Fer 88,54 89,99 91,00 93,10
Manganèse 4,30 4,85 4,00 2,10
Silicium 0,56 0,51 0,50 0,»
Carbone combiné 6,50 5^05 3,90 4,50
Graphite 0,10 » » »
Cnivre » 0,10 > 0,10
Phosphore, arsenic traces. • s •
Sonfre t »
Fonie de la Nouoelk. — L'usine est établie dans le département de l'Aude. On y traite au charbon de bois des hématites provenant des Pjrrénées-Orientales et contenant beaucoup de manganèse. La fonte soumise à l'analyse ne représente pas exactement la qualité moyenne que peut livrer l'usine, car elle a été prise très-peu de jours après la mise en feu du haut fourneau. Elle est blanche, à grandes lames. miroitantes; mais la texture cristalline n'est pas aussi nette que celle dçs trois autres fontes.
Fonte de Lohe. — Elle est produite au charbon de bois avec les fers spathiques du Stahlberg (pays de Siegen). Les minerais contiennent beaucoup de carbonate de manganèse, et des mouches très-nombreuses de cuivre pyriteux. Il convient de faire remarquer que la fonte contient une proportion appréciable de cuivre, et qu elle ne renferme pas trace de soufre.
Fonte de Suède. — L'échantillon analysé provient de l'usine de Lekebergslag ^ dans laquelle on traite des minerais oxydulés manganésifères, notablement quartzeux. La fonte est aussi chargée de manganèse que celles produites par le traitement des hématites et des minerais spathiques. Elle donne des fers à aciers supérieurs à ceux qu'on fabrique avec les fontes de Siegen.
Fonte de Vordemberg (Styrie) . — Elle provient du traitement au charbon de bois des minerais spathiques d'Eisenerz^ qui contiennent relativement peu de manganèse, et qui renferment des mouches assez nombreuses de pyrite de fer et de cuivre pyriteui.
FOKTBS BLAIGHBS fiMMOBS IT riULBOSlS.
Bnrville. Algérie. Aitoriei. Trahis.
Sillcinm 1,25 1,60 11,60. 5,55
Soufre traces. 2,50 2,25 1,20
Phosphore 0,75 0,60 1,50 0,80
Arsenic 0,15 10,00 0,76 0,65
Carbone combiné 3,60 2,20 1,25 2,10
Graphile 0,20 » b •
Fonte de f usine ^Eurvilk (Haute-Marne). — Elle provient des minerais oolithiqnes de la Haute-Marne. Us sont traités au charbon de bois, et donnent, suivant F allure du fourneau, des fontes blanches ou des fontes grises. Ces fontes sont phosphoreuses ; elles contiennent moins de carbone que les fontes blanches lameQeuses manganésifères.
Fonte (algérienne. — L'échantillon analysé provient d'un vieux boulet rapporté d'Algérie. La fonte est blanche, filireuse, extrêmement cassante, remarquable seulement par l'énorme proportion d'arsenic qu'elle renferme.
Fonte de tusine de Miérès (Asturies). — Elle est produite avec des minerais hydratés, très-impurs, contenant des silicates, des phosphates, des arséniates, et du sulfate de baryte. Elle est blanche, très-cassante, inaltérable à l'air, à peine attaquable par les acides.
Fonte de t usine de Tnibia (Asturies). — Cette fonte est blanche, grenue, très-cassante. Elle donne du fer de qualité très-médiocre. Le déchet au puddlage dépasse 20 pour iOO. Elle provient de minerais hydratés analogues à ceux qui sont traités à l'usine de Miérès. Dans les deux usines, le combustible employé est le coke.
rOlYBS Omm KT fortes MOIUS DI VBBHlftRB rviiOK.
Smeiom 0,47... 0,94... 0,47... 0,84... 0,94... 0,46
nuMplioro. 0,28... 0,42... 0,20... 0,16... 0.16... 0,15
Gnpbite. 4,00... 3,50... 3,60... 4,80... 5,30... 4,02
Garboae combiné 0,64... 0,32... 1,19... 0,84... 0,43... 1,03
Toutes ces fontes ont été obtenues à l'usine de Saint-Gervais, dans laquelle on cherche à produire des fontes très-résistantes, destinées à la fabrication des canons. Elles proviennent de minerais hydratés traités au charbon de bois. Elles renferment des traces de soufre et ne contiennent pas du tout d'arsenic. Elles sont grises, à ^ains légèrement écaiUeux, très-serrés. A la cassure, on distingue des paillettes nombreuses de graphite.
Nous avons choisi ces exemples de fontes produites dans la même usine, au lieu de donner la composition des fontes provenant d'usines différentes, afin de montrer dans quelles limites
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peuvent varier les proportions de carbone combiné et de grapliite, dans des fontes qui sont obtenues des mêmes minerais, et qui sont produites pour un usage spécial. Nous devons principalement faire observer combien peu de carbone coilibiné contiennent les fontes n* 3 et n® 5 ; elles ne sont pas considérées comme étant inférieures pour la résistance aux fontes n* 3 et n^ 6, qui reiifer* ment cependant beaucoup plus de carbonei
Dans les échantillons très-nombreux de fontes grises que nous avons analysés, nous avons obtenu très-fréquemment des proportions aussi faibles de carbone combinée Ces résultats nous paraissent démontrer que les fontes ne doivent pas leurs propriétés à la combinaison stable du carbone avec le fér^
rOHTEf GBIBBf DB SBCONDB FUS109.
FoDtea de Saint-Genrais.
F6r 05.49 1^.46 S4.Sê..«... M,Oi
Silicium 0,24 0,2S 0,52 0,42
Phosphore 0,42 0.16 0,17 0,22
Graphite 3,50 8,00 8,70.. «... 8,90
CarlMiie cMnblii4 0,35 0,20 0.77 0,45
100,00 100,00 100,00 iOdfiO
Les quatre échantillons dont nous reproduisons l'analyse proviennent de la fusion au réverbère des fontes de Saint-Gervais. Ces fontes ont été obtenues à des époques très-différentes, et cependant leur composition présente des variations très-faibles, qui pourraient être attribuées à des erreurs commises dans les dosages. Elles contiennent toutes une proportioti extrêmement faible de carbone combiné.
tlKB MkTAL.
Fer 97,45 98,26 96,80 96,95
Silicium 0,50 0,20 0,75 0,89
Soufre 0,20 0,25. ...t. 0,35 0,46
Phosphore 0,15 0,17 0,25 0,10
Arsenic » traces. 0,35 0,40
Carbone iJO 1,12 1,60 1,80
(1), (2) Fontes finies de Fusine de Firmy (Loire). — Elles sont blanches et très-dures. Elles proviennent de fontes aases cassantes, contenant plus de 4 pour 100 de silicium et environ
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3 pour 100 de carbone < La proportion de soufre et de phosphore est à peu près la même dans les fontes imées et dans les fontes primitives.
(3), (4) Fontes finées de f usine de Tamaris (près d'Alais). — Elles proviennent de fontes très-impures, contenant de 3 à 4 pour 100 de silicium, et plus de 1 pour 100 de soufre. L'opération a notablement purifié ces fontes, et leur a enlevé la majeure partie du silicium et environ la moitié du soufre. Les proportions d'arsenic et de phosphore sont à peu près les mêmes dans les fontes finées et dans les fontes soumises à l'opération.
Observation. — Dans les exemples numériques que nous venons de citer, nous n'avons écrit aucun nombre pour l'azote, pour le titane, pour le tungstène, pour les métaux terreux et alcalins terreux.
Les fontes contiennent certainement un peu d'azote, de même que les fers et les aciers ; mais il est à peu près impossible d'évaluer la proportion de ce métalloïde, souvent même de constater sa présence. De plus, dans les cas où l'analyse fait reconnaître la présence de l'azote, on ne peut pas distinguer à quel état chimique il se trouve dans la fonte.
Le titane^ le chrome, le vanadium et le tungstène se trouvent rarement en quantité notable, et leur recherche ne doit être faite que dans des cas tout particuliers.
Les fontes contiennent probablement toutes des traces, peutêtre même des quantités appréciables, d'aluminium, de calcium, de magaésium et de ruétaux alcalins. Les procédés analytiques ne sont paâ encore arrivés à un degré de perfection tel qu'on puisse constater avec certitude la présence de ces métaux.
AmMjme. -^ L'analyse complète d'un échantillon de fonte est toujours irès-longuè et difficile. On n'obtient que des nombres approximatifs, souvent même des résultats très-Incertains, pour la plupart des corps étrangers qui peuvent être contenus. H est, du reste^ très«rarement utile de faire l'analyse à un point de vue générale Dans là plupart des cas, l'examen des fontes au laboratoire doit répondre seulement à des questions déterminées. Il s'agit presque totgours de reconnaître si les fontes contiennent une proportion notable de soufre, d'arsenic, de phosphore, de silieium^ de manganèse, etc*««, et d'évaluer approximativement
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ceux de ces différents corps qui existent en quantité un peu notable.
L'analyse d'une fonte comprend un très-grand nombre d'opérations. On cherche successivement, et sur des portions différentes de la fonte, le carbone et le graphite, le silicium, l'aluminium, le titane, le tungstène, le manganèse, le soufre, le phosphore et l'arsenic; il est même quelquefois utile de chercher le cuivre, le chrome, les métaux alcalins terreux. Les détails que nous avons donnés pour l'analyse des fers météoriques nous permettront d'abréger beaucoup l'exposé des nombreuses opérations qu'exige l'analyse complète d'une fonte. H nous paraît inutile de parler de la recherche du chrome, du calcium, du magnésium. Nous insisterons spécialement sur la détermination du carbone combiné, du graphite, du silicium, de l'aluminium; nous indiquerons en peu de mots la marche qu'il convient de suivre pour reconnaître et pour évaluer le titane, le tungstène, le cuivre, le manganèse, le soufre, le phosphore et l'arsenic.
. Carfiottê eoHiMBé.— €(rapMte. — On arrive à la détermination du graphite et du carbone combiné avec les métaux par deux séries d'opérations. Dans l'une on dose le graphite; dans l'autre on évalue la totalité du carbone que renferme la fonte. La comparaison des deux nombres obtenus permet de calculer, par différence, la proportion du carbone combiné.
Détermination du GRAPmTS. — La fonte doit être réduite en gros sable ou en fragments de petites dimensions. On opère sur un poids plus ou moins fort, suivant la nature de la fonte. Pour les fontes blanches, il faut prendre de 8 à 10 grammes, tandis que pour les fontes noires et grises la détermination du graphite est suffisamment exacte lorsqu'elle est faite sur 3 ou 4 grammes.
On attaque la fonte par l'acide chlorhydrique un peu étendu, en faisant chauffer à 50 ou 60 degrés. La matière indissoute contient la totalité du graphite de la fonte, une certaine proportion de silice gélatineuse, et très-souvent une petite quantité de caii>ures d'hydrogène liquides "Ou solides, et diversement colorés, formés par l'action de l'acide chlorhydrique sur les carbures de la fonte.
Lorsque l'attaque parait terminée, on étend de beaucoup d'eau; on attend que la matière insoluble soit parfaitement rassemblée ;
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on décante la majeure partie de la liqueur, et on fait passer la matière insoluble sur un très-petit filtre, pesé d'avance. On lave d'abord avec de Feau bouillante acidulée par l'acide chlorhydrique; on achève le lavage avec de l'eau pure. On fait sécher à 100 degrés, et on pèse.
L'augmentation de poids P du filtre comprend des corps divers, dont un seul, le graphite, doit être dosé. Ces corps sont : le graphite, la silice hydratée, des combinaisons de carbone et d'hydrogène qui n'ont pas été volatilisées à la température de iOO degrés. On sépare le mieux possible la matière du papier; on pèse la partie qu'on parvient à détacher ; soit P' son poids. On évalue le graphite contenu dans cette fraction de poids P' ; on calcule ensuite la proportion de graphite qui aurait été obtenue si on avait pu opérer sur le poids tout entier P.
La matière, séparée du filtre, est placée dans un petit creuset de platine taré ou pesé très-exactement ; on chauffe au rouge vif pendant quelques minutes, en prenant les précautions nécessaires pour que l'air ne puisse pas pénétrer dans le creuset pendant la calcination et pendant le refroidissement. On pèse le creuset dès qu'il est refroidi ; il ne contient plus que le graphite et la silice anhydre. Après la pesée on chauffe, le creuset ouvert, sous le moufle, jusqu'à ce que le graphite soit entièrement brûlé ; on pèse la silice qui reste seule dans le creuset. La différence entre les
deux poids, silice et graphite, silice seule, donne le graphite.
n faut ensuite multiplier le nombre obtenu par le rapport ^
pour avoir le graphite contenu dans la fonte mise en expérience.
Oàservatiatis. — On se trouve quelquefois en présence d'une difficulté assez grande : les matières indissoutes par l'acide chlorhydrique adhèrent au papier ; on ne parvient à en séparer qu'une fraction insignifiante. Il faut alors brûler le filtre, peser la silice, qui est le seul produit fixe de l'incinération, et considérer la différence de poids comme se rapportant seulement au graphite. En opérant ainsi, on commet une erreur dont on ne peut pas évaluer l'importancB ; on compte comme graphite l'eau de la silice et les combinaisons hydrogénées du carbone.
n est vrai que, dans les cas où il est impossible do détacher du filtre la majeure partie de la matière indissoute par l'acide chlorhydrique, cette matière est en quantité très-petite. L'erreur com^
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mise dans révaluation du graphite, trës-grande si on la rapporte au graphite Im-mème^ perd un peu de son importance quand mi k compare à la fonte ; mais cette erreur commise pour le graphite est reportée sur le carbone combiné, et on n'obtient avec une approximation suffisante ni le carbone des carbures ni le graphite*
Lorsque la difficulté dont nous venons de parler se présente dans l'analyse d'une fonte, on peut chercher à la tourner en opé-» rant d'une manière un peu différente. On commence pa^ faire un certain nombre de filtres, égaux en poids, arec des feuilles de papier présentant la même épaisseur et le même grUin. On câlcilië plusieurs de ces filtres dans un creuset de platine, & l'abti du eontact de l'air; on pèse le charbon qui prorient de la décomposition du papier. En s'attacbant à conduire touteÉ les calcina^ tions rigoureusement de la mèine manière, on arrive, après quetques tAtonnements, à obtenir des poids sensiblement égaux pour tons les filtres de même poids •
Lorsqu'on est arrivé à ce résultat, on entreprend le dosage du graphite dans la fonte, en commençant les opérations tout à fait comme nous l'avons indiqué. On attaque la fonte pat l'acide chlorhydriquè ; on reçoit la matière insoluble sur un filtre égal & ceux sur lesquels on a déjà expérimenté par calcination. Après avoir lavé le filtre, séché à lOO degrés, on calcine au rouge dans un creuset de platine taré, à l'abri de l'air. On pèse après refroî^ dissement. L'augmentation de poids du creuset est due :
1* A la silice anhydre ;
2" Au graphite de la fonte ;
3"" Au charbon qui provient dé la décomposition du filtre Ivàfi même.
Le poids du charbon du filtre est connu avec asses d'exaditude par les expériences préliminaires. On peut donc évaluer à peu près rigoureusement la somme des poids de la silice ailhydre et du graphite. On brûle ensuite le graphite et le charbon ( on pèse la silice, et on peut déterminer le graphite, par difiérenoe, avec une approximation suffisante.
On doit toujours adopter cette marche , lorsqu'on parvient à se procurer du papier à filtre d'une grande homogénéité ; mais il faut, lorsqu'on fait des analyses de fontes à des intervalles un peu longs, répéter pour chacune de ces analyses les expé^ riences de calcination des filtres* ?ious conseillons aux ingé-
meurs qui se livrent à l'étude analytique des fontes de ne pas reculer devant la longueur de ces expériences préliminaires. Alors même qu'après avoir attaqué les fontes par l'acide chlorhydrique on pourrait détacher du filtre la majeure partie du résidu, il y a un grand avantage à opérer sur la totalité de la matière en la cal* cinant avec le filtre lui-même.
Les errem^ commises pour l'évaluation du graphite sont bien moindres qw dans le cas où on opère la calcination seulement sur la fraction du résidu qu'on parvient à détacher du papier. Eh effet, la matière insoluble dans l'acide chlorhydrique n'est pas du tout homogène ; la silice hydratée, le graphite, les carbures d'hydrogène, n'adhèrent pas également au papier ; la fraction de la matière que l'on calcine n'a pas la même composition qiie la matière adhérente au papier. C'est cependant en admettant son homogénéité qu'on doit faire le calcul du graphite contenu dans la fonte. 11 y a donc un avantage évident à calciner la totalité de la matière ; mais, pour que cela soit possible^ il faut qu'on soit eertain, à quelques milligrammes près, du poids du oharbdti que laisse le filtre par calcination <
Détebmination dc carbone total. — On éprouve des difficultés plus grandes encore à déterminer la totalité du carbone contenu dans la fonte. On a proposé plusieurs procédés, qui tous laissent beaucoup à désirer sous le rapport de l'exactitude. Nous discuterons ceux de ces procédés qui nous paraissent pouvoir conduire à des résultats approchés. Les diverses méthodes se rattachent à deux types principaux. Dans les unes, on cherche à dissoudre tous les métaux et à laisser insoluble la totalité du carbone, mélangé seulement avec de la silice. Dans les autres, on brûle tous les corps contenus dans la fonte, en employant des agents d'oxydation assez énergiques pour faire passer tout le carbone à l'état d'acide carbonique ; on recueille et on pèse l'acide carbonique, comme on le fait dans les analyses organiques.
On parvient à dissoudre tous les métaux, sans attaquer sensi- Méthodes blement le carbone, en faisant agir sur la fonte l'eau de chlore, ^^^^^^ le brome en présence de l'eau, le chlorure de cuivre ou l'azotate d'oxydule de mercure.
Eau de chhre. — On place 3 ou 4 grammes de fonte, réduite en gros sable, dans une fiole de grande dimension, contenant
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au moins deux litres d'eau de chlore; la fonte s'attaque avec une certaine rapidité; cependant les métaux ne sont entièrement dissous qu'au bout de plusieurs jours. Lorsque l'action est terminée (on le reconnaît à la légèreté de toutes les matières indissoutes qui restent dans la fiole), on décante le liquide, on le remplace par un peu d'eau, et on chauffe doucement pour expulser le chlore. On fait passer la matière indissoute sur un filtre trèspetit, pesé d'avance; on lave à l'eau bouillante, on sèche à 100 degrés, et on procède comme nous l'avons indiqué pour le graphite. Nous rappellerons brièvement les trois procédés.
1* Après avoir séché à 100 degrés, on pèse le filtre ; on sépare le plus possible de la matière ; on pèse cette fraction détachée du papier; on la calcine dans un creuset de platine, à Tabri du con* tact de l'air; on pèse de nouveau.
En tenant compte du poids du creuset, on obtient la somme des poids de la silice anhydre et du carbone.
On brûle le carbone, on pèse la silice, et on évalue le carbone par différence. On calcule ensuite le carbone en comparant le poids total des matières (silice hydratée et carbone) reçues sur le filtre, et le poids de la fraction sur laquelle on a fait la calcination. On n'obtient pas ainsi un nombre exact; la matière reçue sur le filtre n'est pas homogène ; le graphite se détache du papier bien plus complètement que la silice et que le carbone provenant de la décomposition des carbures métalliques ; souvent même on ne parvient à détacher du papier qu'une fraction très-minime de la matière insoluble dans l'eau de chlore.
2'' Après avoir pesé le filtre séché à 100 degrés, on brûle le papier et le carbone ; on pèse la silice ; on calcule le cari>one par différence, en négligeant l'eau d'hydratation de la silice.
On commet ainsi une erreur assez forte, car on porte au compte du carbone l'eau de la silice et la partie de la silice elle-même qui est entraînée par les gaz et par les vapeurs d'eau, dans la combustion du papier et du carbone.
3^ Après avoir déterminé préalablement le poids de charbon que doit laisser le filtre par calcination, on place le filtre, avec les matières y contenues, dans un creuset de platine; on chauffe au rouge à l'abri du contact de l'air; on pèse le mélange de silice anhydre, de carbone de la fonte, de charbon du filtre ; on brûle le carbone et le charbon, et on pèse la silice.
FER. fit5
On peut alors calculer assez exactement le carbone qui provient de la fonte.
Abstraction faite des difficultés et des causes d'erreurs que présente la pesée du carbone, on ne peut pas considérer le nombre obtenu comme exact, car l'action de l'eau de chlore sur la^ fonte fait perdre très-probablement une partie du carbone combiné avec les métaux (voir p. 811). La perte du carbone est variable avec Timpureté des fontes , et elle est due principalement aux acides que renferme la liqueur après un certain temps. On peut diminuer Terreur, mais non pas l'annuler, en renouvelant très-fréquemment l'eau de chlore ; en agissant ainsi, on ne fait que diminuer le degré d'acidité de la liqueur, on n'évite jamab complètement le dégagement d'hydrogène; on doit toujours craindre la formation de combinaisons hydrogénées du carbone.
Brome. — Ainsi que nous l'avons exposé précédemment, le brome, agissant en présence de l'eau, attaque aisément la fonte et laisse insoluble à peu près la totalité du carbone, mélangé seulement de silice hydratée ; l'action du brome doit être préférée à celle du chlore dans les analyses ; elle fait perdre certainement moins de carbone ; à côté de cet avantage, le brome présente un inconvénient : l'opération est difficile à conduire.
On introduit dans une grande cornue de verre de 4 à 5 grammes de fonte en morceaux, de l'eau, et le volume de brome nécessaire pour que les morceaux de fonte soient entièrement recouverts par ce liquide. On laisse le brome agir à la température ordinaire, en agitant très-doucement, de telle manière que la fonte ne soit à aucun moment en contact avec l'eau.
Il faut ordinairement do vingt-quatre à trente-six heures pour que les métaux soient entièrement dissous : du reste, il est assez difficile de reconnaître, dans un liquide aussi fortement coloré, le moment auquel l'attaque est terminée ; il est prudent de laisser le brome agir pendant au moins deux jours. On décante la di^ solution des bromures, et on lave à plusieurs reprises, par décantations, le brome et les matières solides qui se trouvent dans la cornue. Lorsque le lavage est terminé, on chauffe doucement la cornue pour volatiliser à peu près tout le brome ; on peut ainsi recueillir la majeure partie du réactif employé en excès. On achève d'enlever le brome avec de l'éther ; on fait ensuite passer la silice et le carbone sur un filtre pesé, on lave quelques instants
avec de Tean pure ; on fait séeher à iOO degrés ; on procède enfin à l'évaluation du carbone, comme nous Favons indiqué précédemment.
En opérant successivement sur la même fonte avec le brome et avec l'eau de chlore, on obtient en général une proportion de carbone un peu plus forte lorsqu'on emploie le brome : le nombre obtenu est cependant encore un peu incertain, et on trouve presque toujours des nombres un peu différents lorsqu'on répète plusieurs fois l'expérience.
Chlorure de cuivre. — L'emploi du chlorure de cuivre pour séparer la totalité du carbone a été conseillé par plusieurs chimistes : on n'obtient cependant pas avec ce réactif des résultats aussi approchés que ceux donnés par le brome.
La fonte, réduite en sable, est placée dans une grande fiole contenant une dissolution un peu concentrée de chlorure de cuivre, exactement neutre ; on chauffe à 30 degrés environ ; l'action commence immédiatement, mais elle n'est terminée qu'au bout de vingt-quatre heures, quelquefois même au bout de quarante-huit heures, lorsque les grains de fonte sont un peu gros.
Les réactions sont assez complexes : le chlorure de cuivre agit comme chlorurant assez énergique sur les métaux, fer, manganèse, ^tc., libres ou combinés avec les métalloïdes, avec production de chlorures métalliques, qui se dissolvent, et de chlorure de cuivre Ct/'C/, qui se dépose.
On remarque bien, dans les premières heures de l'opération, la précipitation du cuivre à l'état métallique ; mais ce métal disparait progressivement en décomposant lui-même le chlorure de cuivre, et en donnant lieu à une quantité correspondante du composé insoluble C«*C/. La chloruration des métaux produit la séparation des métalloïdes qui leur sont combinés, en sorte que le graphite, le carbone, le silicium, le soufre, le phosphore, l'arsenio se trouveraient en totalité à l'état libre, s'il y avait seulement décompositiqn du chlorure de cuivre par les métaux de la fonte. Parallèlement à cette action, qui est dominante en raison de l'énorme excès de chlorure de cuivre, il y a toujours décomposition lente de l'eau : elle est mise en évidence par le dégagement de petites bulles de gaz, qui a lieu depuis le commencement jusqu'à }a fin des réactions.
L'oxygène de l'eau ne S0 porte pas seulement sur les métaux.
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eap il SB produit toujours de la silice, des acides phosphofique et arséuique. L'hydrogène de i*eau se dégage en partie à Vétat gazeux ; une autre partie se combine avec les métalloïdes. Les composés hydrogénés sont détruits en grande partie par Ici chlq-» rure de cuivre ; une faible partie seulement peut gagner 1% surface du liquide et se dégager à Tétat de gaz avec l'hydrogène libre, De tous les composés hydrogénés, ceux qui résistent le mieux à l'action du chlorure de cuivre sont ceux qui sont formés par le carbone.
n y a donc nécessairement perte appréciable de carbone, et cette perte provient exclusivement de la décomposition de l'eau.
L'hydrogène sulfuré est entièrement et rapidement décomposé par le chlorure de cuivre, avec production de sulfure de cuivre : ce sulfure est lui-même attaqué lentement par le chlorure avec dépôt de soufre «
On doit donc retrouver, à la fin de toutes les réactions, la majeure partie du soufre de la fonte, séparée à Tétat libre, avec le graphite et avec une partie du carbone des carbures métalliques.
Les hydrogènes phosphore et arsénié ne sont que partiellement décomposés par le chlorure de cuivre, avec séparation de phosphore et d'arsenic.
Ces deux métalloïdes, et surtout le phosphore, ne restent pas, comme le soufre, à l'état de liberté, ils passent de nouveau dans des combinaisons avec l'oxygène et avec l'hydrogène de l'eau. L'arsenic cependant a des affinités moins énergiques que celles du phosphore pour l'oxygène et pour l'hydrogène, et peut-être en reste-t-il une faible portion avec les matières insolubles à la fin de l'opération. Quant au silicium, les expériences qui ont été faites jusqu'à présent ne sont pas suffisantes ; on ne peut affirmer qu'il passe en totalité à l'état d'acide silicique ; peut-être se fonne*t-il un peu d'hydrogène silice, peut-être reste-t-il également un peu de silicium libre avec les matières insolubles.
Dfi toutes ces réactions complexes, encore mal étudiées, il résulta que l'attaque complète de la fonte donne Heu à un dépôt assez abondant, qui contient : le graphite ; une partie seulement du carbone des carbures de la fonte ; la majeure partie du soufre, peut-être un peu de silicium et d'arsenic ; de la silice ; des phosphates et des arséniates des divers métaux, du chlorure de cuivre Cti'C/.
Lorsque l'attaque de la fonte parait être terminée , on décante la liqueur ; on lave par décantations la matière insoluble, d'abord avec de l'eau, ensuite avec de l'eau acidulée par l'acide chlor* hydrique, enfin avec de l'eau pure. La matière insoluble ne contient plus alors que le graphite, le carbone, la silice, le soufre, un peu de silicium et d'arsenic. On reçoit cette matière sur un filtre pesé, pour lequel on a déterminé préalablement le poids du charbon que le papier doit laisser par calcination. On chauffé le filtre et la matière qu'il contient, au rouge, dans un creuset de porcelaine taré ou pesé avec exactitude.
La calcination doit être faite à l'abri du contact de l'air. On pèse après refroidissement ; du nombre obtenu on retranche le poids du creuset et le poids du charbon produit par là décomposition du papier : la différence se rapporte à la silice anhydre, au graphite, et au carbone de la fonte. On peut admettre que pendant la calcination le soufre et l'arsenic sont entièrement volatilisés ; il est probable que le soufre fait perdre une petite quantité de carbone; mais cette perte est incomparablement plus faible que celle qui a lieu pendant l'attaque de la fonte par le chlorure de cuivre ; on peut la considérer comme négligeable.
Il est impossible de reconnaître ce que devient le silicium peu* dant la calcination; il n'y a pas à s'en préoccuper, car si la matière soumise à la calcination contient réellement du silicium, elle en renferme tellement peu qu'on peut négliger l'influence que son changement d'état peut avoir sur les pesées.
La matière calcinée est brûlée sous le moufle ; on pèse la silice anhydre, et, en comparant les diverses pesées, on calcule, par différence, le graphite et le carbone de la fonte.
L'emploi du chlorure de cuivre pour la détermination du carbone total est peu commode, et ne donne pas un résultat exact ; la perte de carbone est très-variable avec le degré de concentration de la liqueur saline, avec la température, avec la dimension des fragments de fonte. En répétant l'expérience sur la même fonte, on arrive presque toujours à des résultats notablement différents. Sous le rapport de l'irrégularité des résultats et du degré d'approximation qu'on peut obtenir, le chlorure de cuivre n'est pas supérieur à l'eau de chlore ; il est inférieur au brome.
Azotate dtoxydule de mercure. — L'action de l'azotate d'oxydule de mercure sur les fontes diffère notablement de celle du chlo-
rare de cuivre : elle est plus nette, en ce sens que les pertes du carbone sont probablement très-faibles ; mais elle présente des difficultés d'application telles qu'on doit renoncer à l'emploi de ce réactif pour la détermination du carbone.
On opère sur un poids de fonte assez faible, sur 3 grammes au plus. La fonte, réduite en sable fin, est introduite dans une fiole de 4 litres, entièrement remplie d'une dissolution saturée d'azo* tate neutre d'ozydule de mercure; on laisse le sel agir pen« dant douze ou quize jours; on a l'attention d'agiter vivement, et de mettre de temps en temps dans la fiole une nouvelle quantité d'azotate cristallisé. On doit considérer les réactions comme terminées seulement lorsque tous les grains de fonte sont traasformés en une matière noirâtre extrêmement légère.
On n'observe aucun dégagement gazeux, et on doit considérer comme très-probable qu'il n'y a pas décomposition de l'eau. Tous les corps contenus dans la fonte, à l'exception du carbone et du graphite, paraissent être brûlés par l'oxygène de l'oxydule de mercure. On voit le mercure métallique se réunir au fond du liquide en gouttelettes et en gouttes, dont le volume augmente jusqu'à ce que la fonte soit entièrement attaquée.
La matière insoluble est alors très-hétérogène. On distingue le mercure métallique en larges gouttes et en gouttelettes, on grains à peine visibles, de la silice et des sous-sels gélatineux qui adhèrent partiellement aux parois de la fiole, du graphite eu paillettes et en grains, du carbone très-divisé et de couleur brune.
On décante le liquide, on le remplace par de l'eau, et on continue les lavages par décantations jusqu'à ce qu'on ait entièrement dissous la totalité de l'azotate de mercure dont les matières insolubles sont imprégnées. On lave ensuite, au moins deux fois, et toujours par décantation, avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique ; on termine par des lavages à l'eau pure.
Dans ces décantations, les liqueurs deviennent très -lentement claires; on est forcé de faire passer toutes les liqueurs sur le filtre, sur lequel on doit recevoir les matières indissoutes^ une fois que le lavage est terminé. Il faut, de plus, laver le filtre après chaque décantation. On a sur le filtre un poids considérable de mercure métallique ; on cherche à le faire couler dans une capsule, en inclinant l'entonnoir ; le mercure entraine une partie du carbone et de la silice ; on doit séparer ces matières
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dans la capsule, faire sortir le mercure seulement, et faire |)d5ser de nouveau sur le filtre les matières entraînées par le inercure.
On fait sécher le filtre et les matières contenues ; on calcine à l'abri du contact de Fair^ dans un creuset de porcelaine ; on prend le poids des matières fixes : carbone de la fOnte; graphite; silice anhydre; charbon provenant du filtre. On dbit àvbir déterminé par des expériences préalables le poids de cHarbdn que le papier du filtre a dû produire pat calcinatiôn. Ofa brûle le carbone, le graphite et le charbon; on pèse la silice, et, par différence, on calcule le carbone et le graphite.
Toutes fces opérations peuvent conduire à un téstlltât â|)pitjch6, peut-être même à un résultiat plus exact cJUë ceilx donnée par Ifes méthodes précédelnment exposées. Mais il faut be^ucôtip lrd|) de soins et de temps pour qu'on puisse considérer comme praticable l'emploi de l'azotate d'oxydule de mercure. L'action du sel sut la fonte est très-lente, les nombreuses décantations pour lesquelles on doit faire passer le liquide sur un filtre exigent encntë bien plus de temps. De plus, la matière organique du filtre est fortement altérée par le sel de mercure ; il en résulte que le pbids dii charbbH que le papier du filtre laisse après calcinatiôn diffère beaucoup du poids de charbon que donnerait le même filtre lavé seulement avec de l'eau ou avec de l'eau chargée d'acide chlbrhydrique.
On ne peut obtenir avec une approximation suffisante le poids du charbon provenant du filtre, qu'au prix de nombreuses expériences préalables. U faut calciner des filtres égaux et de même poids, après les avoir traités absolument comme doit l'être le filtre employé dans l'analyse. Ces expériences prélitoinèdres sont extrêmement longues, et conduisent fréquemment à des nombres très-irréguliers pour le charbon des filtrée.
Ces observations suffisent pour démontrer combien peu praticable est l'emploi du sel de mercure, bien qile ce réactif soit peutêtre le seul qui sépare probablement à l'état libre la totalité du carbone combiné avec les métaux dans les fontes. Méthodes ^u a proposé de brûler les fontes par le chromate de plomb «io^second ^q^iI OU mélangé avec du chlorate de potasse, par l'bxyde 6ë cuivre, et par l'oxygène pur et sec. Dans toutes ces méthodeSj U est indispensable que la fonte soit rédnite en sable très-fin on même en poudre presque impalpable. Il est impossible de remplir
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cette condition ^ôur tin certain nombre de fontes, trop tenaces pour être pulvérisées dans un mortier d'acier, trop dures pour être limées sans qu'il y ait usure ttës-notable de la lime, t'our ces fontes, le seul procédé réellement applicable pour la détermination du carbone total est celui que nous avons indiqué précédemment, dans lequel on fait agir le brome en préiâence de l'eau.
Chromate de plomb et chlorate de potasse . — L'appareil employé est analogue à celui qui sert ordinairement pour le dosage du carbone dans les matières organiques. Il Comprend :
1* Un tube en verre difficilement fusible, fermé par une extrémité^ entouré d'un ruban dé laiton, et placé sur une grîlle portative en tôle ; S*" Un tube en U ^ cotitehatit du chlorure de calcium ; 3^ Les tubes destinés à recueillir l'acide carl)bnique : un tube à cinq boules^ contenant une dissolution concentrée de potasse \ deux tubes droits remplis de fragments de potasse.
Les diverses parties de l'appdreil sont réunies par des bouts de tubes de verre, et par des tubes en caoutchouc ; 1 appareil est terminé par on tube de verre de petit diamètre.
Au fond du tube-, préalablement desséché, on met du chlorate de potasse, sur une longueur de 0",08 à 0"",10; oti introduit ensuite le mélange, aussi régulier que possible, de 2 grammes de fonte avec 80 grammes de chromate de plomb parfaitement desséché, et avec 4 grammes de chlorate de potasse sec, et enfin du chromate de plomb stir ube longueur de 0",15. On entoure le tube avec un ruban de laiton, et on monte l'appareil.
On chaufi^ d'abord le chlorate de potasse à l'extrémité du tube, de manière à produire un cotirant assez lent d'oxygène ; ce gaz chasse l'air contenu dans les différeilts tubes. On prend la tare ou le poids des tubes à potasse ; on les remet en place ; on peut alors eommencer l'expérience.
On chauBé progressivement un ^eu au-dessus du rouge sombre, d'abord le chromate de plomb, ensuite le mélange de la fente avec les réactif^ oxydants, en conduisant le feu de telle manière que les gaz dégagés arrivent bulle à bulle dans la dissolution concentrée de potasse. Lorsque tout dégagement a cessé, on chauffe pendant quelques minutes le chlorate de potasse ; le courant d'oxygène fait passer dans les tubes à potasse l'aeîde carbonique que contiennent les diverses parties de l'ap-
pareil ; il peut même contribuer à brûler les parties de la fonte gui ont échappé à Faction oxydante du chromate de plomb.
On sépare les tubes à potasse, et on les porte sur la balance ; l'augmentation de poids est attribuée à Tacide carbonique produit par le carbone de la fonte ; on calcule le carbone total d'après le nombre obtenu.
L'expérience est très-simple, elle est terminée dans un temps très-court, mais elle ne donne pas un résultat exact. On doit considérer tout au plus comme une approximation le nombre calculé d'après l'augmentation de poids des tubes à potasse. Il y a en effet une cause d'erreur très-grave qu'il est impossible d'écarter. La fonte n'est jamais en poussière impalpable, souvent même elle est seulement à l'état de sable ; il n'y a pas mélange intime avec les réactifs oxydants : l'action de l'oxygène ne peut s'exercer qu'à la surface des grains de fonte. En outre, on doit conduire l'expérience un peu rapidement, parce que le verre est attaqué en très-peu de temps par les matières contenues ; on ne peut faire agir que pendant un petit nombre de minutes l'oxygène pur produit par la décomposition du chlorate. L'action de ce gaz, à la fin de l'expérience, est d'ailleurs très-limitée, car les matières sont en grande partie agglomérées, et l'oxygène ne peut pas atteindre tous les grains de fonte.
La combustion du carbone est nécessairement incomplète ; elle l'est plus ou moins suivant les dimensions des grains métalliques, suivant que le tube est fondu plus ou moins rapidement par les composés alcalins et plombeux.
Oxyde de cuivre et oxygène. — On ne peut pas employer l'oxyde de cuivre seul pour l'oxydation de la fonte, parce qu'il est impossible d'obtenir un mélange intime ; une partie du carbone échapperait toujours à l'action oxydante. On obtient des résultats très-réguliers, et probablement très-exacts, en faisant agir séparément l'oxygène pur et sec et l'oxyde de cuivre. Nous exposerons brièvement la disposition de l'appareil sans le représenter par un dessin : les détails que nous avons donnés dans notre premier volume suffiront pour faire comprendre la description.
Les parties principales de l'appareil sont les suivantes :
1"* Un grand gazomètre à eau, contenant de l'oxygène pur, ou du moins aussi pur qu'il est possible de l'obtenir par la calei-
nation de l'oxyde de manganèse. Cet oxyde doit avoir été traité par Tacide azotique étendu, avant d'être soumis à la calcination.
2^ Un flacon à trois tubulures, contenant de l'acide sulfurique concentré; il sert principalement à constater la rapidité avec laquelle le gaz est introduit dans les tubes.
3*" Une série de tubes en U, ou de grands flacons à deux tubulures, contenant du cblorure de calcium et de la potasse. Us sont placés là pour dessécber le gaz, et principalement pour arrêter la totalité de Facide carbonique, que l'oxygène peut contenir en sortant du gazomètre. Comme la potasse en morceaux n'absorbe pas très-rapidement l'acide carbonique disséminé dans une proportion considérable d'oxygène, il est nécessaire que l'un des tubes contienne de la ponce imprégnée d'une dissolution très-concentrée de potasse.
4^ Un tube en porcelaine, luté, disposé borizontalemcnt dans nn four à réverbère. C'est dans ce tube que se trouve la fonte; elle doit être réduite en sable très-fin, et placée dans une grande nacelle en platine. On opère ordinairement sur 2 grammes: il est essentiel que l'épaisseur de la fonte dans la nacelle soit très-faible, afin que l'oxygène puissse atteindre tous les grains.
5** Un tube en verre difficilement fusible, entouré d'un ruban de laiton, placé sur une grille en tôle. Le tube a 0",015 environ de diamètre, et 0",25 à 0",30 de longueur; il contient de l'oxyde noir de cuivre, mélange en parties égales d'oxyde pulvérulent préparé par voie humide, et de tournure de cuivre grillée.
6^ Deux tubes en U, contenant du chlorure de calcium.
7* Un tube à cinq boules, contenant une dissolution trèsconcentrée de potasse, et deux tubes en U, remplis de potasse en fragments. Ces tubes sont destinés à recueillir Tacide carbonique produit par la combustion de la fonte ; ils doivent être pesés avant et après l'expérience.
S"" Un tube droit, non pesé, contenant de la potasse en morceaux, servant seulement à soustraire les tubes précédents à l'influence de la vapeur d'eau qui peut remonter le courant gazeux, et qui est produite par l'eau du flacon aspirateur.
9^ Un grand flacon aspirateur. Il est indispensable pour régulariser le mouvement des gaz, qui ont à vaincre des résis** tances nombreuses.
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L*pppareil étant mp^té et la fopte plf^cée dans la nacelle, on commence par faire passer le courant d'oxygène pendant di^ minutes environ ; on prend alors la tare ou le poids des tubes à potasse, dans lesquels raci4G carbopiqup dpit ^t^^ recueilli. On remet les tubes 64 place, on cbauiTfî le^teat0nk ^u rouge le tube contenant l'oxyde de c^iivr^, ^\ 1§ tube de po8cel^Q0 ; on fopoe l'oxygène à traverser les diverse^ parties de V^PP^i^oU ftvec une rapidité telle que le gaz paspp %|le ^ bullp df^t^ \^ tube à cinq boules. En ouvrant convenablement les rpbinel^ du gaMmètre, en faisant varier la charge d'eau dftps la CfiY^ s^périeupe, eo inclinant plus ou moins le tube du flacop aspiraj;eur| ox^ arriva assez aisément à maintenir le courant gazeu:^ p^^f^tp^ent régulier pendant plusieurs heures.
En moins de (quatre hci^res la fonte est pf^fi^f o^^^Pt brûlée ; la totalité du carbone combiné et du gr^phitp passe k Tétai d^a4)ide carbonique ; ce gaz est absorbé par la potasse. On ne f^pqimatt à aucun caractère apparent le moment où la combustion dp la fputP est terminée ; il faut nécessaireipent fpirp durer Vexpé|îei^pe pendant un temps beaucoup plus long qi{p celip qui serait striota ment nécessaire. Lorsque la fonte est pn grains très-fins, tQuales corps qu'elle renferme sept brûlés complètement en moins de deuxheurps; en faisant agir l'oxygène pu rouge ppQdant quatre heures, oq pst bien certain d'obtenir l'oxydation complète, alors même qup la fonte est en grains de dimpnsions apprépiablea.
On porte les tubes à potasse sur la balance ; on admet qup leur augmentation de poids représente l'acide carbonique produit; et d'après ce nombre on calcule le Cc^rbone total. Il est prudent de faire deux fois l'expérience sur la même fonte, et d'accepter comme exacte la détermination du carbone sei4P9neiit lorsque les deux nombres sont parfaitement concordants.
Observations. — L'expérience est un peu délicate, pt oa n arrive pas toujours, lorsqu'on n'a pas l'habitude de l'appliquer, à des résultats convenables. Nops devons signaler les principales difficultés, et démontrer la nécessité dé placer un tube contenant de l'oxyde de cuivre, chauffé au rouge, à la suite du tube de por« celaine dans lequel la combustion de la fonte est f^te directement par l'oxygène.
Dans les premiers moments de l'expérience la combin^son de l'oxygène avec le fer, le manganèse, etc., se fait avec produc-
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tion de chaleur considérable ; il y a fusiqp parti^Ue, avec agglomération des pxydes fixes , à la surface des grains de fonte^ Lorsque le courant d'oxygène n'est pas tf ès-lent, l'agglomératioi^, ou même la fusion^ prepd des proportions telles que la surface des grains se recouvre d'une croûte imperméable ; l'oxydation ne peut plus faire de progrès, l'opération est manquée. Il faut donc cofpi^eQcer par faire arriver l'oxygène avec la plus grande lenteur ; mais cette précaution ne suffit pas toujours.
• 04 évite certainement bien mieux l'agglomération en faisant ^piver de l'air atmosphérique au lieu de l'oxygène pur; mais aY^c l'air on se trouve en présence d'une autre difficulté, l'acide C9r))onique produit est disséminé dans upe masse beaucoup plus grapda de gaz, on n'est plus aussi certain de l'absorption complète de l'acide carbonique par la potasse : il faut ralentir encore bien davantage le courant de gaz, et par suite l'expérience exige un temps beaucoup plus long.
Dans les deux cas, qu'on emploie l'oxygène ou bien l'air atmosphérique, il est indispensable que la combustion ait lieu avec la plus grande lenteur, jusqu'au moment oj!i la majeure partie des métaux est brildée. On peut alors se servir sans inconvénient de rpxygène pur, et le faire arriver un peu rapidement.
La vitesse du courant gazeux, vers la fin de l'expérience, est liniitée a^ulement par upe condition, l'absorption totale de l'acide carbonique par la potasse liquide et solide.
Tant que le courant d'oxygène ou d'air est très-lent, le carbone ne passe pas en entier à l'état d'acide carbonique : de là résulte la nécessité de placer au delà du tube de porcelaine le tube contenant Toxyde de cuivre chauffé au rouge. L'oxyde de carbone qui a pris naissance dans le tube de porcelaine, est transformé en acide carbonique par l'oxyde de cuivre.
Lorsque la fonte ne peut pas être réduite en sable très-fin, Faction de l'oxygène est toujours incomplète ; on; n'obtient pour le carbone total que des nombres inexacts : il faut alors employer le brome en présence de l'eau.
Ces deux procédés peuvent donner des résultats suffisamment exacts dans tous les cas; il faut employer l'oxygène toutes les fois que cela est possible, c'est-à-dire lorsque la fonte peut être pulvérisée, Umée ou bien écrasée dans un mortier d'acier, et ne se servir du brome que pour la fonte en morceaux.
WBomtkge da 0lllcliiiii. — Il est extrêmement difficile d'évaluer approximativement le silicium contenu dans la fonte ; aucun des procédés qui ont été proposés jusqu'à présent ne peut donner des résultats exacts. Nous examinerons seulement trois des méthodes recommandées par divers chimistes.
Première méthode. — On attaque la fonte, réduite en sable fin, par l'acide chlorhydrique gazeux, mélangé d'air atmosphérique : on opère dans un tube de platine, et on dispose l'expérience comme nous l'avons indiqué précédemment. La silice seule reste dans la nacelle ; on la pèse après l'avoir calcinée de nouveau ; on calcule la proportion du silicium d'après le poids de la silice.
Le nombre obtenu est probablement un peu faible ; il y a certainement entraînement partiel de la silice par les gaz et par les vapeurs. En répétant plusieurs fois l'expérience sm* la même fonte et dans des conditions à peu près identiques, on obtient des nombres assez concordants ; cette concordance n'est pas une preuve de l'exactitude des résultats, elle résulte seulement de la constance dans les pertes. En faisant varier la vitesse du courant gazeux dans les diverses expériences faites sur la même fonte, ou bien en opérant sur des poids différents et en faisant arriver les gaz avec la même vitesse, on obtient des résultats peu concordants. Le procédé de détermination du silicium doit donc être considéré comme défectueux.
Seconde méthode. — On attaque la fonte (de 4 à 5 grammes) par l'acide azotique ; on évapore à sec ; on traite le résidu par l'acide azotique faible ; la matière insoluble est lavée, par décantations, avec de l'eau acidulée par l'acide azotique. En général, l'oxyde de fer n'est pas entièrement redissous par cet acide : il faut traiter la matière insoluble par l'acide chlorhydrique, évaporer à sec, reprendre par l'acide chlorhydrique; on lave le nouveau résidu, d'abord avec de l'acide chlorhydrique faible, ensuite avec de l'eau ; on sèche, on calcine et on pèse\
Le poids de la silice ainsi obtenu conduit à une détermination très-inexacte du silicium. En présence d'une masse considérable d'oxyde de fer et d'oxyde de manganèse, on n'arrive pas à ren-
i Lorsqu'on opère sur une fonte qui contient du titane ou du tungstène, il hui chereber dans la silice les acides titanique et tungstique.
dre l'acide silicique tout à fait insoluble : on trouve toujours une proportion trop faible de silicium ; souvent même on n'obtient que des traces impondérables de silice, en opérant sur des fontes qui contiennent cependant plus de 1/2 pour 100 de silicium. Des trois méthodes que nous examinons ici, celle que que nous venons d'exposer est la plus simple, mais aussi la plus défectueuse.
Troisième méthode. — On attaque la fonte, en morceaux ou en sable, par l'eau régale un peu étendue d'eau : lorsque la dissolution des métaux paraît être complète, on ajoute de l'eau et de l'ammoniaque en grand excès ; on chauffe pendant quelque temps à l'ébullition ; on laisse le précipité se déposer, et on le lave par décantations. On le fait ensuite passer sur un filtre ; on sèche à 100 degrés, et on calcine au rouge, en prenant les mêmes précautions que s'il s'agissait de peser le peroxyde de fer. On traite la matière calcinée, et sans la pulvériser, par l'hydrogène sec et pur, en chauffant au rouge vif vers la fin de Texpérience. Il importe de faire passer le gaz assez lentement, aussi la réduction complète de l'oxyde de fer exige-t-elle un temps très-long. Lorsqu'on suppose que l'oxyde de fer a été entièrement réduit, on enlève le feu, et on laisse refroidir dans l'hydrogène.
On traite ensuite la matière métallique par l'acide chlorhydrique très-faible ; on lave la partie insoluble, d'abord avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, ensuite avec de l'eau pure ; on sèche, on calcine au rouge, et on pèse. Le poids obtenu est considéré comme se rapportant à la silice qui provient du silicium de la fonte.
Observoitions. — Cette méthode donne encore pour le silicium un nombre assez incertain : dans l'attaque par l'eau régale le silicium passe entièrement à l'état de silice; une partie se sépare à l'état gélatineux; l'autre pailie reste dans la liqueur acide. Lorsqu'on traite par l'ammoniaque, après avoir étendu d'eau, la silice d'abord dissoute se précipite en grande partie avec le peroxyde de fer. On ne peut pas affirmer que la totalité de la silice soit précipitée par l'ammoniaque, et on néglige la portion qui reste dissoute : c'est là une première cause de perte ou tout au moins d'incertitude pour l'évaluation du silicium.
La silice ainsi séparée, soit par l'action de l'acide, soit par celle de l'ammoniaque, est extrêmement légère ; il est bien difficile
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4'pmpèchpr qu'une partie ne soit entraînée par le courant gazei^, pendant 1^ réduction 4e Foxyde de fer, même avec la précaution que npiis avons reeon^mandée, de faire passer assez lentement l'hydrogène. Cet entralpement est une seconde caus^ de perte
d^ milice.
En tr^it^pt Pf^ l'acide çl)|prl^ydrique faible la matière qui a été soumise à l'action de l'hydrogène, on n'est exposé à aucune perte appréciable. Les foptps cof^tiennent au moins des traces de calciun), de fQagpésium et d'aluminium : le précipité produit par l'f^ntmpfûaque pput donc renfermer \\a peu d'alumiqp, de chaux et de qfagqésie. L'acide chlofhydrique faible dissout les terres alc^lin§8, ma|s il laisse probablement un ppu d'alui^ine avec la «ilice. L'erreur qui pn résultP ppur le poids dp la silice est trèsfaible, pt ne compe^^se peftainemeiit pas les pertes qui sont faites 4fms les pre^lières parties ^ps opérations.
Oii doit dope obtenir popr la milice un nombre trop faible ; cependant on arrive par cette qiéj^hode à des résultats assez cout stants, lorsqu'on répète plusieurs fois l'expérience sur la mèip^ fonte, et on obtient plus de silicium que par la seconde, et mèpi^ que par la première méthodp.
Recherche de L'AiimmiuM, nu titase et Dp TU^CrSitiis. — J\ est impossible de doser, mépup approximativement, |'§luip|nimp, qui 4oit se trouver dans presque toutes les fqnfes pn prppqftioQ appréciable ; on peut tout au plus cpqstatpr sa présence, pn conduisant les opérations à pep près commp npus venons de l'ii^didiquer en dernier lieu pour la détermination du silicium.
Qn attaque la fonte par l'eau ;*égale, on étend 4*0^4; ^^ sépare et on lave le mieux possible la matière insoluble, par décantations pt par filtr^tion; on précipite par l'ammoniaque ; on soumet à l'action de l'hydrogène le précipité, bien lavé, séché, et calcina ; on traite la matière, après refrpidisseraent dans l'hydrpgène, par l'eau faiWement acidulée par quelques gouttes d'acide cl^lorhydrique.
La matière indissoute cqntient à peu près la totalité 4© l'alumine, mais elle renferpie aussi d'autres corps, potammpTit de la silice ; on s' exposer fût à upe gr^ve erreur en considérant comme de l'alumine la ipatièrp qpi p'est pa^ di^^oute par l'eau faiblement acidulée, et en prenant son poids comme point de départ
du c^pul de ralumînium contenu dai^s |a fonte. H est indispensable d'ap^yser pettp matière.
Oq }a fait fondre au creuspt de platine avec deux fois son poids de carbonate de sqn^e ; on ^aite par l'acide chlorhydri* que ; on évapore à sec ; on reprend par le même acide ; on vecse de l'ammoniaque en excès dans la liqiieur filtrée. Le préoipité peut alprs être considéré copime de l'alumipe ; lorsqu'il est en quantité appréciable on le pèse, après l'avoir lavé à l'eau bouilr lante, sécbé à 100 degrés, et calciné.
On perd certainen^ent de l'alumine dans les opérations nombreuses qui précèdent la pesée, §t le nombre obtenu ne peut don* ner ppur l'aluminium qi^'uf^e approximation très-douteuse; le résqltat est plus incertain pour les fontes iinpures, qui renferment de l'arsenic ^f; du phosphore, car l'alumine obtenu n'est probablement pas exempte d'acide pbosphorique et d'acide arsénique.
Pour les fontes qui contiennent du titane ou du tuiigstène, la recherche de l'aluminium dpit être modifiée dans les premières parties des opérations ; il f^ut attaquer la fo^ite par l'acide azotique, évaporer à sec, et reprendre par l'acide chlorbydrique. On cherche l'alumine dans la liqueur ^jde, en suivant la marche que nous venons d'indiquer. Dans la partie insoluble dans l'acide chlorbydrique on fait les rechercl^es du titane et du tungstène. Cette matière est traitée, sur le filtrp même, par l'amimniaque, qui dissout seulement l'acide tungstique ; on obtient cpt acide en évaporant à sec la liqnepr ammoniacale, f^^ matière qui est restée sur le filtre, insoluble dans l'ammonjaque, est calcinép et traitée par l'acide sulfurique ; l'acide dissout seulemeqt l'^pide titanique ; on précipite ce dernier par raupuoniaque.
Recherche bu vax^adhim. — Il est quelquefois utile, dans des recherches scientifiques, de constater |a présence ou l'absence du vanadium dans les fontes. On opère de la manière i|ui vante :
On attaque de 10 à 12 grammes de fonte par l'acide azotique, dans une gran4e capsule de porcelaine ; on étend de beaucoup d'eau, on sature peu à peu '^l'acide par le carbonate de soude, et on ajoute ensuite un excès asse? grand, de IS à 20 grammes, de carbonate alcalin. On évapore à sec ; on détache autant que possible la matière de la capsule ; on l'introduit dans un creuset d'argent, dans lequel on a fait fondre préalablement de la potasse
pure. On chauffe jusqu'à fusion, en ayant soin de remuer presque constamment les matières avec la spatule. On maintient les matières en fusion tranquille pendant huit ou dix minutes ; on laisse refroidir, et on traite par une dissolution faible de potasse.
La couleur verte plus ou moins foncée que prend la dissolution indique la présence du manganèse, et fait connaître si ce métal est en proportion suffisante pour qu'on doive chercher à le doser.
La matière insoluble, composée principalement de peroxyde de fer, est lavée, par décantations, avec de l'eau bouillante; les liqueurs décantées sont concentrées par évaporation, et acidulées par l'acide chlorhydrique ; la liqueur acide est enfin traitée par l'ammoniaque et par le sulfhydrate d* ammoniaque. • On reconnaît alors la présence du vanadium à la coloration d'un brun rougeàtre, que prend le sulfhydrate. Quand bien même le vanadium serait en quantité appréciable, il serait impossible de le doser avec quelque approximation ; il convient donc de se borner à la recherche qualitative, à l'indication fournie par la coloration du sulfhydrate d'ammoniaque.
ÉvALUATioM DU MANGANÈSE. — Lorsqu'ou counatt les minerais qui ont produit la fonte, on sait d'avance si ce métal peut être en proportion appréciable ; dans le cas contraire, il faut commencer par une recherche qualitative analogue à celle que nous venons d'indiquer. Supposons donc que la fonte proposée renferme probablement assez de manganèse pour qu'il y ait lieu d'évaluer sa proportion, le procédé le plus simple et le moins inexact est le suivant :
On attaque par l'eau régale 5 ou 6 grammes de fonte ; on étend d'eau, et on filtre. Dans la liqueur on verse de l'ammoniaque en grand excès ; on lave le précipité, on le sèche, et on le calcine au rouge très-vif. La matière calcinée contient le fer à l'état de peroxyde, et le manganèse à l'état d'oxyde rouge. On la porphyrise, on la traite par l'acide chlorhydrique concentré, et on recueille le chlore dans une dissolution chlorhydrique contenant du chlorure de barium et de l'acide sulfureux. On pèse le sulfate de baryte ; d'après son poids on calcule la proportion de l'oxyde rouge.
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L'évaluation n'est pas toujours très-exacte ; par exemple, lorsque la fonte contient une quantité appréciable d'arsenic, la matière' calcinée qu'on traite par l'acide chlorhydrique contient tout l'arsenic à l'état de sous-arséniates ; l'acide arsénique est partiellement décomposé par l'acide chlorhydrique, et produit un peu de chlore ; on est alors exposé à évaluer trop haut la proportion du manganèse contenu dans la fonte. L'erreur est du reste ordinairement négligeable, les fontes manganésifères ne contiennent généralement que des traces d'arsenic. Le poids du sulfate de baryte conduit à une approximation bien suffisante, au moins pour la plupart des fontes.
Détermination du soufre. — La recherche du soufre présente des difficultés assez grandes.
Les sulfures métalliques ne sont pas dissémininés avec régularité dans les fontes, en sorte qu'il faut répéter le dosage sur des parties différentes de la fonte, si Ton veut déterminer avec une approximation suffisante la teneur moyenne en soufre. Pour chacune de ces expériences, il faut beaucoup de temps et de précautions^ ce qui empêche de les multiplier autant que cela serait nécessaire.
On fait passer le soufre à l'état d'acide sulfurique en procédant de deux manières différentes : l"" on fait agir les réactifs oxydants directement sur la fonte; 2"" on dégage le soufre à l'état d'hydrogène sulfuré ; on absorbe le gaz par une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre; on traite par les réactifs oxydants le sulfure de cuivre qui s'est déposé. Dans tous les cas, on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium ; on pèse le sulfate de baryte, et d'après son poids on calcule la proportion de soufre que contient la fonte.
L'action directe des réactifs oxydants ne donne pas de bon résultat; l'acide azotique concentré, l'eau régale bouillante, ne font jamais passer la totalité du soufre à l'état d'acide sulfurique ; il faut compléter leur action par ceUe du chlore en présence de la potasse, comme pour le dosage du soufre dans le caoutchouc : le lavage et la purification du sulfate de baryte exigent un temps considérable. De plus, lorsque la fonte est en morceaux, on a toujours à craindre la formation d'une petite quantité d'hydrogène sulfuré, c'est-à-dire une perte de soufre très-appréciable.
Dans l'atitlré manière d'opérer, en traitant la lotite |)ar Tacide chlorhydrique, on arrive assez facilement à dégager la totalité dti âoufre à Tét&t d'hydrogène sulfuré.
On doit employer Tacide assez étendu, chauffer très-dbucéinent jusi}u'à ce qtie la fbbte doit etltièremelit attaquée, et eiifiii porter le liquide jusqu'à Tébullition pour expulser tout l'hydrogène sulfuré, et le forcer à passét dahs la dissolution amtnoniacale du sel de cuivre.
Pendant le temps considérable qu'exige l'attaque complète de la fonte, la majeure partie de l'hydtogèhe sulfuré reste dissoute dans la liqueur chlorhydrique ; on he peut l'expulser qil'à là fin de l'opération, en chauffant très-progressivement, et pendant longtemps, à l'ébbllition. H Arrive fréquethineTlt tju'oti tesse trop tôt de chauffer la liqueur chlorhydrique, et qu'iine portion plus ou moins notable de l'hydrogène sulfuré ne passe pas dàiis la dissolution ammoniacale.
Cette perte pDssif)lè d'hydrogène sulftaré a porté plusieurs chimistes à renoncer à l'emploi de ce procédé potir déterminer le soufre dans les fdntes; mais, d'après nos expérience^, on parvient aisément à surmonter la difficulté. En dosant le soufre Âtoiè le précipité qui se produit dans la dissolution ammoniacale , 611 obtient, pour le soufre contenu dans la fonte, une approximation plus grande que par toutes les autres méthodes ; les opérations sont d'ailleurs moins difficiles à conduire cdnvenablemetlt^
Recherche de l'arsenic et du raosPHORE; — On attaque de 3 à 4 grammes de fonte par l'acide azotique concentré, oH éVApoh) lentement à sec, et on reprend par l'acide azotique étendu. Il est inutile de chercher à redissoudre la totalité de l'oxyde de fér ; il suffit de laisser la matière desséehée en Cdtitact avec l'acide faible pendant dix ou douze heures.
On filtre, et on verse de l'ammoniaque en grand exbès danè \i liqueur acide ; on ajoute ensuite du sulfhydrate, et on lave lon(^temps le sulfure de fer avec dé l'eau chargée de sul&ydWt^» Après filtration on verse dans la liqueur de l'acide chlerhydri^s en quantité suffisante pour la rendre faiblement àdde ; bn eheiv
1 Ces observations s'appliquent également au dosage du soufre datts les fers métioH'* ques ; nous les présentons ici, parce qu'on a bien plus fréquemment à faire les analyses dee Mlès ifxt celles des fers métèoritittes.
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che ensuite l'arsenic dans le précipité, et l'acide phosphorique dans la liqueur acide.
On obtient pour l'arsenic, et en se serrant de l'appareil dfe Marsh, une approximation très-gratide toutes les fois àti mbihs que la fonte proposée ne contient pas uhë proportion ttop forte d'îlrsenic. Pour les fontes trfes-arsenicales , il faut recommencël* l'expérience sur 1 gramme de fonte, car sur 3 ou 4 graiiimes les taches soht trop intenses pour être comparées à celles qui soîlt produites par des quantités détertninées d'arsenic.
Pour là précipitation de l'acide phosphorique, et pour la pesée du phosphate de magnésie, les causes d'erreur sont très-grandes; on obtietit rarement pour le phosphore une ap|)rotimatioh couvetiable. 11 faut presque toujours faire Y estimation de l' acide phosphorique d'après la quantité des cristaux de phosphate de magiiésie et d'ammoniaque qui adhèrent aux pal*ois de la fible. Cette estimation est nécessairement très-incertaine, car le dépôt des cristaux du sel double est influencé par diverses circonstances, telles que le degré de concentration de la liqueur, la proportion des sels ammoniacaux, la température : il n'est pas possible de se placer dans des conditions identiques dans plùsiëurd analyses, faites souvent à de longs intervalles.
Recherche du cuivre. — La présence du cuivre dans la fonte se reconnaît aisément dans les diverses opérations dont nous venons de parler; on peut même apprécier assez nettement quel poids de fonte il convient de prendre pour la Recherche Spéciale de ce métal. Il faut ordinairement opérer stir 18 M ttlêine sur IS grammes de fonte.
On traite la fonte par l'acide azotique ; lorsque l'àttaquë parait terminée, on évapore à sec, et on traite le résidu par le même acide étendu, tl est très-difficile, ainsi que nous l'avons déjà dit; de rendre la silice complètement insoluble ; aussi convieht-il d'étapdter de nouveau à siccité la liqueur azotique filtrée. Oh traite le résidti par l'acide chlorhydrique ; on filtre, on fait arHver tin coùrailt d'hydrogène sulfuré dans la liqueur chlorhydrique trèd-étenduê^ Le cuivre est entièrement précipité, inélangé avec une propolv tion considérable de soufre, et peut-être avec un peu de silice et de sulfure d'arsenic.
Le ptêcipitê^ bien làvé à l'éau bouillante , est caloinfl à l'difi
du contact de Tair et à une température peu supérieure au rouge sombre ; le sulfure de cuivre est pesé ; on calcule la proportion du cuivre en admettant que le sulfure calciné a la composition représentée par la formule Ct^S.
Le sulfure d'arsenic est expulsé en totalité pendant la calcination, mais il peut rester un peu de silice avec le sulfure. La quantité de silice qui est précipitée avec le sulfure de cuivre par l'hydrogène sulfuré est certainement très-faible ; celle qui reste dans le sulfure calciné est plus faible encore et n'a généralement aucune influence sur le poids du sulfure. ]1 est cependant utile de vérifier que le sulfure renferme tout au plus une trace de silice ; à cet effet, on traite le sulfure, après la pesée, par l'acide azotique très*étendu ; on lave par décantations le soufre indissous ; on le sèche et on le brûle dans une capsule de porcelaine ; on a dans la capsule, comme résidu fixe de la calciuation, la silice que renfermait le sulfure de cuivre.
AGISIUI.
Il est impossible de définir avec netteté l'état spécial du fer auquel le nom d^acier doit être appliqué ; la fusibilité, la faculté d'être travaillé sous le marteau à une température convenable, la finesse du grain, la densité et l'élasticité acquises par la trempe, ne suffisent pas pour caractériser les bons aciers. Ces propriétés se trouvent dans un certain nombre de produits métallurgiques, qui sont nommés improprement des aciers, mais qui perdent leurs propriétés industrielles les plus utiles, soit par un long usage, soit par les réchauffages.
Quelques minerais^ notamment les fers oxydulés, les hématites brunes, les fers carbonates manganésifères, produisent par une élaboration convenable de véritables aciers, conservant très-bien leurs propriétés utiles, tandis que d'autres minerais, par exemple les mines en grains du Cher, ne peuvent produire des aciers stables. La pureté des minerais, et même la présence du manganèse, ne sont certainement pas sans influence sur la production des aciers ; mais elles ne suffisent pas pour expliquer les différences des propriétés qui ont été constatées dans la métallurgie.
Diverses opinions ont été mises en avant sur cette question importante ; la plus rationnelle paraît être celle qui attribue les
propriétés aciéreuses à une disposition moléculaire spéciale, qui préexiste dans certains minerais. Cette observation peut même être présentée d'une manière plus générale.
Chaque minerai parait avoir une prédisposition à produire des fers doués de caractères spéciaux : ces caractères sont tranchés, développés au plus haut degré, lorsque le mode d'élaboration est convenablement dirigé, lorsque d'ailleurs les minerais ne contiennent pas de corps étrangers qui influent énergiquement sur les propriétés industrielles des fers. En faisant varier le mode d'élaboration, en laissant ou en introduisant dans les fers certains corps étrangers, on parvient à donner aux produits métallurgiques des caractères différents de ceux qu'ils devraient posséder d'après la nature des minerais traités. Mais alors ces caractères ne sont plus aussi tranchés, souvent même ils ne sont pas permanents.
La composition chimique des aciers véritables n'est pas encore parfaitement connue.
Tous les aciers contiennent une faible proportion de carbone combiné avec le fer ; elle est certainement suffisante pour modifier la disposition moléculaire, et produire par là des changements importants dans les propriétés du fer, tandis que la présence d'un peu de carbure de fer, disséminé avec plus ou moins de régularité dans la masse métallique , ne peut expliquer, au point de vue purement chimique, les différences qui existent entre les propriétés du fer et celles de l'acier.
n est d'ailleurs très-difficile d'évaluer un peu exactement le carbone contenu dans les acier^} ; les résultats obtenus dans les analyses offrent des différences notables, qui peuvent provenir des erreurs commises dans les opérations.
n n'est pas permis d'affirmer que la proportion de carbone est à peu près constante dans les aciers d'une qualité déterminée, et variable dans les aciers de qualités différentes. L'état de combinaison du carbone ne parait pas être le même dans les aciers trempés et dans les aciers non trempés ; pour cette question, comme pour la proportion réelle du carbone, les procédés analytiques ne peuvent donner que des indications assez vagues. Lorsqu'on traite divers aciers par le brome, en suivant la marche que nous avons indiquée pour l'analyse des fontes, le carbone obtenu n'a pas toujours le même aspect; quand on attaque
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les aciers par Taeide chlorhydrique, le carbone passe en entier à Tétat de combinaisons hydrogénées ; la nature de ces composés n'est pas la même pour les diverses qualités d'aciers.
Les propriétés des aciers sont gravement influencées par la présence de divers corps, qui se trouvent fréquemment ou rarement dans les minerais, par le silicium, le soufre, le phosphore, l'arsenic, le tungstène, etc. ^ Ds rendent presque tous les aciers cassants et durs.
On cherche maintenant à introduire dans certaines qualités d'acier une proportion faible, mais cependant encore assez notable, de tungstène, dans le but d'obtenir un métal plus dur, et cependant très-résistant. Le tungstène et le chrome seraieot, d'après quelques savants, les métaux auxquels les aciers Woota, de l'Inde, devraient leurs propriétés.
Le silicium, le soufre, le phosphore, l'arsenic enlèvent aux aciers leurs qualités les plus essentielles. Ces corps doivent se trouver tout au plus à l'état de traces impondérables dans les aciers ordinaires. Lorsqu'il s'agit d'examiner un acier au la})0ratoire, il n'est donc pas utile de chercher à doser ces différents corps ; il suffit de constater leur présence ou leur absence.
On a signalé récemment la présence de l'asote dans les aciers; on a même pensé que ce corps pouvait exercer une influence prédominante dans la transformation des fontes et des fers en aciers. Le moment n'est pas encore venu de discuter cette opinion, car on n'a proposé jusqu'à présent aucun procédé convenable pour déterminer la proportion de l'azote dans les aciers. Les méthodes qui ont été employées indiquent dans les fers et dans les fontes, aussi bien que dans les aciers, des proportions variables, mais presque inappréciables d'azote. Les quantités d'aaote indiquées par les analyses sont tellement faibles qu'on peut l69 attribuer aux gaz que ces produits métalliques doivent contenir enfermés dans les pores.
L'acier en fusion a la propriété de dissoudre des gai, notamment de l'oxyde de carbone. Il les abandonne, au moins en grande
* Les aciers ne contiennent pas de manganèse; ce Êiit est remarqoable, car la p^ii' fart des fontes qui servent à la production des bons aciers contiennent une pr^l^rtiott aoUble de ce métal. Le rôle utile du manganèse dans le travail de Tacier par^l^ êlrç de favoriser Véliminalion du soufre et du silicium : Il ne sépare pas au même degré le phosphore et Tarsenic.
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partie, en se solidifiant. Cette propriété est bien connue de tous les fabricants d'acier fondu. Le dégagement des gaz, au moment de la solidification de l'acier dans les moules, produit dans les lingots des soufflures irréguliëres, quelquefois de grandes dimensions, qui causent d'assez grandes difficultés dans l'élaboration de l'acier. Les gaz contiennent certainement de l'oxyde de carbone ; mais on n a fait encore aucune expérience pour déterminer leur véritable composition. La présence des gaz dans les pores de l'acier conduira peut-être à une explication rationnelle des propriétés spéciales, et cependant assez variables, que les diverses qualités d'aciers acquièrent par la trempe.
Nous ne citerons aucun exemple numérique de la composition des aciers ; les nombres obtenus par les divers chimistes sont trop différents, les procédés d'analyse sont trop inexacts pour que nous puissions donner, même par un échantillon isolé, la propor* tien de carbone.
AnàËjtim. — L'examen d'un acier au laboratoire exige, comme celui des fontes, plusieurs séries de recherches, faites sur des parties distinctes de la matière métallique. Dans les cas les plus compliqués, il faut chercher à déterminer le tungstène, le chrome, le titane, le carbone et l'azote. On doit faire des expériences plutôt qualitatives que quantitatives pour le soufre, le phosphore et l'arsenic. Pour les aciers le plus ordinairement employés, on n'a pas à s'occuper du tungstène, du chrome, du cuivre, du titane et de l'azote; on doit seulement évaluer le carbone et constater la présence ou l'absence du soufre, de l'arsenic et du phosphore. Nous nous occuperons seulement du tungstène et du carbone. Pour tous les autres corps, nous pouvons renvoyer nos lecteurs aux détails que nous avons donnés pour les analyses des fers météoriques et des fontes.
Tungstène. — Il faut opérer la recherche du tungstène sur un poids un peu fort, car la proportion de ce métal dépasse rarement 2 pour iOO.
On attaque de 10 à IS grammes d'acier par Tacide azotique; on évapore à sec : on traite le résidu par l'eau régale un peu concentrée. Quand la totalité de l'oxyde de fer est redissoute, on fait chauffer à Tébullition pendant plusieurs heures ; on laisse
refroidir; on étend de beaucoup d'eau, et on décante la liqueur claire. L'acide tungstique est entièrement dans la matière insoluble qui s'est déposée au fond de la fiole ; mais il retient souvent encore un peu d'oxyde de fer.
Pour l'obtenir à peu près pur, il faut encore une fois tradter cette matière par l'eau régale, et faire chauffer pendant plusieurs heures à l'ébulhtion. On étend d'eau, et on reçoit Tacide tungstique sur un filtre; on le lave d'abord avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, ensuite avec de l'eau seule. Lorsque le lavage est terminé, on porte l'entonnoir sur une fiole propre; on lave longtemps le filtre avec de l'eau chargée d'ammoniaque. L'acide tungstique se trouve alors en totalité dans la liqueur ammoniacale. On évapore à sec, en terminant Tévaporation dans une capsule de porcelaine tarée ; on chauffe lentement le résidu jusqu'au rouge. S'il n'est pas suffisamment jaune, et si à sa couleur verte on peut craindre qu'il n'y ait eu réduction partielle de l'acide tungstique, on l'imprègne d'acide azotique, et on calcine sous le moufle. On pèse la capsule, et on prend l'augmentation de poids comme point de départ pour le calcul du tungstène, en admettant que la capsule renferme seulement de l'acide tungstique.
L'acide ainsi obtenu renferme presque toujours au moins une trace d'oxyde de fer. La proportion de cet oxyde est tellement faible qu'on peut, en général, négliger l'erreur qtli en résulte pour la détermination du tungstène. On doit craindre une erreur beaucoup plus grave ; elle provient de la difficulté qu'on éprouve à rendre l'acide tungstique entièrement insoluble dans les acides, quand on opère sur un alliage qui renferme une quantité aussi grande de fer.
On pourrait peut-être obtenir un dosage plus exact en opérant^ pour le tungstène, à peu près comme nous l'avons indiqué pour le silicium dans les fontes, mais alors en prenant pour l'expérience 5 ou 6 grammes au plus d'acier. On traite par l'acide azotique, on évapore lentement jusqu'à sec, on calcine doucement le résidu. On sépare le mieux possible la matière calcinée de la capsule ; il reste une petite quantité d'oxyde de fer adhérente aux parois de la porcelaine.
Il faut traiter séparément ces deux parties.
Matière adhérente. — On l'attaque par l'eau régale concentrée ; on fait chauffer longtemps à l'ébullition; on étend d'eau, et on
filtre. On lave le filtre avec de l'eau chargée d'acide chlorhydrique, et ensuite avec de Feau. H ne reste sur le papier qu'une petite quantité d'acide tungstique. On le dissout dans l'ammoniaque, et on conserve la liqueur.
Matière calcinée. — On fait agir sur l'oxyde de fer calciné un courant un peu rapide d'hydrogène sec et pur, au rouge. Après refroidissement dans l'hydrogène, on traite la matière métallique par l'acide chlorhydrique étendu. Le fer se dissout en totalité ; le tungstène reste indissous, mélangé avec un peu de silice lorsque l'acier proposé renferme du silicium. On traite cette matière par l'eau régale, ce qui fait passer le tungstène à l'état d'acide tungstique. Après avoir étendu de beaucoup d'eau, on reçoit l'acide tungstique sur un filtre, et on le dissout dans l'ammo-niaque.
On réunit les deux liqueurs ammoniacales, on évapore à sec, on calcine, et on prend le poids de l'acide.
Ces opérations sont longues et délicates. Il est impossible d'opérer sur 10 ou IS grammes d'acier, car la réduction des oxydes par l'hydrogène ne pourrait pas être obtenue complète dans les appareils ordinairement employés; il faudrait se servir d'un tube de porcelaine et de nacelles de dimensions inusitées dans les analyses. D'un côté, on obtient ime séparation plus exacte de l'acide tungstique et de l'oxyde de fer, et sous ce rapport la détermination du tungstène est probablement plus rigoureuse. D'un autre côté, on opère sur un poids d'acier beaucoup plus faible, et les erreurs de pesée de l'acide tungstique prennent une importance plus grande.
Nous n'oserions affirmer que la seconde méthode donne des résultats plus certains que la première, surtout lorsqu'il s'agit d'acier contenant très-peu de tungstène.
A un seul point de vue, la seconde méthode est certainement supérieure à la première ; elle permet de faire la recherche qualitative du silicium en même temps que la détermination du tungstène. La silice provenant du silicium se trouve avec l'acide tungstique; elle en est séparée par l'ammoniaque. On peut la reconnaître sur le filtre toutes les fois que l'acier proposé renferme plus que des traces de silicium. La silice n'est pas ordinairement en quantité assez grande pour qu'on puisse la peser; son poids serait d'ailleurs fort inexact, à cause des pertes
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inévitableB pendant la réduction et pendant la eombostioa d« filtre, auquel la silioe est entièrement adhérente S
Carbone. — On ne peut arriver à révaluation du carbone qu en employant le brome pour attaquer les métaux. En effet on ne parvient pas généralement à obtenir Tacier ensable très-fin^ et on ae peut pas le brûler par l'oxygène ; la combustion des métaux et du carbone serait incomplète^ et en pesant l'acide carbonique produit on n'obtiendrait pas même une approximation pour le carbone.
Pour l'emploi du brome, il faut suivre la marcbe et prendre les précautions que nous avops indiquées pour les fontes. On opère sur IS ou 20 grammes d'acier cassé en morceaux assez petits* Ou les met dans une grande cornue à moitié remplie d'eau ; on ajoute du brome en quantité suffisante pour recouvrir tqus les fr^nxents métalliques; on laisse le brome agir jusqu'il ce que tout le fer soit dissous. On renouvelle de temps en temps le liquide qui surmonte le brome.
Lorsque l'attaque et le lavage sont terminés, on sépare le brome par distillation et par des lavages avec de l'étber ; on fait passer le carbone non dissous sur un petit filtre pesé. La quantité de carbone est très-faible ; elle adhère en totalité au papier. Il est donc indispensable de calciner, à l'abri du contact de Taîr, le filtre avec le carbone, afin de peser ensemble le charbon qui provient du filtre et le carbone qui provient de l'acier. On vérifie ensuite, par incinération du résidu de la calcination, l'absence de la silice, ou bien (pour les aciers contenant une proportion appréciable de silicium) on pèse les cendres ; on cherche ^ distinguer quelle fraction du poids obtenu doit être attribuée aux cendres du papier, afin d'évaluer le poids de la siUce provenant de l'acier.
Comme les aciers contiennent, en général, beaucoup moins de s&icium, de soufre, de phosphore, d'arsenic que les fontes, on peut admettre que l'action du brome sépare plus nettement le carbone; il y a donc, théoriquement, peu d'erreur dans la
1 Lorsque ces opérations donnent une quantité appréciable de silice, il y a lieu de cherctier l'acide titanique, qui est en totalité avec la silice. La séparation ne peut être faite que par Tacide sulfuriqoe, et ce procéda est fort incertola lorsqu'on opère sar des poids tr^s-faiblep de mstière.
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détermination du carbone dana les aciers, tandis qu'on n'évite jamais une perte appréciable de carbone lorsqu'on opère sur les fontes. Cependant, en réalité, le dosage du carbone est trèsincertain. On obtient le poids, toujours très-petit, du carbone en retranchant du poids total du filtre et du carbone calcinés : 1® le charbon qui provient du filtre, 2^ la silice provenant du silicium de l'acier. Ce dernier poids est lui-même obtenu par différence, en tenant compte des cendres du papier.
Le poids total, comprenaat le charbon du filtre et le carbone (peut-être mélangés de silice) provenant de l'acier, est probablement exact ; le poids du charbon que le papier laisse par calcina* tien, le poids des cendres du papier, ne sauraient être obtenus très-rigoureusement. Pour ces deux poids, on peut craindre des erreurs, très-faibles si on les prend en valeur absolue, trèsgrandes, au contraire, si on les compare à la quantité très-petite de carbone qui est évaluée par différence.
On diminue un peu l'incertitude du nombre obtenu pour le carbone, en opérant sur 18 ou 20 grammes d'acier; mais l'évaluation doit être considérée comme assez incertaine. En opérant successivement, et autant que possible dans des conditions identiques, sur différents aciers, on ne peut pas prendre les nombres obtenus comme point de départ du classement des aciers sous le rapport du carbone qu'ils contiennent.
La ihètne observation est applicable à tous les corps autres que le fer, à l'exception peut-êtte du tungstène, lorsque ce métal est en proportion un peu forte. Les recherches successives faites au laboratoire sur des poids assez forts d'acier donnent des résultats qualitatifs, ou des nombres trop incertains pour qu'on puisse les utiliser dans la comparaison des diverses qualités d'acier.
TtMB, TOtfiS, BTG.
Les propriétés utiles des fers employés dans les arts et dans l'industrie dépendent, ainsi que nous l'avons déjà dit, de la nature des minerais, du mode de traitement métallurgique, du mode de travail mécanique, et de la proportion des corps étrangers contenus.
L'examen des fers au laboratoire be peut donner des indications que sur la nature des corps étrangers ^ ces indications ne
sont pas suffisantes lorsqu'on cherche à comparer les qualités des fers avec la nature des minerais et avec les procédés d'élaboration ; c'est cependant pour des études générales de métallurgie que l'analyse des fers peut offrir un intérêt véritable. Pour des échantillons isolés, l'analyse est très-rarement utile; pour les applications industrielles, les qualités des fers sont démontrées par l'emploi ou par des épreuves spéciales.
Les fers contiennent presque tous un peu de carbone et de silicium, des quantités très-faibles, mais cependant quelquefois dosables, de soufre, de phosphore, d'arsenic, de cuivre; ils renferment plus rarement des traces appréciables de tungstène , de chrome, de vanadium, de titane, etc., des filaments, des grains irréguliers de scories que le travail n'a pas éliminées en totalité.
Nous ne citerons aucun exemple numérique de la composition des fers ; d'abord, il est à peu près impossible d'obtenir, par les procédés analytiques actuels, des nombres suffisamment approchés pour la plupart des corps étrangers; ensuite, ces nombres fussent-ils obtenus avec une exactitude convenable, ne pourraient pas être pris en valeur absolue, ni même servir à la comparaison des fers. Il faudrait pouvoir placer à cdté des résultats des analyses des renseignements métallurgiques détaillés; ceux-ci ne peuvent trouver place dans un traité de docimasie.
Analyse. — Au sujet de l'analyse des fers, nous n'avons rien à ajouter à ce que nous avons dit précédemment pour les fers météoriques, pour les fontes et pour les aciers.
L'examen des fers.se compose de séries de recherches séparées, faites sur des poids différents, et presque toujours assez forts ; elles sont plutôt qualitatives que quantitatives. Les seuls corps pour lesquels il soit possible d'obtenir une approximation, sont le soufre, l'arsenic et le cuivre ; pour tous les autres, notam- *ment pour le silicium, le carbone, le phosphore, le manganèse, les résultats obtenus sont toujours très-incertains.
LAITIEAS
Le nom de laitier est appliqué, dans les usines, seulement aux silicates terreux qui sortent des hauts fourneaux, dans lesquels on fond les minerais de fer. Cs contiennent en général toutes les
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matières fixes, autres que le fer, que renferment les minerais traités. Dans certains cas spéciaux, on cherche à leur faire retenir une proportion assez grande d'oxyde de fer, dans le but d'obtenir de la fonte plus pure. Souvent aussi ils contiennent une certaine quantité de cet oxyde par suite de dérangements dans Tallure des fourneaux.
Lorsqu'on traite des minerais arsenicaux, phosphoreux, sulfureux, on passe en même temps que les minerais une quantité de castine plus grande que celle qui serait strictement nécessaire pour faire fondre les matières terreuses des minerais. Le but de cette addition est de faire passer dans les laitiers une partie du soufre, du phosphore et de l'arsenic, en produisant des sulfures, des phosphures et des arséniures, solubles par, voie sèche dans les silicates en fusion.
Il est inutile d'insister davantage sur la formation des laitiers dans les hauts fourneaux ; ce qui précède suffit pour faire comprendre combien est complexe le rôle des laitiers dans là métallurgie du fer; on peut les définir en peu de mots : ce sont les matières fondues, desquelles la fonte peut se séparer très-nettement en raison de leur fluidité, et dans lesquelles on s'efTorce de concentrer toutes les matières inutiles que renferment les minerais , et surtout la plus grande partie des corps nuisibles à la qualité des fontes \
1 Ce double but de la formation des laitiers n'est atteint que dans un petit nombre d'aalnes ; on néglige trop fréquemment les précautions les plus simples dans le mode de cbargfment, dans les dimensions des morceaux de castine et de minerai. Nous ne pou- ▼ons pas étudier en détail cette question certainement importante; l'étude nous entratuerait beaucoup trop loin dans le domaine de la métallurgie. Nous devons cependant citer on seul fait à l'appui de la critique que nous venons de faire : dans le traitement des minerais impurs, contenant du phosphate de fer ou d'alumine^ ou bien des silicates de ^r^ on ajoute généralement un excës de castine, en morceaux, dans les limites que permet d'atteindre la Quidité des laitiers basiques.
Le carbonate de chaux n'est décomposé qu'à une température trës-étevée, c'est-à-dire dans les parties des hauts fourneaux dans lesquelles les oxydes de fer sont réduits^ et les composés, tels que les phosphates et les silicates, sont transformés en phosphure et en slUciure de fer. U n'y a pas contact intime de la chaux avec les matières chargées : la chaux ne peut donc enlever au fer qu'une bien faible fraction du silicium^ du phosphore, etc. L'effet utile de la chaux serait évidemment bien plus énergique si elle était mélangée intimement avec les minerais; il suffirait pour cela de broyer les minerais avec la chaux, qui est nécessaire comme fondant^ en présence d*une proportion d'eau suffisante pour former une pftte consistante. Le mélange intime ainsi obtenu, divisé en briquettes à peu prës régulières, serait chargé dans les fourneaux, comme le sont actuellement les minerais et la castine séparés. Grâce au mélange intime, la chaux enlèverait à
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Les laitiers présentent des aspects très-divers , et , pour dia* que haut fourneau, les fondeurs reconnaissent aisément à leur eouleur, à leur fluidité, à la rapidité de leur solidification, les modifications qui s'opèrent dans Tallure du fondage. Ss sont gris et terreux, d'une texture analogue à celle du grès^ lorsqu'ils ne contiennent pas d'oxydes métalliques, et lorsqu'ils se sont refroidis aveo lenteur ; ils deviennent généralement vitreux par refroidissement un peu rapide; ils sont blancs, buUeux, soufflés comme de la pierre ponce, quand ils sont refroidis brusquement avec de l'eau. Ils sont verts lorsqu'ils contiennent un peu de protoxyde de fer. Ils présentent quelquefois la texture cristalline et des géodes tapissées de cristaux assez netsi La présence de l'oxyde de manganèse les rend violets. Les laitiers sont quelquefois bleus, lorsqu'ils renferment de l'oxyde de titane ou bien quand ils contiennent des sulfures en proportion un peu forte. Les laitiers eontenant des sulfures de calcium ou de manganèse présentent souvent des zones blanches ou jaunes, dans lesquelles dominent les sulfures, et qui tranchent vivement sur la masse vitreuse ou terreuse des silicates. La production des fontes très-chargées de graphite est quelquefois accompagnée de laitiers enfumés.
Les minerais contenant une proportion un peu forte de fer titane produisent des laitiers diversement colorés^ d«ms lesquels on distinguo des cristaux rouges, doués d'un vif éclat métallique.
Les laitiers contiennent toujours des grenailles de fente de toutes dimensions, ttès-irtégulièremënt disséminées ; elles âont quelquefois en proportion assez grande pour qu'il y ait avantage à soumettre les laitiers à une véritable préparation méeanique (bocardage et lavage) pour séparer les grenailles.
Les laitiers renferment très-fréquemment des fragments de combustibles et plus rarement des morceaux des gangues tepreùses, ou des fondants qui n'ont pas été dissous par les silicates.
Abstraction faite des cristaux 4e titane, des. grenailles 4^
l'oxyde de fer ia majeure parlie des acides siUcique, phosphorique, etc., à mie température inférieure à celle à laquelle la réducliou de Voxyde de fer est c^^plète ; les laitiers se trouveraieat coateair une proportion bien plus forte des corps nuisibles à la qualité des fontes. Pour compenser les frais qu'entraînerait la fabriçaiioi^ des briquettes» on aurait de la fonte plus pure, ayant une valeur plus grande, el en même temps TuBiformité de grosseur et de porosité des matières chargées permettrait d'atteindre une régularité d'allure> et une écQnonUe notable daits la consommation 4e combustible,
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fonte, des fragments de combustibles, et des matières terreuses non fondues, les laitiers contiennent des silicates dont les bases sont l'alumiae, la chaux, assez souvent la magnésie, quelquefois le protoxyde de manganèse^ le protoxyde de fer^ les alcttlis, l'oHyde de titane, Foxyde de chrome ; des composés fofmés par le soufre, par le phosphore, par l'arsenic, avec le calcium et probablement aussi avec le manganèse*
Dans les portions des laitiers qui se sont refrdidieâ lèlitettient au contact de Tair, les sulfures, les phosphures et les arséniures sont transformés, au moins en grande partie, en sulfates, en phosphates ^t en arséniates; plusieurs chimistes éminents ont même signalé l'acide phosphorique dans les parties des laitiers qui n'ont pas été altérées au contact de l'air.
La proportion de silice contenue dans les silicates est trèsvariable : elle est généralement comprise entre 38 et 44 pour 100 ; les limites extrêmes sont 30 et 60 pour 100« On a cherché à établir une distinction, pour la composition des silicates, entee loa laitiers des fourneaux au charbon de bois et ceux donnés par les fourneaux au coke; mais cette distinction n'est pas trèsjuste 'f la nature des minerais traités, les dimensions des fourneaux, la pression et la température du vent, la quaUté de la fonte qu'on cherche à produire, ont bien plus d'influence sur la composition des silicates que la nature des combustibles employés. * Les laitiers sont attaqués par les acides avec plus ou moins de facilité^ suivant la proportion de la silice contenue dans les silicates, et suivant la texture des laitiers eux-mêmes. L'acide chlorbydrique concentré attaque généralement avec assez de facilité les laitiers bien pulvérisés \ quelquefois cependant on n'obtient l'attaque complète qu'après porphyrisation. Lorsqu'on traite un laitier par l'acide chlorhydrique un peu étendu, le soufre, le phosphore, l'arsenic sont entièrement expulsés à l'état de combinaisons hydrogénées; il n'en reste que des traces inappréciables dans la liqueur acide«
L'acide aaotique attaque les laitiers plus difficilement que l'acide chlorhydrique ; il transforme partiellement, sinon complètement, les composés du soufre, du phosphore et de l'arsenio en sulfates, phosphates et arséniates. Avec l'eau régale, l'action oxydante est encore plus énergique, et l'attaque des silicates est fourni complète que par l'acide cUorhydrique seul*
çy
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la fonte est en général de meilleure qualité lorsqu'on parvient k passer dans les fourneaux une proportion plus grande de caatine. Le soufre, le phosphore et T arsenic sont probablement combinés avec le calcium, car en attaquant le laitier par l'acide chlorhydrique, on ne trouve dans la liqueur acide aucune trace de ces métalloïdes.
Les alcalis n ont pas encore été cités dans les nombreuses analyses de laitiers qui ont été publiées ; ils doivent cependant exister en proportion très-appréciable dans les laitiers obtenus au charbon de bois; il est probable qu'on a reculé devant la longueur des opérations nécessaires pour constater leur présence.
Analyse. — Les grenailles de fonte, les fragments de combustibles, les morceaux de gangues terreuses ou de fondants, les cristaux de titane, sont toujours très-irrégulièrement répartis dans la masse des laitiers; ce n est pas à l'analyse qu'il faut demander de déterminer leur proportion. Les parties des lai#ers qui ont été plus ou moins altérées par le contact de l'air ont une composition différente de celle de la masse fondue sortant du haut fourneau ; les sulfures, les phosphures, les arséniures de calcium, de manganèse, etc., sont eux-mêmes disséminés avec très-peu de régularité. Il convient donc de prendre quelques précautions spéciales dans le choix de l'échantillon qui doit être soumis aux opérations analytiques; il faut qu'il représente aussi bien que possible la matière en fusion qui recouvre la fonte dans le creuset.
Supposons que l'échantillon ait été convenablement choisi : l'analyse doit servir à résoudre deux questions bien différentes : 1** quelle est la composition des silicates; Z* quelle proportion de soufre, de phosphore, d'arsenic a pu passer dans les laitiers.
La première de ces deux questions est celle à laquelle on attache ordinairement le plus d'importance ; la fluidité des laitiers, leur teneur en fer, indiquées par la composition des silicates, sont en relation évidente avec la bonne marche du fondage, avec la consommation de combustible, avec le rendement des minerais. L'analyse donne à ce sujet aux industriels des renseignements essentiels pour les modifications qu'ils doivent faire subir aux mé* langes de minerais et de fondants.
La seconde question a cependant une importance au moins aussi grande, car la valeur commerciale de la fonte obtenue aug-
mente beaucoup lorsqu'on parvient à faire passer dans les laitiers une proportion plus grande des corps nuisibles à la qualité de la fonte ou à celle des fers qui doivent être fabriqués avec la fonte.
L'analyse doit donc être divisée en deux parties distinctes. Dans l'une on détermine la quantité de soufre, de phosphore, d'arsenic, qui se trouvent à l'état de sulfures, de phosphures, d'arséniures ; il est impossible de reconnaître avec quels métaux sont combinés les trois métalloïdes, les silicates étant attaqués, au moins en grande partie, par tous les réactifs qui peuvent dégager le soufre, le phosphore et l'arsenic de leurs combinaisons. Dans la seconde partie on s'occupe seulement de déterminer la composition des silicates.
Première Détermination du soufre. — On traite S grammes de laitier, de analyse, pulvérisé OU porhyrisé, suivant qu"il est moins ou plus difficilement attaqué par Facide chlorhydrique ; on recueille les gaz qui se dégagent dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre ; on dose le soufre dans le précipité complexe qui se produit dans cette dissolution.
Ces opérations ont été déjà décrites plusieurs fois ; elles ne présentent pour les laitiers aucune difficulté particulière ; la détermination du soufre est même plus exacte, elle est faite avec plus de facilité que pour les fontes et pour les fers. Lorsque le laitier a été convenablement pulvérisé ou porphyrisé. l'attaque par l'acide chlorhydrique se fait lentement ; les gaz se produisent progressivement; ils arrivent dans la liqueur ammoniacale en bulles peu nombreuses et très-petites ; l'hydrogène sulfuré que contiennent ces bulles n'est mélangé qu'avec une proportion très-faible d'autres gaz, hydrogène, hydrogène arsénié et phosphore ; il est très-facilement et complètement absorbé par Tammoniaque.
Dosage du phosphore et de F arsenic. — La recherche du phosphore et de r arsenic doit être faite sur 5 ou 6 grammes de laitier bien porphyrisé. On commence par faire chauffer longtemps le laitier sous le moufle et dans une capsule de porcelaine, à la température du rouge sombre. On cherche, par ce grillage prolongé, à faire passer à l'état de phosphates et d'arséniates les phosphures et les arséniures disséminés dans les silicates. On ne peut reconnaître à aucun signe extérieur le moment où cette
transformation est complète; en général, le but qn*on se propose est atteint après deux heures de grillage.
On attaque alors le laitier par Tacide asotique, on évapore à sec, et on traite le résidu par l'acide azotique.
On sépare par filtration la partie insoluble, qui se compose exclusivement ou principalement de silice. La liqueur acide contient la totalité des acides arsénique et phosphorique, alors même qu'une partie des silicates a résisté à l'action de l'acide; cette liqueur renferme, avec les deux acides qu'il s'agit de déterminer, de l'alumine, de la chaux, de la magnésie, des oxydes de fer et de manganèse, etc.
On la traite comme nous l'avons indiqué déjà plusieuhi'fois; on ajoute un très-faible excès d'acide sulfurique, on chauffe de manière à volatiliser entièrement l'acide asotique, et à expulser la majeure partie de Teau ; on met du sulfate d'ammoniaque dans la dissolution suif urique concentrée et faiblement acide ; on ajouta enfin de l'alcool en très-grand excès. Après une digestion prolon* gée pendant un jour, on filtre ; on étend d'eau, on chasse Talcool par une douce chaleur, on précipite le fer et le manganèse à l'état de sulfures : on sépare les deux sulfures par filtration. On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique. Dans la liqueur acide on cherche à constater la présence de l'acide phosphorique par addition d'ammoniaque et d'un sel de magnésie ammoniacal; on pèse^ s'il y a lieu, le précipité, ou du moins on fait l'estimation de l'acide phosphorique, d'après l'aspect et l'abondaiioe des cristaux de phosphate double qui adhèrent aux parois de la fiole. Dans le précipité de soufre qui est produit par la décomposition du sulfhydrate on cherche à évaluer l'arsenic, en se servant de l'appareil de Marsh.
L'estimation du phosphore est toujours inexacte ; l'évaluation de l'arsenic est faite, au contraire, avec une approximation gé-i néralemcnt suffisante.
Recherche de t acide phosphorique. — Il peut être intéressant, dans quelques recherches de métallurgie théorique, de reoon-r naître si le laitier contient la totalité du phosphore à l'état de phosphures, ou bien s'il renferme en même temps des phosphates. Cette question peut être résolue par les opérations suivantes :
On attaque le laitier porphyrisé, en opérant sur S ou fi grfuxi^
mes, par l'acide chlorhydrique : lorsque la décompositioa des silicates paraît être complète, on évapore à sec, on traite le résidu par l'acide azotique, et on filtre ; dans la liqueur azotique on cherche l'acide phosphorique en suivant la marche que nous venons de rappeler.
Ces opérations sont longues et délicates; elles ne donnent qu'un résultat qualitatif; mais ce résultat est certain, en ce sens que si on constate la présence de l'acide phosphorique dans la liqueur acide, on est assuré que le laitier lui-même contient de l'acide phosphorique. Dans ce cas, il resterait encore à démontrer que le laitier renferme des phosphures en même temps que des phosphates.
U faudrait pouvoir comparer les quantités de phosphate double de magnésie et d'ammoniaque qui sont obtenues dans les deux expériences ; la première (traitement par l'acide azotique, après grillage) donne à l'état de phosphate double la totalité du phosphore ; dans la seconde (traitement du laitier par l'acide chlorhydrique) on expulse d'abord à l'état d'hydrogène phosphore le phosphore des phosphures métalliques ; on n'obtient, à l'état de phosphate de magnésie et d'ammoniaque que l'acide phosphorique des phosphates. Il est presque toujours impossible do peser ces deux quantités ; souvent même elles sont tellement faibles que la différence, appréciée par estimation, peut être attribuée aux pertes inévitables dans des opérations aussi complexes. S««>pde Composition des silicates. — On attaque 3 grammes de laitier de Vanalyse. par l' acide chlorhydrique, en faisant chauffer très-doucement, à SO ou 60 degrés au plus, jusqu'à ce que la décomposition des silicates paraisse être complète ; on évapore à sec, on traite le résidu par l'acide chlorhydrique un peu étendu ; on laisse l'acide agir pendant plusieurs heures. La silice seule reste insoluble, on la reçoit sur un filtre, et on la pèse après l'avoir lavée à l'eau bouillante, séchée et calcinée. Dans la liqueur acide on effectue les séparations et les dosages de l'alumine, des oxydes de fer et de manganèse, de la chaux et de la magnésie.
Il ne faut pas se préoccuper du soufre, du phospjiore et de l'arsenic ; ces corps sont expulsés à l'état de composés hydrogénés pendant l'attaque par l'acide chlorhydrique : c'est là un avantage assez important, au moins pour les laitiers qui renferment une proportion notable de soufre, de phosphore ou d'arsenic. On
doit toujours employer Facide chlorhydrique de préférence à l'acide azotique, quand bien même le laitier proposé serait facilement attaqué par ce dernier acide S
Dans certains cas, il y a lieu de chercher si le laitier contient du titane à l'état d'oxyde ou d'acide titanique. D'après la marche suivie dans l'analyse, le titane se trouve à l'état d'acide titanique avec la silice ; après avoir pesé la silice, on la traite par l'acide sulfurique, et on cherche, par addition d'ammoniaque, si la liqueur sulfurique très-étendue contient une proportion appréciable d'acide titanique. La recherche est qualitative plutôt que quantitative ; les laitiers contiennent toujours très-peu de titane ; une partie de ce métal est certainement perdue dans les opérations qui précèdent la précipitation de l'acide titanique par l'ammoniaque.
Alcalis, — La recherche des alcalis doit être faite sur un poids un peu fort, sur au moins 8 grammes de laitier porphyrisé ; on attaque par l'acide azotique ; on évapore à sec, on reprend par le même acide. On suit alors la marche que nous avons indiquée plusieurs fois ; on sature l'acide par l'ammoniaque ; on lave le précipité, à deux ou trois reprises, par décantation ; on le dis* sont dans l'acide azotique ; on recommence la précipitation par l'ammoniaque. Les alcalis se trouvent à peu près en totalité dans la liqueur ammoniacale, avec la plus grande partie de la chaux et de la magnésie; les acides sulfurique, phosphorique, arsénique sont entièrement dans le précipité produit par l'ammoniaque ; ils ne peuvent avoir aucune influence sur la recherche des alcalis.
On évapore à sec la liqueur ammoniacale ; on calcine modérément, pour se débarrasser de l'azotate d'ammoniaque ; on traite le résidu par l'acide oxalique, afin de transformer les azotates en oxalates ; on calcine au rouge et on traite par l'eau : les carbonates alcalins seuls sont dissous ; on les met en évidence en évaporant à sec la dissolution.
Lorsque les alcalis sont en quantité appréciable, il faut encore
1 L'emploi de l'acide chlorhydrique présente cependant un inconvénient assez grave : il y a perte appréciable de tous les corps contenas dans le laitier ; les chlorures, notamment ceux de fer, de manganëse et d'alumÎDium, sont entraînés en petite quantité par les vapears d*acide chlorhydrique, pendant l'évaporation. 11 y a également perle sensible de silice et d'acide titanique.
doser Facide carbonique dans les carbonates alcalins, pour évaluer les deux alcalis ensemble ; il est toujours inutile do les séparer.
État d oxydation de P aluminium* — Les laitiers qui renferment comme bases l'alumine et les terres alcalines ont une très-grande fluidité en sortant des hauts fourneaux, alors même quMls renferment une proportion négligeable d'oxydes de fer et de manganèse. Il est tout à fait impossible d'obtenir une fusion aussi parfaite de silicates contenant beaucoup d'alumine dans les fours à réverbère, dans lesquels les flammes sont oxydantes, ou bien d'une faible énergie réductrice. 11 est possible d'expliquer cette différence par l'élévation beaucoup plus grande de la température dans les hauts fourneaux ; cependant cette explication ne peut pas être admise comme suffisante lorsqu'on a examiné avec attention les diverses opérations métallurgiques. On est conduit à comparer le rôle de l'alumine dans les silicates produits dans les hauts fourneaux , à celui du protoxyde de fer dans les scories des fours à réverbère.
Toutes les fois que la majeure partie du fer se trouve amenée dans les scories à l'état de protoxyde, la fluidité est obtenue très-facilement ; les mêmes scories deviennent pâteuses, mémo à une température plus élevée, lorsque le protoxyde de fer peut passer à l'état de peroxyde. L'alumine dans les hauts fourneaux, en présence d'une action réductrice très-énergique, donne des silicates très-fluides ; l'alumine dans les réverbères rend les scories pâteuses au même degré que le peroxyde de fer. Il est donc très-probable que l'aluminium ne se trouve pas au même degré d'oxydation dans les laitiers et dans les scories ; les laitiers contiennent peut-être le protoxyde d'aluminium, tandis que les scories renferment le sesquioxyde.
Diverses expériences ont été faites pour vérifier jusqu'à quel point cette opinion peut être fondée; on a choisi plusieurs échantillons do laitiers ne renfermant que des traces de protoxyde de fer, de soufre, de phosphore et d'arsenic^ assez purs pour être considérés, même au point de vue théorique, comme des silicates contenant comme seules bases l'oxyde ou les oxydes d'aluminium, la chaux et la magnésie. Ces laitiers porphyrisés, chaufl'és un peu au-dessus du rouge sombre et pendant plusieurs heures , dans un courant d'oxygène , î^ugfl^c^tent de poida d'une manière très-notable ; l'augmentation varie de i i/2 à
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3 pour 100 du poids des laitiers ; elle est à peu près proportionnelle à la quantité de Talumine indiquée par l'analyse.
Ces mêmes laitiers, grillés, chauffés dans des creusets brasqués, à la température des essais de fer, donnent des culots dont les poids reproduisent presque exactement ceux des laitiers mis eu expérience.
Ces faits ne peuvent être expliqués que par une peroxydation de l'oxyde d'îduminium dans le courant d'oxygène, et par une réduction pendant la fusion au creuset brasqué. Les expériences faites jusqu'à présent ne sont pas assez nombreuses pour qu'on puisse en déduire comme conclusion certaine l'existence duprotoxyde d' aluminium dans les laitiers ; elles tendent ^u moins à la faire considérer comme très-probable.
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On obtient dans les usines une très-grande diversité de scories, toutes contenant une forte proportion d'oxydes de fer. On peut distinguer : les scories des forges catalanes ; les .scories de finage et de mazéage ; les scories ou crasses des fours à puddler et à rechauffer ; les scories produites dans l'affinage de la fonte dans des petits foyers, etc. La description de leurs caractères extérieurs ne présenterait aucun intérêt général ; nous ne citerons même qu'un très-petit nombre d'exemples numériques de leur composition.
Les scories sont généralement des sihcates très-basiques, contenant des proportions de silice très-variables, do 12 à 30 pour 100. Les scories des forges catalanes sont les moins basiques ; elles renferment ordinairement de 28 à 30 pour 100 do silice; cependant quelques scories de puddlage contiennent exceptionnellement jusqu'à 46 pour 100 de silice. Les bases sont les protoxydes de fer et de manganèse, le peroxyde de fer, l'alumine, la chaux et la magnésie. Le protoxyde de fer est ordinairement en proportion dominante.
Les scories contiennent des acides sulfurique, phosphorique, arsénique, quelquefois seulement à l'état de traces, quelquefois aussi en proportion assez notable.
Elles sont toutes attaquées avec assez de facilité par l'acide chlorhydrique, par l'eau régale, par l'acide azotique. Lorsque cos
acides sont concentrés, la silice se sépare rapidement sous forme de gelée.
^ous citerons quelques exemples de la composition de diverses scories, mais en donnant seulement les nombres qui se rapportent aux silicates ; nous n'indiquons pas les proportions des acides du soufre, du phosphore et de l'arsenic ; ces proportions sont trop variables ; les résultats obtenus dans quelques analyses iso* lées ne peuvent avoir aucun intérêt.
Silice S9,00... 23,00... 31,00... 19^... 36,S0
Alami&e 3,90... 1,00... 0^... 1,20... 1,50
Protoxyde de fer 37,70... 44,60.. • 70,Î0... 74,00... 61,00
Proloxyde de manganèse. • . 17,60 . . . 28,00. . . 3,50. . . 3,60. • . »
Chaax 8,60... 8,10... 4,30... IjgO... >
Magnésie 1,30... 1,00... »... »... »
(1) Scories des forges catalanes de l'Ariége, dans lesquelles on traite les minerais de fer de la mine de Rancié. Elles sont presque vitreuses, d'un vert foncé ; elles contiennent une partie du fer à l'état de peroxyde ; on n a pas déterminé dans Técbantillon analysé la proportion de peroxyde ; elle doit être assez forte, d'après les nombres portés au tableau.
(2) Scories de mazéagc des forges d'^iZ/evort/ (Isère). Les fontes soumises à l'opération contiennent du silicium et du manganèse; ces deux corps passent à peu près en totalité dans les scories de l'opération ; les fontes mazées en contiennent à peine des traces.
(3) Scories d'affinage (par le procédé Rivois) des fontes d'Alkvard^ obtenues dans les aciéries de l'Isère. Elles sont d'un vert très-foncé, un peu vitreuses; leur texture est presque cristalline.
(h) Scories de mazéage des forges de la Nièvre. On traite dans ces usines des fontes obtenues au charbon do bois, contenaot principalement du silicium. Le mazéage, qui précède l'aflinago proprement dit, enlève aux fontes presque tout le silicium qu'elles renferment. Ces scories sont d'un vert foncé, très-fluides.
(6) Scories de puddlage, obtenues dans une usine anglaise, dans l'affinage de fontes assez impures ; ces scories contiennent une assez forte proportion d'acide phosphorique.
Analyse. — Les scories sont presque toujours très-riches en fer ; on a cherché dans plusieurs usines à les utiliser, soit en les
repassant dans les hauts fourneaux, soit en les employant dans les fours à puddler. L'examen de ces scories au laboratoire ne doit être fait que dans un but déterminé ; la marche qu*il convient de suivre pour l'analyse dépend principalement de l'usage auquel les scories sont destinées.
Lorsque les scories doivent être perdues, il est assez intéressant de déterminer approximativement leur composition, afin de reconnaître si les corps contenus sont en proportion convenable pour permettre aux scories d'acquérir ]a fluidité nécessaire. Il s'agit surtout de vérifier si pendant l'opération on est parvenu à faire passer dans les scories une proportion notable des corps nuisibles à la qualité du fer, notamment du phosphore et de l'arsenic que renferment les fontes.
Les ouvriers reconnaissent aisément ce qu'il convient d'ajouter aux scories pour leur donner la fluidité ; la seule partie réellement utile de l'analyse est la recherche du phosphore et celle de l'arsenic .
Pour les scories qui doivent être employées dans les fours à puddler, il est essentiel de déterminer assez exactement la proportion des acides sulfurique, phosphorique, arsénique, afin de pouvoir reconnaître dans quelles limites l'affinage enlève à la fonte les corps nuisibles à la qualité des fers. Alors même qu'on ne cherche pas à se rendre compte de la purification par les scories, il est toujours indispensable de démontrer, par des recherches qualitatives, que les scories no renferment pas une trop grande quantité de soufre , de phosphore et d'arsenic ; l'addition de scories trop impures peut influer d'une manière fâcheuse sur les qualités des fers puddlés.
II est aussi assez important de déterminer la composition des silicates, afin de reconnaître dans quel sens il convient de la modifier, soit pour diminuer le déchet pendant l'opération, soit pour augmenter l'action oxydante et l'action purifiante que les scories exercent sur la fonte.
Il n'est pas très-utile d'évaluer la proportion de peroxyde de fer que contiennent les scories ; on peut la faire varier pendant l'opération, et dans des limites très-étendues, en réglant le feu de manière que les flammes soient plus ou moins oxydantes. L'évaluation du peroxyde de fer ne peut avoir de l'intérêt que pour des études théoriques sur le puddlagc.
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Les scories qui sont destinées aux hauts fourneaux dmyent être analysées avec le plus grand soin ; il importe de connaître leur composition^ la proportion des acides sulfurique, pliosphorique, arsénique, qu* elles renferment. Ces indications sont indispensables pour qu'on puisse régl^ convenablement les fondants, pour qu'on puisse écarter les scories trop impures. Leur analyse n*est du reste qu'une partie des opérations auxquelles les scories doivent être soumises au laboratoire. Il faut chercher à constater, par des expériences nombreuses^ quelle influence ont sur la qualité de la fonte divers procédés de préparation des scories, employés dans quelques usines ; tels, par exemple, que la calcination au rouge dans une atmosphère oxydante ; la fusion partielle ; le mélange intime avec de la chaux, ou avec du car» bonate do chaux et de l'argile.
Nous ne devons nous occuper ici que de l'analyse. Prenons pour exemple l'examen des scories destinées à être fondues dans les hauts fourneaux. L'analyse se divise en deux parties : on commence par l'évaluation des acides du soufre, du phosphore et do l'arsenic; on détermine ensuite la composition des silicates.
Détermination de F acide mlfurique. — On attaque 4 grammes de scorie par l'acide chlorhydrique ; on étend de beaucoup d'eau^ et on laisse en repos pendant plusieurs jours, afin de permettre à la silice de se déposer en grande partie. On sépare la silice par décantation et par filtration ; dans la liqueur, on verse du chlorure de barium. Le précipité est composé principalement de sulfate do baryte ; on peut négliger, sans erreur appréciable, la faible quantité de sulfates do fer, d'alumine, etc., que le sulfate de baryte entraine dans sa précipitation ; mais on doit craindre la présence d'un peu de silice.
Après avoir lavé longtemps le précipité, on le calcine au roùge sombre et on le pèse. On le fait ensuite chauffer à l'ébullition dans une dissolution concentrée de carbonate de soude ; on lave à l'eau bouillante la partie insoluble ; on la dissout dans l'acide chlorhydrique faible. Dans la liqueur, filtrée si cela est nécessaire, on précipite la baryte par quelques gouttes d'acide sulfurique; on pèse le nouveau précipité de sulfate de baryte, et on compare les deux poids obtenus. S'ils présentent une différence appréciable, on doit l'attribuer à la silice entraînée dans la première précipi*
tation; on prend alors pour calculer Tacide sulfuriquo le poids du second précipité.
Évaluation des acides phosphorique et arsénique. — La recherche de ces deux acides ne peut être faite que sur un poids assez faihle, sur 2 ou sur 3 grammes au plus. La scorie porphyrisée est attaquée par Facide azotique ; la liqueur est évaporée à sec ; le résidu est traité par l'acide azotique. Il faut se servir, pour cette dernière partie de l'opération, d'un acide très-étendu d'eau, et le faire agir à une douce chaleur pendant douze heures au moins. En prolongeant ainsi l'action d'un acide très- faible, on arrive certainement à dissoudre la totalité des deux acides qu'on cherche à déterminer, tout en laissant insoluble une grande partie de Toxyde de fer.
La liqueur azotique contenant un peu d'alumine, de chaux et de magnésie, on doit lui appliquer la série d'opérations que nous avons exposée tant de fois : ajouter un faible excès d'acide sulfurique; expulser par Tévaporation la majeure partie de l'eau et la totalité de l'acide azotique ; faire digérer avec un peu de sul* fate d'ammoniaque et avec beaucoup d'alcool; filtrer^ ajouter do l'eau; chasser l'alcool par la chaleur; précipiter le fer à l'état do sulfure par l'ammoniaque et le sulfhydrate. Ce précipité de sulfure est assez abondant, et son lavage est très-long ; il doit être fait avec de l'eau chargée de sulfhydrate.
Le sulfure de fer retient toujours une petite quantité de tous les sels solubles qui se trouvent dans la liqueur sulfhydratéc ; il en résulte, pour l'arsenic et pour le phosphore^ une perte appréciable. Cette perte peut être considérée comme proportionnelle au volume du précipité de sulfure ; il est donc très-important de prendre les précautions que nous avons indiquées pour les premières parties des opérations, et de chercher à laisser insoluble la majeure partie du peroxyde de fer lorsqu'on traite par l'acido aa^otique le résidu de la première évaporation à siccité.
Lorsqu'on a obtenu la dissolution sulfhydratéc, qui ne contient plus que l'acide phosphorique et le sulfure d'arsenic, avec des sels ammoniacaux, on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique; on cherche l'arsenic dans le précipité, en se servant de l'appareil de Marsh ; on traite la liqueur chlorhydrique par l'ammoniaque et par un sel double de magnésie et d'ammopla^ue. Oa calcule les acides arséniquo et phosphorique d'après
l'intensité des taches arsenicales, d'après le poids ou d'après la simple estimation du phosphate de magnésie.
Composition des silicates.-^ On ne doit commencer cette partie des opérations qu'après avoir terminé les recherches que nous venons d'exposer ; on sait donc si les trois acides sont en quantités telles qu'on doive en tenir compte dans les séparations et dans les dosages des oxydes. Nous prendrons le cas le plus ordinaire: les acides sulfurique et arsénique sont en proportion tout à fait négligeable ; l'acide phosphorique seul est en quantité notable.
On attaque 4 grammes de scorie par l'acide azotique, on évapore à seCy on reprend par l'acide chlorhydrique. On pèse la silice avec les précautions convenables. Il est généralement inutile de chercher si elle renferme de l'acide titanique ou de l'acide tungstique.
On traite la liqueur acide par l'ammoniaque en excès ; il ne reste dans la dissolution ammoniacale que des traces de chaux et de magnésie. On verse dans cette dissolution, et successivement, de l'oxalate d'ammoniaque et du phosphate de soude. Ou conserve les deux précipités s'ils sont en quantité appréciable.
Le précipité produit par l'ammoniaque est traité par l'acide sulfurique un peu étendu, et en très-faible excès. On chauffe doucement pour expulser l'eau, on ajoute du sulfate d'ammoniaque et de l'alcool. Les sulfates insolubles, lavés avec de l'alcool, sont mis dans une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude ; on chauffe à 100 degrés pendant vingt-quatre heures; on lave longtemps la partie insoluble avec de l'eau bouillante.
Les oxydes et carbonates sont calcinés, et traités par l'hydrogène au rouge. La matière est mise en digestion dans de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique ; l'alumine reste seule indissoute ; on la pèse après calcination. Dans la liqueur acide, on précipite le fer et le mwganèse à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque. On précipite ensuite la chaux par l'oxalate, et la magnésie par le phosphate de soude.
D'un autre côté, on cherche le fer et le manganèse qui ont été dissous dans l'alcool ; on chasse l'alcool par la chaleur, après avoir ajouté de l'eau , on verse de l'ammoniaque et du sulfhydrate. Les deux précipités de sulfures métalliques sont réunis, dissous par l'acide chlorhydrique ; le fer est peroxyde par l'action de l'acide azotique. La liqueur acide est traitée par l'ammoniaque ; les deux
oxydes sont précipités. Ds sont pesés ensemble après calcination. n reste enfin à faire l'évaluation de l'oxyde de manganèse, en traitant les oxydes calcinés, et porphyrisés, par l'acide chlorhydrique, et en recevant le chlore dans une liqueur cUorhydrique contenant de l'acide sulfureux et du chlorure de barium.
Nous n'avons rappelé cette série d'opérations que poyr montrer combien l'ansdyse des scories exige de temps et de soins, lorsqu'on cherche à la faire avec un peu d'exactitude. On ne doit Tentreprendre que dans un petit nombre de cas spéciaux. Presque toujours on se contente de résultats approximatifs. Ainsi, par exemple, pour la composition des silicates, on néglige les acides phosphorique, arsénique, sulfurique. Les seules opérations qu'on ne puisse abréger sont celles dans lesquelles on évalue ces trois acides.
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On donne le nom de cadrâtes aux dépôts qui se forment audessous du gueulard dans les hauts fourneaux dans lesquels on passe des minerais zincifères. Ces dépôts sont très-irréguliers ; ils s'accroissent par couches successives, et prennent souvent des dimensions considérables lorsqu'on ne parvient pas à les détacher des parois à mesure qu'ils se produisent. Os sont formés presque exclusivement, ou du moins principalement, d'oxyde de zinc à texture cristalline, mais ils contiennent, en outre, les corps les plus divers, très-irrégulièrement mélangés. Il est facile de se rendre compte de leur mode de formation.
L'oxyde de zinc contenu dans les minerais de fer n'est réduit complètement qu'à une petite distance des tuyères ; le métal se volatilise, mais sa vapeur, entraînée par le courant gazeux, se trouve en contact avec l'acide carbonique, avec la vapeur d'eau, qui sont en proportion assez grande dans les parties supérieures du fourneau. Le zinc métallique repasse presque en totalité à l'état d'oxyde, qui s'attache aux parois.
Les minerais zincifères contiennent presque toujours du plomb, du soufre, de l'arsenic. Le plomb se comporte à peu près comme le zinc ; une.faible partie peut arriver jusque dans le creuset et traverse les joints des briques ou des pierres. On trouve du plomb métallique jusque sous les voûtes sur lesquelles les constructions sont établies. La plus grande partie du plomb se vaporise, se con-
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dense en même temps que l'oxyde de zinc, soit en gouttelettes métalliques, soit à Tétat de combinaisons diverses, notamment à l'état de sulfure.
Le soufre contenu dans les minerais à l'état de sulfures et de sulfates ne passe pas en entier dans la fonte et dans les laitiers ; il s'en volatilise toujours une partie à l'état d'hydrogène sulfuré, d'acide sulfureux, de soufre libre. Ces gaz et vapeur agissent, au moins partiellement, sur l'oxyde de zinc, sur le plomb et sur le zinc métalliques, en même temps que l'acide carbonique.
Il en résulte que le dépôt principal d'oxyde de zinc cristallisé est accompagné de composés divers : de plomb métallique et de sulfure de plomb, peut-être de sulfite et de carbonate de plomb \ de sulfure, de carbonate, de sulfite de zinc.
Les matières fines des charges, gangues terreuses, minerai im-' parfaitement réduit, cendres des combustibles, sont également entraînées par les gaz, et partiellement arrêtées par les dépôts d'oxyde de zinc. Lorsque les minerais contiennent quelques mouches de pyrite arsenicale, cette pyrite est en partie décom*posée par la vapeur d'eau ; il se produit un peu d'acide 9Xê^ nieux, et cet acide doit se trouver également dans les cadmieS| combiné avec l'oxyde de zinc ou avec d'autres oxydes*
Nous sommes entré dans ces détails pour faire comprendre combien la composition des cadmies doit être variable, et pour montrer que l'analyse complète d'un pareil produit no peut présenter aucun intérêt véritable. L'examen des cadmies au laboratoire est quelquefois utile, lorsqu'on sait à quel usage ces produits doivent servir ; mais alors il ne s'agit pas de déterminer la nature et la proportion de tous les corps contenus, on cherche seulement à reconnaître quelle valeur les cadmies peuvent avoir pour un but déterminé.
Les cadmies contiennent ordinairement de 75 à 90 pour 100 d'oxyde de zinc, et peuvent être considérées comme des minerais de zinc très-riches. A ce point de vue, leur analyse doit être faite comme celle des calamines ; on s'attache particulièrement k la détermination exacte de l'oxyde de zinc, de l'oxyde de fer, de l'oxyde de plomb et des sulfures métalliques. On ne peut pas teuir compte du plomb métallique, qui est très-irrégulièrement disséminé, et qui d'ailleurs est séparé mécaniquement dans les usines avant que les cadmies soient livrées au traitement pour zinCt
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Nous citerons quelques exemples numériques de la composition des cadmies. Les analyses ont été faites au point de vue spécial que nous venons d'indiquer, dans le but do reçonndtre la valeur de ces produits pour la fabrication du zinc.
Oxyde dezinc 77,00 01,00 4. 84,69
Oiydedefer 5,50 4,10 5,70
Oxyde de plomb, 40,00 5,00 6,40
Chaux 3,40 » i,20
Sableetargile 5,60 1,70 «,50
Perte an grillage 0.40 • 1,00 1,90
(1) Cadmies de rmine de Varigney (près de Plombières). — On traite dans l'usine des minerais hydratés provenant de l'altéra'tion des pyrites. Ces minerais ne contiennent plus de soufre et d'arsenic à l'état de sulfures ou de pyrite arsenicale ; les cadmies ne renferment que des traces indosables de soufre et d'arsenic.
(2),, (3) Cadmies de r usine de Sclessin^ près de Liège (Belgique). — Elles sont assez compactes^ d'une teinte légèrement verdàtre ; leur texture est cristalline ; on distingue des cristaux très-nets d'oxyde de zinc dans quelques géodes de très-petites dimensions. Les minerais traités proviennent de l'altération, par les agents atmosphériques, de vastes amas de sulfures métalliques, pyrite de fer, galène et blende. Dans certaines parties des exploitations, l'altération des sulfures n'est pas complète ; on reconnaît dans les cadmies des zones assez minces contenant une proportion appréciable de sulfures de zinc et de plomba Lorsqu'on examine avec attention la masse entière des cadmies, cassées en morceaux, on peut se convaincre que la proportion des sulfures métalliques est extrêmement faible. On doit l'attribuer à la grande quantité de vapeur d'eau que contiennent les gaz sortant du gueulard, et à la température encore assez élevée qui règne au point du fourneau auquel se forme le dépôt.
Analyse. — Nous ne présenterons maintenant que des observations générales sur l'analyse des cadmies ; dans la plupart des cas on doit les traiter comme des calamines provenant de l'altération des blendes; nous devons renvoyer nos lecteurs aux 4étails (|ue nous donnerons à ce sujet dans le quatrième volun^e,
chapitre du zinc. Ucxamcn complet des cadrnie», lorsqu'on ne connaît pas l'usage spécial auquel ces produits sont destinés, est un simple exercice de chimie analytique. A ce point de vue seulement il nous paratt utile de tracer en peu de mots la marche qu'il convient de suivre dans l'analyse.
Les cadmies peuvent contenir des oxydes, des sulfures, des sulfites, peut-être même des sulfates, des carbonates, des arsénifes, de fer, de plomb, de zinc, d'alumine, de chaux, de magnésie; du sable fin, de l'argile ; une petite quantité de sels alcalins, notamment des sulfates, des carbonates, des phosphates et des silicates; des fragments de combustibles, coke çu charbon de bois. Nous ne parlerons pas des matières et des acides organiques qui se trouvent dans certaines cadmies déposées dans les fourneaux dans lesquels on emploie des combustibles non carbonisés ; U serait alors impossible d'effectuer une analyse un peu exacte.
Nous supposons que le plomb métallique est entièrement séparé par le tamisage ; nous admettons qu'on a obtenu, à l'état de poudre presque impalpable et parfaitement homogène, un poids de cadmies suffisant pour les nombreuses opérations dont se compose l'analyse complète. Les diverses séries d'opérations sont les suivantes :
1" Recherche du soufre. — Le soufre peut se trouver sous trois états : sulfures, sulfites et sulfates; on arrive assez facilement à déterminer la totalité du souh:e, à doser l'acide sulfurique qui existe dans l'échantillon proposé ; il est au contraire très-difficile d'évaluer approximativement l'acide sulfureux, et, par suite, de reconnaître quelle proportion de soufre se trouve à l'état de sulfures.
Acide Pour doser l'acide sulfurique, on traite 5 grammes de cadmie
sulfarique. p^^ Tacide chlorhydrique un peu étendu; dans la liqueur acide on verse du chlorure de barium ; le précipité est ordinairement très-peu abondant; il faut cependant le purifier avec les précautions les plus grandes, car il est produit dans une liqueur qui renferme un grand nombre de sels ; il est important d'obtenir le sulfate de baryte tout à fait pur, afin de pouvoir calculer avec une approximation convenable l'acide sulfurique contenu dans la matière proposée.
Soufre total. On traite 5 grammes de cadmie par l'eau régale bouillante ; lorsque l'attaque est terminée, on étend d'eau, on ajoute delà
potasse caustique en faible excès, puis de 30 à 35 grammes de carbonate de soude ; on fait arriver du chlore pendant quelques minutes, et on porte à 100 degrés pendant plusieurs heures. On est alors à peu près certain d'avoir la totalité du soufre à Tétat d'acide sulfurique dans la liqueur alcaline. On sépare la partie non dissoute; on acidifie la liqueur par l'acide chlorhydrique ; on verse du chlorure de barium ; on lave et on purifie le sulfate de baryte avec les précautions ordinaires. En comparant les deux poids de sulfate de baryte, obtenus dans ces deux séries d'expériences, on peut calculer assez exactement le soufre des sulfures et le soufre des sulfites.
On peut obtenir avec quelque approximation Tacido sulfureux ^^i^^ combiné avec les oxydes dans la cadmie, en utilisant Faction ralfareu. oxydante qu'une dissolution de chlore exerce sur les sulfites. On met S grammes de cadmie dans une grande fiole, contenant au moins deux litres d'eau ; on fait arriver un courant très-lent de chlore, en agitant très-fréquemment, de manière à tenir les matières presque constamment en suspension dans le liquide.
En quelques heures les sulfites sont transformés en sulfates ; les sulfures sont partiellement attaqués, avec formation de chlorures et séparation du soufre ; il ne se produit pas une quantité appréciable d'acide sulfurique par l'action du chlore sur les sulfures.
Lorsqu'on suppose que la transformation de l'acide sulfureux est achevée, on acidifie peu à peu par l'acide chlorhydrique ; on chauffe doucement pour chasser le chlore en excès ; on filtre, et on verse du chlorure de barium dans la liqueur filtrée. On pèse le sulfate de baryte, après l'avoir lavé, purifié et calciné. En comparant le poids obtenu à celui du sulfate de baryte qui a été donné par la première série d'opérations, on obtient Facide sulfurique auquel l'action du chlore a donné naissance ; on le considère comme provenant entièrement de l'acide sulfureux des sulfites.
On conçoit aisément que ce procédé d'évaluation de l'acide sulfureux laisse beaucoup à désirer; il n'est pas rigoureusement démontré que les sulfures métalliques, en présence du chlore et de Facide chlorhydrique, ne donnent pas un peu d'acide sulfurique. Le nombre obtenu n'est qu'approximatif; on ne doit même considérer comme certaine la présence des sulfites
dans la eadmie que dans le cas où les expériences précédentes indiquent une proportion notable d'acide sulfureux.
2'' Détermination de f acide carbonique. — On traite 4 ou B grammes de eadmie par l'acide chlorhydrique un peu étendu ; on recueille Tacide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; on calcule Tacide carbonique d'après le poids du carbonate de baryte précipité. La proportion d'acide carbonique est généralement faible, et le carbonate de baryte adhère presque en totalité aux parois du flacon. Lorsque ce fait se présente) il faut laver entièrement, par décantations, le carbonate qui s'est déposé dans la liqueur ammoniacale, le dissoudre dans l'acide chlorhydrique très-étendu, et précipiter la baryte par l'acide sulfurique; on calcule alors l'acide carbonique diaprés le poids du sulfate de baryte ^
3^ Recherche de f arsenic. — On traite 1 gramme de eadmie par l'acide sulfurique faible, en ayant soin de n'employer qu'un très-faible excès d'acide; on fait chauffer pendant quelques heures, à 40 ou à SO degrés au plus. Après refroidissement, on verse le liquide acide dans un appareil de Marsh ; on évalue l'arsenic d'après l'intensité des taches produites sur une surface de porcelaine. Le plomb gène un peu dans la dernière partie de ces opérations ; en se déposant à l'état métallique à la surface du zinc il rend le dégagement d'hydrogène un peu irrégulier.
On évite assez bien cette difficulté en se servant d'un appareil de Marsh de grandes dimensions. On obtient ainsi l'arsenic luimême, mois on ne possède aucune indication sur son état chimique dans la eadmie. On peut admettre qu'il se trouve à l'état d'acide arsénieux^ d'après le mode de formation des dépôts dans les hauts fourneaux.
4° Recherche des alcalis, — On doit opérer sur 20 grammes au moins ; on les fait digérer dans un volume d'eau un peu grond^ de i litre 1/2 à 2 litres, pendant vingt-quatre heures, en agitant fréquemment. On lave un peu la pailie insoluble ; il est inutile de pousser très-loin le lavage, cor les alcalis sont certainement en
^ La déterminatioD de l'acide carbonique n'est pas ordinairement influencée d'une manière appréciable par la présence des sulfites dans la eadmie. Il est, du reale, prudent de traiter séparément un poids un peu fort de eadmie par l'acide chlorhydrique, et de chercher à reconnaître sMl se dégage de l'acide suUureux en quantité notable. Dans ee cas, là détermination de l'acide carbonique n'est pas obtenue tr'es-exacle ; le carbonate de baryte peut retenir un peu de sulfite de baryte.
quantité extrêmement faible. On mesure le volume du liquide; on en consacre une portion à des recherches qualitatives, l'eau pouvant dissoudre, avec les sels alcalins, une certaine quantité de sulfite de zinc, peut-être de sulfite de chaux.
Pour ces recherches qualitatives, on concentre la liqueur par évaporation, on acidulé par Tacide chlorhydrique et on chauffe doucement ; le dégagement d'acide sulfureux, facilement reconnaissable à son odeur, démontre parfaitement la présence des sulfites. Lorsqu'il ne se dégage aucun gaz au moment où on ajoute Tacide chlorhydrique, on ne doit pas en conclure l'absence des sulfites solubles dans l'eau dans les cadmies ; l'évaporation du liquide étant faite au contact de l'air^ les sulfites ont pu être transformées en sulfates. Il faut donc, dans les deux cas, continuer les recherches qualitatives.
On ajoute de l'acide acétique à la liqueur chlorhydrique ; on sature presque complètement les deux acides par l'ammoniaque ; on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré.
Le zinc seul est précipité à l'état de sulfure ; on reconnaît aÎBément ce composé^ alors même qu'une portion de l'hydrogène sulfuré, décomposée par le contact de l'air, laisse déposer du soufre. Après avoir séparé le précipité, on met dans la liqueur acétique de l'oxalate d'ammoniaque en cristaux ; on laisse en repos pendant vingt-quatre heures. Les cadmies renfermant trèsrarement de la magnésie, il n'y a pas lieu de poursuivre les recherches ; il suffirait d'ailleurs de décanter la liqueur claire et de la traiter par l'ammoniaque et par le phosphate de soude.
Nous distinguerons deux cas pour la détermination des alcalis :
!• Les recherches que nous venons d'indiquer démontrent l'absence des sulfites et des sels de zinc, de chaux, de magnésie ; la dissolution dans l'eau ne renferme que des sels alcalins.
2" Cette dissolution contient, outre les sels alcalins, des sels de zinc, de chaux et peut-être de magnésie.
Dans le premier cas, les opérations sont assez simples : on Premier cas. ajoute un peu d'acide sulfurique à la dissolution dans l'eau ; on évapore à sec, en achevant T évaporation dans un creuset de platine taré ; on pèse exactement; on calcine au rouge très-vif, en réitérant la calcination jusqu'à ce qu'il n'y ait plus perte de poids. On dissout les sulfates dans l'eau ; on acidulé par l'acide chlor-
hydrique ; on détermine Tacide sulfurique en le pesant à Tétat de sulfate de baryte. On a par diiféreuce les alcalis. Second eu. Dans le second cas, au contraire, les opérations sont un peu longues ; on a quelque intérêt à évaluer l'oxyde de zinc, la chaux et la magnésie, en même temps que les alcalis. On doit procéder à peu près comme pour les recherches qualitatives.
On acidifie par Tacide chlorhydrique, et on chauffe assez longtemps pour expulser Tacide sulfureux : on ajoute de l'acide acétique ; on sature presque complètement par l'ammoniaque ; on précipite le zinc à l'état de sulfure par lliydrogène sulfuré, dans la liqueur, qui renferme très-peu d'acide acétique libre. On reçoit le sulfure de zinc sur un filtre ; on le transforme en oxyde par grillage, et on le pèse.
On précipite ensuite la chaux par Toxalate d'ammoniaque ; on pèse la terre alcaline à l'état de sulfate. Après avoir séparé le précipité d'oxalate de chaux, on évapore à siccité et on calcine doucement le résidu, afin d'expulser la majeure partie des sels ammoniacaux et la totalité de l'acide acétique. Le résidu calciné peut contenir encore un peu d'ammoniaque , car la dissolution qui a été obtenue en traitant les cadmies par l'eau renferme une certaine quantité d'acide sulfurique. Il est donc impossible de suivre la marche indiquée pour le premier cas, c'est-à-dire de transformer en sulfates, de doser l'acide sulfurique, afin d'évaluer les alcalis par différence.
Le résidu calciné peut d'ailleurs contenir im peu de magnésie. On traite le résidu par un peu d'acide sulfurique ; on évapore à sec ; on calcine les sulfates au rouge ; on les dissout dans l'eau faiblement acidulée par l'acide azotique ; on ajoute de l'azotate de baryte, tant qu'il se produit un précipité. Après l'avoir séparé par filtration, et purifié absolument comme s'il s'agissait de doser l'acide sulfurique, on réunit toutes les liqueurs azotiques, qui renferment alors les alcalis, un peu de magnésie et de baryte, un peu d'ammoniaque, et qui ne contiennent pas d'autre acide que l'acide azotique. On évapore cette liqueur à sec avec de l'acide oxalique^ en répétant deux ou trois fois l'addition d'acide oxalique, et l'évaporation à sec.
Lorsque tout l'acide azotique est expulsé, on calcine au rouge le résidu de la dernière évaporation ; on le traite ensuite par l'eau. Dans la partie insoluble, on cherche seulement la magné-
sie ; les alcalis se trouvent seuls dans la dissolution dans Teau, à l'état de carbonates.
On dissout la magnésie et la baryte dans l'acide chlorhydrique ; on précipite la baryte par l'acide sulfurique ; après séparation du précipité, on ajoute de l'acide sulfurique en faible excès ; on évapore à sec, on pèse le sulfate de magnésie calciné.
A la dissolution des carbonates alcalins, on ajoute un peu d'acide sulfurique ; on évapore à sec ; on calcine le résidu jusqu'au rouge très-vif dans un creuset de platine taré ; on pèse les sulfates neutres ; on les dissout dans l'eau, et on dose l'acide sulfurique ; on déduit par différence la somme du poids des alcalis ; on peut même calculer la soude et la potasse.
S"" Dosage des métaux et des matières terreuses. — Les alcalis sont généralement en quantité tellement faible^ qu'il est permis de ne pas tenir compte de leur présence pour les séparations et pour les dosages du zinc, du plomb, etc.
On attaque S grammes de cadmie par l'acide azotique trèsétendu ; on fait chauffer pendant au moins vingt-quatre heures à 75 ou 80 degrés ; on lave longtemps la partie insoluble avec de l'eau acidulée par l'acide azotique. En opérant avec ces précautions, on peut être assuré d'avoir dans la liqueur azotique la totaUté du zinc, du plomb, du fer, de l'alumine, de la chaux, de la magnésie, en laissant insolubles le quartz et l'argile. L'argile est toujours un peu attaquée par l'acide azotique, ce qui fait passer dans la liqueur acide un peu d'alumine et même un peu de siUce. On néglige la silice qui est dissoute.
On pèse la partie indissoute, après l'avoir calcinée. Il est inutile de l'analyser ; on reconnaît assez facilement à la loupe, ou bien en frottant entre les doigts, si cette matière contient du quartz, ou si elle ne renferme que de l'argile.
On évapore à sec la Uqueur azotique, après lui avoir ajouté de l'acide sulfurique en quantité suffisante pour saturer tous les oxydes ; on doit chauffer peu à peu jusqu'au rouge sombre, et tenir le résidu à ce degré de chaleur tant qu'on voit se dégager quelques vapeurs blanches d'acide sulfurique. On laisse refroidir et ou traite par l'eau ; il faut laver seulement par décantations la partie insoluble ; comme la liqueur ne devient jamais parfaitement claire, on doit la faire passer sur un filtre, et laver le filtre après chaque décantation. La partie insoluble dans l'eau est im«
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préguée d'acide sulfurique ; on recommence l'évaporation à sec, la calcination au rouge sombre et le traitement par Teau. On reçoit alorB sur le filtre la totalité de la matière insoluble.
La liqueur contient, à l'état de sulfates, l'oxyde de sine, lama* gnésie, un peu d'alumine, d'oxydes de fer et de plomb, de cbaux. On la traite par Tammoniaque et par le cvbonate d'ammouiaque. Ces réactifs^ précipitent l'alumine, Toxyde de fer, la chaux, l'oxyde de plomb ; la liqueur ammoniacale ne contient plus que Toxyde do zinc et la magnésie. Le précipité donné pqr l'ammoniaque et par le carbonate est réuni aux sulfates insolubles dans l'eau.
On obtient ainsi : d'un côté une liqueur ammoniacale renfer- Qiant l'oxyde de zinc et la magnésie; de Tautre upe matière COP)plc^e qui contient, à l'état de sulfates, d'oxydes et de o^bonates» les oxydes de plomb et de fer, l'alumine et la chaux. Ces deux parties doivent être traitées séparément. Liqueur On ficidifie légèrement la liqueur par l'acide acétique ( on préammoniacaie. ^jpjjg successivement le zinc par l'hydrogène sulfuré, la magnésie par l'ammoniaque et par le phosphate de soude,
On pèse le zinc à l'état d'oxyde, et la magnésie à l'état de phosphate, 'Matiëre La matière insoluble dans l'eau est composée de sulfate de insoluble, plomb, de sulfate de chaux et de sous-sulfate de fer; le prédpilé donné par l'ammoniaque et par le carbonate contient la petite quantité de^ oxydes de plomb et de fer, de chaux et d'&luimne^ dont les sulfates avaient été dissous par l'eau. On a donc sur le filtre la totalité des oxydes de fer et de plomb, de l'alumine et de la chaux.
On sèche à 100 degrés ; on sépare aussi bien que possible la matière du papier ; on brûle ce dernier.
Les cendres et la matière détachée du filtre sont traitées par une dissolution un peu concentrée de carbonate de soudo, à la température de l'ébulUtion. La partie indissoute est lavée à l'eau bouillante, et traitée par l'acide chlorhydrique étendu. Dans cette liqueur, le plomb est précipité à l'état de sulfure par rbydrogène sulfuré ; le sulfure est ensuite transformé en sulfate. On calcule l'oxyde de plomb d'après le poids du sulfate neutre.
La Uqueur est chauffée h l'ébulUtion, filtrée lorsque le soufire est rassemblé) et traitée par l'acide azotique pour la peroxydation
FER. 8W
du fer. H ne reste plus alors à séparer et à doser que le peroxyde de fer, Falumine et la chaux ; nous avons exposé bien des fois la série des opérations ; il est inutile de les rappeler ici.
Dans ces opérations, le fer est pesé à l'état de peroxyde ; il est impossible de reconnaître à quel état d'oxydation le métal se trouve dans les cadmies. Il faut de même renoncer à distinguer, par des expériences analytiques, dans quelle proportion les divers métaux sont combinés avec le soufre, avec les acides sulfureux, arsénieux, sulfurique et carbonique. On no peut faire à ce sfijet que des hypothèses.
g 5. — EMtfil0 par la Taie aèehe.
Les essais par la voie sèche sont applicables spécialement aux minorais et aux scories qui doivent être traités dans les hauts foumeaux. Ou peut opérer de deux manières différentes :
V Cbercher seulement à déterminer le rendement en fonte des minerais ou des produits d'art, sans s'occuper de la nature des gEDgues, des fondants qu'il convient d'employer dans le traitement métallurgique, sans s'efforcer d'obtenir des indications sur la qualité des fontes qui seront produites dans les hauts fourneaux.
2" Soumettre les minerais ou les scories à toutes les expériences, de voie humide aussi bien que de voie sèche, qui peuvent donner des renseignements utiles aux métallurgistes.
U est bien rare qu'on puisse se contenter de déterminer le rendement en fonte; il est presque toujours très-intéressant de connaître approximativement la composition des minerais (en général, de toutes les matières ferrugineuses) qui sont passés dans les hauts fourneaux, et de savoir quels corps nuisibles à la qualité des fers les minerais ou les matières ferrugineuses introduisent dans les fontes.
Considérons d'abord les essais par voie sèche les plus simples, c'est-à-dire ceux dont le seul but est la détermination du rendement en fonte, et supposons qu'il s'agisse d'un minerai.
On mélange aussi intimement que possible 20 grammes de Essai minerai avec les fondants alcalins capables de faire entrer en ^^^ ^^^^^' faaion bien liquide les gangues terreuses du minerai ; on reconnaît aisément si les gangues sont principalement quartzcuses ou
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argileuses, ou bien si le carbonate de chaux est en proportion dominante. Dans le premier cas, on emploie comme fondant le carbonate de soude seul ; dans le second cas, on se sert de borax ; la proportion des fondants doit varier avec la composition des minerais ; en général, 2 parties de carbonate de soude, ou 2 parties de borax, suffisent amplement pour scorifier toutes les les gangues.
Le mélange est placé dans un creuset brasqué, et chauffé lentement jusqu'au rouge blanc, à une température un peu supérieure à celle qui existe vers la fin des cuissons dans les grands fours à porcelaine. Après refroidissement, on casse le creuset; on retire de la brasque le culot de fonte et la scorie.
La scorie contient souvent des grenailles ; on les sépare aisément en pulvérisant la scorie et en promenant un barreau aimanté dans la poudre ; on pèse ensemble le culot et les grenailles ; le poids obtenu donne, avec une approximation bien suffisante, le rendement en fonte du minerai proposé. Nous présenterons quelques détails sur les creusets brasqués qui sont employés pour ces essais, sur les fourneaux, et sur l'opération elle-même.
Creusets brasqués. — Les creusets employés doivent être en terre réfractairo de très-bonne qualité ; il faut qu'ils puissent résister pendant plus d'une heure à la température de fusion de la fonte. Leurs dimensions dépendent principalement de la disposition des fourneaux qui sont construits dans les laboratoires. Les creusets de 0*,12 à 0",15 de hauteur, tels qu'ils sont fabriqués à Paris, conviennent très-bien pour 20 grammes de minerai. La brasque est simplement du charbon de bois pulvérisé très-fin, humecté avec de l'eau à un point tel que, sous une forte pression des mains, la poussière de charbon se prenne en masse légèrement humide et peu consistante.
Pour préparer un creuset, on commence par l'emplir entièrement avec de la brasque, fortement tassée avec la paume de la main; on bat la brasque avec un pilon en bois, jusqu'à ce qu'il ne puisse plus marquer sa place à la surface du charbon, par les coups les plus violents. La brasque est alors réduite à environ la moitié de son volume primitif ; on trace des raies entre-croisées à la surface du charbon, soit avec un couteau, soit avec une percerette ou, tout autre outil pointu. On remplit de nouveau le creuset do brasque; on la tasse encore avec le pilon. On continue
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ainsi jusqu'à ce que le creuset soit plein de brasque, rendue par le battage presque aussi dure que le creuset lui-même. On creuse alors au centre de la brasque un trou conique, à l'aide d'ime lame trës-aiguë, ayant la forme d'un poignard. On laisse à la brasque une épaisseur d'environ 0*,01 à la partie supérieure du creuset et de 0*,028 au fond. On polit parfaitement la surface de la cavité conique avec un tube de verre très-épais, fermé par un bout, régulièrement arrondi. Sous la pression du verre, la brasque prend un poli presque égal à celui du papier verni . ESn cet état, le creuset est prêt pour l'essai.
On peut, sans inconvénient, le conserver pendant un jour ou deux dans un lieu très-humide. H est important que la brasque ne se dessèche pas, car elle perdrait toute sa consistance. Lorsque, le creuset étant préparé depuis quelques jours, la brasque est desséchée, il faut l'imprégner d'eau et polir do nouveau la surface de la cavité avec le tube de verre, avant de se servir du creuset.
Fourneaux. — On peut utiliser pour les essais les fourneaux les fdus divers, les réverbères, les fours à vent, les forges à soufflet. On peut placer les creusets dans les fours à réchauffer, dans les
fours à porcelaine, en général dans tous les fours usités eu métallurgie, dans lesquels les creusets peuvent rester exposés pendant plus d'une heure à une température un peu supérieure à celle de la fusion de la fonte.
liorsqu'on peut construire un fourneau spécial, il convient d'adopter la disposition et les dimensions suivantes : le corps du fourneau est prismatique ; le combustible (coke et charbon de bois) et les creusets sont portés sur une grille à barreaux mobiles, disposée au-dessus d'un vaste cendrier, auquel l'air arrive par deux larges ouvertures. Le fourneau communique par un rampant avec une cheminée très-élevée. Le massif, en briques réfiractaires, dans lequel est construit le fourneau, doit être consolidé par de solides armatures. La surface horizontale supérieure du massif est garnie de plaques de fonte, sur lesquelles glisse facilement le couvercle. Ce dernier est formé par une seule brique, entourée d'un cadre en fer, armé d'un anneau. Le tirage est réglé à l'aide d'un registre, grande plaque de fonte glissant dans des rainures en tôle.
Un grand fourneau à vent, pouvant contenir quatre creusets, a 0",33 de côté, 0"",58 de hauteur depuis les barreaux jusqu'à la
face supérieure du massif. Le cendrier doit avoir au moins O^^SO de hauteur; les barreaux sont à section carrée^ de 0*,03 de côté. Le rampant a 0",33 de longueur sur 0",H de hauteur. La cheminée a 0*^,20 de côté^ et de 10 à (2 mfetreë de hauteur. Le registre est placé à S mètres environ au-dessus du sol dti laboratoire.
Opération. — Nous décrirohs une opération dàbs laquelle on chauffe à la fois quatre creusets. Dans chaque creuset dn ttlet le mélange intime de 20 grammes de minerai avec les fondants alcalins. On tasse un peu le mélange avec un pilon d'agate ; on fait tomber avec une barbe de plume les poussières qui adhèrent à la surface de la brasque ; on remplit le creuset avec de la brasque qu'on tasse avec la paume de la main. On place le couvercle, et on le réunit au creuset avec du lut réfractaire. On fixe également avec du lut réfractaire le creuset sur un grand fromage.
Les quatre creusets sont disposés sur la grille de manière k laisser des distances à peu près égales entre les creusets, et des creusets aux parois du fourneau é On marque sur une feuille de papier la place des creusets, avec les signes qui permettent de reconnaître, à la fin de l'opération, les minerais différents qui ont été soumis à l'essai.
On emplit entièrement le fourneau avec du charbon noir, cassé en petits fragments. Le niveau du combustible doit s'élever au moins jusqu'au milieu de la hauteur du rampant. On place pardessus une ou deux pelletées de charbon enflammé^ on ferme entièrement le registre, et on laisse le feii s'allumer lëûtetoent de haut en bas, sans autre tirage que celui qui est produit par la hauteur du fourneau lui-même. La combustion devient active après une demi-heure. Il faut assez fréquemment ajouter du charbon pour entretenir le fourneau entièrement rempli.
Une heure après la mise en feu, on ferbie le fourneau et on oUvtB un peu le registre . Le tirage devient presque immédiatement assez vif, et son activité fait des progrès extrêmement rapides* On charge du combustible à des intervalles à peu près réguliers, toutes les cinq minutes ; on prépare d'avance sur les plaques de fonte deux tas séparés, l'un de charbon de bois cassé en morceaux assez petits, l'autre de coke. Pour chaque chargement de combustible on procède aussi rapidement que possible ; on écarte le couvercle, on tasse le combustible avec un ringard entre les
creusets, entre ceux-ci et les parois du fourneau. On fait tomber dans le fourneau d'abord du coke, ensuite du charbon de bois, à peu près en volumes égaux, et en quantité telle que la surface du combustible s'élève presque au niveau des plaques de fonte. On nettoie le rampant et on remet le couvercle en place.
De quart d'heure en quart d'heure on tire le registre, chaque fois du quart de la largeur de la cheminée. Le tirage est aussi actif qu'il peut l'être, en raison des dimensions de la cheminée, trois quarts d'heure après la mise en place du couvercle. A ce momeut^ les creusets doivent être portés au blanc tellement vif que l'œil peut à peine en supporter l'éclat; on chaufTe encore pendant un quart d'heure, en laissant tomber le niveau du combustible jusqu'aux couvercles des creusets. Il serait dangereux de chauffer plus longtemps, car les creusets se ramollissent et se déforment, soUs le poids du charbon et du coke, à la température extrêmement élevée qui règne dans le fourneau deux heures après le commencement de l'opération. Il faut retirer les creusets du feu.
On écarte le couvercle; on dégage successivement chaque creuset avec un long ringard ; on l'enlève avec des pinces recourbées, dont l'extrémité a presque la forme extérieure des creusets* Cette forme spéciale des pinces est de toute nécessité, si Ton veut éviter l'écrasement des creusets. Pendant cette manœuvre pénible, il est prudent de se garantir le visage avec un écran de bois, percé d'une ouverture de forme rectangulaire ; l'ouverture est garnie d'un verre blanc, ou mieux encore d'un verre bleu. Les creusets sont sortis dans un ordre déterminé, et placés debout dans un bain de sable. On marque à côté d'eux les numéros qui permettent de les reconnaître.
U faut ensuite se hâter de nettoyer le fourneau pendant qu'il est chaud ; on enlève les barreaux, et on détache avec un ringard les crasses adhérentes aux parois. Il n'y a pas d'inconvénient, pour la réussite des essais, à laisser le feu tomber de lui-même, et les creusets se refroidir lentement dans le fourneau ; mais alors les crasses sont solidement fixées aux barreaux et aux parois, on ne peut les enlever qu'en frappant violemment avec un ringard ; le foumçau est promptement mis hors de service.
On casse successivement chacun des creusets refroidis^ en cherchant à séparer seulement le couvercle ; on fait tomber la brasque sur une grande feuille de papier. Lorsque les essais oût
été convenablement chauffés, on trouve la fonte rassemblée presque entièrement en un culot qui adhère faiblement à la scorie bien fondue, et celle-ci renferme seulement quelques grenailles. On examine attentivement la scorie; si elle ne présente pas une couleur verte un pen sensible, on peut admettre qu'elle ne contient pas une quantité appréciable d'oxyde de fer, et considérer l'essai comme réussi. Dans le cas contraire, si la scorie est verte, il faut recommencer l'essai, en conduisant le feu avec plus de lenteur pendant la première heure de [l'opération. On concasse la scorie, on sépare les grenailles à l'aide d'un barreau aimanté ; on pèse ensemble le culot principal et les grenailles.
Il n'y a pas lieu de chercher quelle est la qualité de la fonte. Avec les fondants alcalins, les conditions de l'essai sont trop différentes de celles des hauts fourneaux : il ne peut y avoir aucune analogie entre la fonte obtenue par l'essai et celle qu'on obtiendra dans la pratique.
Essai L'examen d'un minerai au laboratoire comprend un assez grand
complet, nombre d'opérations, lorsqu'on s'astreint à faire les expériences qui sont nécessaires pour donner aux métallurgistes tous les renseignements réellement utiles.
Il faut d'abord déterminer approximativement la nature et la proportion des gangues terreuses, afin de pouvoir calculer les fondants qu'il convient de mélanger avec le minerai pour former une scorie parfaitement fusible.
Après ces expériences préliminaires, on fait l'essai par la voie sèche dans un creuset brasqué, ce qui donne un culot de fonte et une scorie.
On emploie comme fondants pour les gangues terreuses les matières qui peuvent être utilisées dans le même but dans le traitement métallurgique; on conduit l'essai de telle manière que les conditions dans lesquelles la fonte se produit dans le creuset brasqué se rapprochent autant que possible de celles dans lesquelles la réduction a lieu dans les hauts fourneaux. On obtient alors une analogie assez grande, sous le rapport de la qualité, entre la fonte de l'essai et celle que le minerai donne au traitement métallurgique.
On examine la fonte, d'abord au point de vue de sa résistance au choc du marteau, ensuite au point de vue de sa composition chimique ; on détermine la proportion de silicium, de soufre, de
phosphore, d'arsenic, qa'eUe renferme. Les nombres obtenus ne peuvent pas être pris en valeur absolue et rapportés à la fonte que le minerai produit dans les hauts fourneaux ; les proportions de ces corps nuisibles, que contient la fonte provenant du même minerai, varient entre des limites assez écartées avec l'allure du four* neau. Les nombres obtenus au laboratoire sont seulement des termes de comparaison entre différents minerais ; ils font connaître avec une netteté bien suffisante les tendances des minerais à produire des fontes de bonne qualité, ou dès fontes chargées de silicium, de soufre, de phosphore ou d'arsenic.
En évitant l'emploi des fondants alcalins, en déterminant avant l'essai la perte de poids qu'éprouvent les fondants et le minerai par calcination et par grillage, on sait exactement le poids des matières fixes qui sont placées dans le creuset. La comparaison de ce poids avec ceux de la scorie et de la fonte donne une indication très-utile sur la proportion des oxydes, autres que le peroxyde de fer, contenus dans le minerai grillé, qui ont été réduits partiellement ou complètement par le charbon.
La comparaison du poids de la scorie obtenue avec le poids des gangues terreuses dosées dans le minerai dans les expériences préliminaires, et avec.le poids des matières fixes contenues dans les fondants ajoutés, donne également une indication précieuse sur la proportion des oxydes du minerai qui n'ont pas été dosés dans les premières expériences, et qui ont été scorifiés pendant l'essai. On est ainsi averti de la convenance qa'il peut y avoir à faire d'une manière plus complète l'analyse du minerai.
Dans la plupart des cas cependant on reconnaît immédiatement la nature de ces oxydes scorifiables^ soit par l'examen minéralogique du minerai, soit par la couleur de la scorie. La comparaison des poids dont nous venons de parler donnant approximativement la proportion de ces oxydes, et leur nature étant connue, on a tous les renseignements réellement utiles dans la pratique^ et l'analyse exacte est inutile.
L'examen des minerais comprend donc trois séries d'opérations : l"* les expériences préliminaires ; 2'' l'essai par voie sèche; S"" l'analyse de la fonte.
Expériences .préliminaires. — La marche qu'il convient de suivre pour ces expériences est à peu près la même pour tous
les minerais ; le& modifications qu'il faut faire dans les différents eas particuliers sont tellement simples qu'il nous parait inutile de les décrire en détail. Considérons en général un minerai de fer^ sans faire d'hypothèse spéciale sur sa nature. Les expériences préliminaires comprennent deux séries d'opérations ; la oaloination dans une atmosphère oxydante ; la détermination des gangues terreuses.
Gatdnaiwn. — Le bUt de la calcination est de déterminer exactement les proportions des matières fixes du minetai : le fer étant compté entièrement à l'état de peroxyde dans ces matières fixes. Pour les minerais qui contiennent le fer à l'état de peroxyde, il s'agit donc seulement d'expulser l'eau, l'acide carbonique du carbonate de chaux, quelquefois de petites quantités de substances organiques ; pour les ininerais oxydulés^ pour les minerais carbonates, etc», il faut, non-seulement expulser l'eau, l'acide carbonique, les substances organiques, mais encore amener le fer à Tétat de peroxyde.
On opère sur 5 grammes de minerai ; on chauffe dans une capsule de platine, sous le moufle, on prolonge plus ou moins le grillage, suivant la nature du minerait Pour les fers carbonates lithoïdes, pour les fers oxydulés, il ne faut pas moins d'une heure de calcination au rouge pour faire passer la majeure partie du fer à l'état de peroxyde ; il faut même diviser l'opération en deux parties; après une calcination de vingt-<^inq ou trente minutes » on retire la capsule du moufle; on la laisse refiroidir^ oti imprègne la matière d'acide azotique, et on recommence la caki-* nation, en chauffant très'-progressivement jusqu'au rouge.
Pour les minerais hydratés à ganguo argileuse ou calcaire, une caldnation prolongée pendant dix minutes au rouge vif suffit parfaitement pour expulser l'eau et l'acide carbonique. Il est toujours prudent de prendre au préalable la tare ou le poids de la capsule; plusieurs minerais s'agglomèreiU notablement au rouge vif; les minerais qui doivent être calcinés une seconde fois, après addition d'acide azotique^ adhèrent presque Unyours en petite quantité à la capsule ; il faut donc pouvoir, au besoin, peser la matière calcinée avec la capsule elleHiiéme.
Détermination des gangues terreuses, — Cette série d'opérations est quelquefois très-simple, et d'autres fois assez complexe ; avant de la commencer, il est indispensable de chercher qualité-
tivement si le minerai renferme une proportion appréciable dé cari>onate de chauxa On met dans un grand rerre à pied 10 OU IS grammes de minerai, sans le peser exactement ; on ajoute de Feau, et on remue longtemps avec un agitateur, de mauiëtë à expulser certainement touted les bulles d'air ; on laisse le minéirai se déposer au fond du verre ; on verse peu à peu de Tacide chlorhydrique concentré. On observe si Tacide produit une efferves^ cence, et on cherche à reconnaître d'après la rapidité du dégagement, d'après la grosseur des bulles, si Tefférvesceiicê est due à du carbonate de chaux, k de la doiomie, Ou à du carbonatô de fer.
Lorsque cette recherche démontre TabsebCe des carbonates, ou bien lorsqu'elle indique que le carbonate de chaUx et la dd^lomie sont en proportion extrêmement faible, on doit détermitiei* dans le minerai seulement le quartz et l'argile.
Dans le cas contraire, lorsque Tacide chlorhydriqué produit une eCTervescence Un peu vive, il est indispensable de doser avec certitude nonnseulement le quartz et l'argile, mais encore là chaux, ou bien la chaux et la magnésie. Considérons lé cas 16 plus complexe : le minerai fait effervescence vive par l'acide chlôrhydrique.
On attaque 5 grammes de minerai par l'acide chlorhydrique uû peu concentré ; on étend d'eau et on filtre ; on examine avec attention la liqueur acide avant l'addition d'eau ; on observe ensuite si le liquide étendu passe rapidement ou lentement à travers le filtre. Lorsque le minerai est à gangue d'argile partiellemeht attaquable par l'acide chlorhydrique, on distingue dans la liqueur des grumeaux de silice gélatineuse, en suspension àAM le liquide, ou bien adhérents aUx parois de la fiole; cette indication faisant défaut, on reconnaît encore la présence de la silibë datib la liqueur étendue, à la lenteur de la filtration.
Dans le cas où le minerai ne contient pas d'argile, ou bien quand la gangue argileuse n'est pas sensiblement attaquée pliT l'acide, on peut continuer l'opération ; on lave la matière insoluble; on la sèche à 100 degrés ; on la calcine au rouge, et on la pèse.
Au contraire, lorsqu'on reconnsdt que la liqueur acide Contient de la silice en dissolution, il faut recommencer l'attaque de 5 grammes de minerai par l'acide chlorhydrique, en opérant
dans une capsule de porcelaiue. On évapore à sec, on reprend par l'acide chlorhydrique ; on pèse la matière insoluble, après l'avoir lavée à l'eau bouillante, séchée et calcinée.
Dans les deux cas on examine cette partie insoluble à la loupe et par trituration entre les doigts ; on reconnaît ainsi trèsaisément, si elle est composée principalement de quartz ou d'argile, ou bien si elle contient les deux gangues en proportions à peu près égales. Quelques minerais contiennent du sulfate de baryte, qui pourrait être confondu avec le quartz ou avec l'argile, suivant son état de division.
On ne doit cependant pas craindre de commettre cette erreur ; Texamen minéralogique des rainerais précède nécessairement toutes les opérations chimiques, et la présence de ]a gangue barytique, dont le mélange avec l'oxyde de fer n'est pas intime, se reconnaît toujours avec facilité. Les minerais barytiques donnent des fontes sulfureuses et ne doivent pas être fondus dans les hauts fourneaux toutes les fois qu'ils contiennent le sulfate de baryte en quantité appréciable. Il n'y a pas lieu, par conséquent de les essayer par la voie sèche. Lorsqu'on suppose qu'ils peuvent être utilisés dans les usines, il faut faire l'analyse à peu près exacte.
Il est utile de faire observer que le poids obtenu pour le quartz et pour l'argile est un peu trop faible pour tous les minerais à gangue argileuse, soit que, l'argile étant à peine attaquée par l'acide chlorhydrique, on se dispense de l'évaporation à sec, soit que cette évaporation ait été rendue indispensable par la présence de la silice dans la liqueur chlorhydrique. En efiet, dans le premier cas on perd un peu de silice et d'alumine ; dans le second, l'alumine de la partie attaquée de l'argile est dissoute par l'acide, et perdue par conséquent pour la pesée de la gangue de quartz et d'argile.
Dans la liqueur chlorhydrique, on doit chercher à 4oser seulement la chaux et la magnésie ; on précipite le fer à l'^t de sulfure par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque; on lave un peu longtemps le précipité avec de l'eau chargée de sulfhydrate. On admet que les deux terres alcalines sont en totalité dans la liqueur. Cela n'est pas tout à fait exact lorsque les minerais sont argileux. La dissolution chlorhydrique renferme un peu d'alumine ; cette terre est précipitée par le sulfhydrate, en entraînant un peu de chaux^t de magnésie.
Le lavage du sulfure de fer est d'ailleurs assez difficile ; le sulfure retient quelquefois encore une proportion appréciable des sels de chaux et de magnésie, au moment où on suspend le lavage. Ce sont là des causes de perte, qui n'ont pas une grande influence sur la réussite de l'essai, mais qu'il importe de constater, en vue de la discussion ultérieure du poids de la scorie.
Dans la dissolution sulfhydratée, on précipite successivement la chaux par ]'oxalate d'ammoniaque, et la magnésie par le phosphate de soude. On pèse la magnésie à l'état de phosphate; quant à la chaux, on peut, sans grave inconvénient, la peser à l'état caustique, en négligeant la petite quantité de sulfate de chaux qui se forme pendant la calcination. La transformation en sulfate de chaux demande, du reste, bien peu de temps, et le poids du sulfate donne pour la terre alcaline un nombre plus certain, sinon plus exact.
Essai au crkcspt brasqcé. — Le minerai, mélangé avec les fondants convenables, est fondu au creuset brasqué ; l'opération est conduite comme nous l'avons dit pi*écédemment. On chauflé lentement et doucement, pendant une heure ; on élève ensuite très-rapidement la température jusqu'au point où là fonte et la scorie sont toutes les deux parfaitement fondues ; le creuset reste en tout deux heures dans le fourneau.
Quelles que soient les dispositions adoptées pour chauffer le creuset, il est indispensable de conserver les deux périodes ; il n'y a même aucun inconvénient à prolonger la première, celle d'échauffement lent. C'est pendant cette période que se fait la réduction de l'oxyde de fer, en partie par le contact du charbon, principalement par les gaz qui se dégagent de la brasque. Il faut que la réduction de l'oxyde de fer soit complète avant que les matières contenues dans le ereuset puissent s'agglomérer. On se rapproche ainsi dans l'essai, autant que cela est possible dans un creuset, des conditions dans lesquelles la réduction se fait dans les hauts fourneaux. Dans la seconde période on cherche seulement à fondre ; sa durée dépend de l'intensité et de la quantité de la chaleur produite dans le fourneau employé.
On doit toujours retirer le creuset quand il est à la température la plus élevée, afin d'obtenir, par un roÊmibwement rapide^
qiielqae noalogie avec la solidification im peu brasque de la fonte, dans la poulée des hauts fourneaux.
I^ous devons insister un peu longuement sur les fondants. Fondanu. JjorsquQ Tessai est fait à l'usine, on doit s'efforcer d'obtenir que soorie dont la composition soit à peu près exactement celle des laitiers ; on emploie comme fondants les matières terreuses qui sont passées dans les charges. Dans les laboratoires on n'a qqe rarement des renseignements suffisants sur les conditions économiques de l'usine, on ne peut pas se procurer la castine, Fargile, etc., qui peuvent être employées dans le haut fourneau.
Il est cependant essentiel de se servir, pour Fessai, seulement des fondants analogues II ceux du traitement métallurgique ; on prend du calcaire pur, de l'argile exempte d'oxyde de fer, de la dolomie à peine ferrugineuse, etc., suivant la nature et la proportion des ganguev, qui ont été indiquées par les expériences préUminaires.
On doit avoir déterminé préalablement pour toutes ces matières la perte qu'elles éprouvent par calcination, de manière à connaître exactement la quantité de ma^t^es/îx^s, chaux, magnésie, argile, etc., qui sont introduites dans le creuset.
On cherche ordinairement à obtenir une scorie qui s'éloigne très^peu de' l'une des compositions suivantes :
Silice 40,00.. 40,00 50,00
Alumine 15,00 » 12,00
Chaux 45,00 40,00 58,00 \
Hagnésie » 20,00 »
iOO,00 100,00 100,00
La première (1) s'applique spécialement aux minerais qui contiennent comme gangues du calcaire, de Fargile et très-peu de quartz ; on obtient aisément une scorie contenant de 40 à 42 poiir 100 de silice, et de 14 à 18 pour 100 d'alumine, en ajou* tant au minerai la proportion convenable d'argile ou de calcaire. La magnésie peut remplacer une partie de la chaux; la scorie acquiert même une fluidité plus grande par la présence de cette troisième base. Une scorie contenant seule* ment de F alumine et de la magnésie fond plus difficilement; elle prend cependant, à la températnre des essais de fer, une
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fluidité suffisante pour que la fonte puisse se rassembler assez netteinent en culot.
Les nombres indiqués au tableau précédent sous les titres (â) (3) se rapportent aux minerais qui contiennent beaucoup de quartz ; on leur ajoute, comme fondants, soit de la dolomie, soit un mélange d'argile et de calcaire.
Avec de la dolomie et du quart? on obtient une scorie suffisammejit fluide, cont^^ant envirop 40 pour 100 de silice; il est important que la proportion de la magnésie soit notablement moindre que celle de la chaux; une scorie contenant parties égales des deux terres alcalines n est pas parfaitement liquide à la température des essais de fer.
Les nombres inscrits sous le titre (3) répondent à une scorie bien fusible ; sa composition est celle qu'on doit chercher à obtenir lorsqu'on ajoute à un minerai quartzeux de l'argile et du calcaire. La proportion de ces deux fondants qu'il faut employer pour fondre le quartz est très-forte ; alors même que la scorie renferme environ 50 pour 100 de silice, il ne faut pas moins de 150 d'argile, et de 350 à 360 de calcaire, pour fondre 100 dequartz. En se servant de dolomie il suffit de prendre de 280 à 260 de dolomie pour 100 de quartz. Les gangues calcaires et argileuses exigent beaucoup moins de fondants que le quartz ; ainsi pour 100 d'argile^, on prend ordinairement de 120 à 130 de calcaire; on peut même avoir une scorie convenablement fluide avec 100 de calcaire pour 100 d'argile. Lorsque le minerai proposé contient à la fois du calcaire et de l'argile, on ajoute de l'argile ou du calcaire dans une proportion telle que le mélange renferme de 110 k 130 de carbonate de chaux pour 100 d'argile.
On a généralement dans les laboratoires des verres terreux fusibles j préparés d'avance en fondant dans des creusets bras^ qués des mélanges d'argile et de calcaire. Ils servent pour les essais des minerais très-riches, contenant à peine quelques centièmes de gangue. En ajoutant, dans l'essai d'un pareil minerai, la quantité de fondants strictement nécessaire pour scorifier la gangue, on n'obtiendrait qu'un volume très-faible de scorie; on s'exposerait k perdre quelques grenailles de fonte dans la
> Sous le nom de gangues argileuses on comprend les gangues de qaartz et d'argfle dans lesquelles la proportion d'argile est dominante.
brasque ; on ajoute alors, pour 20 grammes de minerai, de 10 à IS grammes d*un verre terreux fusible, plus ou moins chargé de silice ou de chaux, suivant la composition du minerai. U est commode de pouvoir disposer de trois verres terreux, contenant :
Silice 35,00 40,00 50.00
Alttmine 15,00 15/)0 i5,00
Chau 50/X) 45,00 35,00
Discussion des résultats. — L'essai du minerai doit être fait deux fois ; on arrive presque toujours à des nombres parfaitement concordants pour les deux culots ; aussi le but du double essai n est-il pas d'obtenir la vérification du poids de la fonte ; il est nécessaire de faire l'analyse de la fonte, et les opérations exigent un poids de fonte de 15 à 16 grammes au moins.
Dans chaque creuset brasqué on ne peut pas fondre facilement plus de 20 grammes de minerai ; de là la nécessité d'opérer dans deux creusets.
On commence par prendre le poids F du culot tout entier, comprenant la fonte et la scorie, dans laquelle on voit toujours quelques grenailles. On sépare le culot de fonte, et on examine la scorie; lorsqu'elle est verte, l'essai est manqué ; il faut chercher à reconnaître la cause à laquelle on doit attribuer la réduc* tion incomplète de l'oxyde de fer, afin de pouvoir recommencer l'essai avec la certitude, ou du moins avec la probabiUté de mieux réussir.
Les deux causes les plus ordinaires de la réduction incomplète sont les suivantes : le creuset a été trop rapidement chauflfé dans la première période de l'essai ; la scorie contient une proportion trop forte de silice. Lors donc que la fusion a été conduite avec les soins convenables, on doit attribuer l'insuccès au mauvais dosage des fondants ; il convient de répéter les expériences préliminaires, et d'ajouter pour l'essai une proportion plus grande de fondants calcaires.
Admettons qu'on ait obtenu une scorie qui ne présente pas la coloration verte, même dans les éclats très*minces ; elle ne contient certainement pas une quantité appréciable de protoxyde de fer ; tout le fer se trouve à l'état métallique dans le culot principal et dans les grenailles.
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L'aspect et la couleur de la scorie donnent des indications utiles sur la composition du minerai ; la présence de l'oxyde de manga* nèse se reconnaît à la couleur un peu violacée de la scorie ; pour un minerai contenant du fer titane, la scorie est presque toujours un peu bleuâtre ; elle est recouverte d'une pellicule rouge, douée de l'éclat métallique ; cette même pellicule de titane se voit également à la séparation du culot de fonte et de la scorie.
Un minerai contenant des pyrites, du sulfate de chaux, du sulfate de bar}rte, donne une scorie bleue, compacte, à peine vitreuse, dégageant une odeur sensible d'hydrogène sulfuré lorsqu'on la traite par un acide non oxydant. Les minerais qui ne contiennent pas d'oxyde de manganèse, de fer titane, de pyrites, de sulfates, donnent Ordinairement à l'essai des scories vitreuses, d'une couleur plus ou moins foncée.
On retire les grenailles, que retient toujours en quantité appréciable la scorie la mieux fondue, en concassant la scorie et en se servant du barreau aimanté. Le broyage de la scorie dans un mortier de fonte enlève un peu de métal au pilon et au mortier ; le poids en est ordinairement trop faible pour qu'il y aît lieu d'en tenir compte. On^pèse ensemble les grenailles et le culot principal ; soit F le poids obtenu. On en déduit le poids de la scorie, P— F.
On place le culot de la fonte dans l'angle d'une feuille de ferblanc, pliée en deux ; on frappe à coups de marteau, d'abord doucement, ensuite de plus en plus fort, jusqu'à ce que le culot soit écrasé. On acquiert assez promptement l'habitude du coup de marteau, de manière à comparer avec une certitude assez grande les diverses fontes obtenues dans les essais, sous le rapport de leur résistance au choc. On doit tenir note du résultat, afin d'inscrire au procès-verbal de l'essai si la fonte s'écrase facilement ou difficilement, si elle prend, ou non, l'empreinte du marteau avant de se casser, si elle s'aplatit notablement. On examine ensuite la couleur de la fonte. Cette couleur dépend beaucoup de la conduite du feu pendant l'essai ; on ne doit donc la prendre comme terme de comparaison entre des minorais différents que dans le cas où tous les essais ont été faits presque rigoureusement dans les mêmes conditions.
En général, tme fonte blanche grenue, cassante, contient du silicium ou du soufre, et très-fréquemment les deux corps ; une
fonte blanche cristalline, trës-cassante, renferme une proportion très-notable de phosphore ou d'arsenic ; les fontes grises, truitées, noires, résistant bien sous le choc du marteau, ne contiennent que très-peu de corps étrangers.
Procës- Toutes CCS indications étant notées, on dresse le prooès-verhal
d'essai, de Tessai dans la forme suivante : On a soumis à l'essai :
30 grammes de miDaral cru, répondant à, ............. . M de mallèrea fixes
On a employé p de fondants, contenant N —
Total des matières fixes M+N
On a obtenu :
Fonte • F
Scorie P— F
ToUl P
La différence P — (M + N) doit représenter à peu près exactement l'oxygène perdu par le minerai.
On a dosé dans les expériences préliminaires un poids A de gangue terreuse, sable quartzeux, argile, silice, chaux, magnésie ; on a ajouté au minerai un poids N de matières fixes dans les fondants. La différence entre le poids de la scorie et la somme des poids des matières vitrifiables dosées ou ajoutées :
P_F— (A-hN)
donne le poids des matières vitrifiables contenues dans le minerai, qui ont passé dans la scorie et qui avaient échappé aux expériences préliminaires.
Discussion. *— Dans les matières fixes du minerai, on compte le fer à l'état de peroxyde, le manganèse à l'état d'oxyde rouge. La différence P — (M -h N) donne exactement l'oxygène du peroxyde de fer quand le minerai proposé est à peu près pur, c'est-à-dire lorsqu'il ne contient que des quantités indosables de sulfures, de sulfates, do phosphates, d'arséniates, et lorsqa'en même temps il no renferme que très-peu de manganèse, de wolfram, de fer titane.
Dans ce cas, la teneur en fer est doimée avec une exactitude assez grande par le poids de la fonte. En admettant que la fonte contient S pour 100 de matières étrangères, on caleole la pro-
portion de fer métallique /; entre oe nombre f et la différence p — (M+N) doit euBter la relation qne représente la formule du peroxyde de fer Fe*0'.
Pour les minerais impurs, pour ceux qui oontiennent du maa^ gaaèse, du fer titane, etc., la môme relation ne peut plus exister, et, en général, la différence P — (M + N) est trop forte relativement au nombre /, calculé dans l'hypothèse que la fonte renferme seulement S pour iOO de matières étrangères. Cette hypothèse est, du reste, incertaine, la fonte contenant, en proportions variables, du silicium, du soufre, du phosphore, de Tarsenic, du manganèse, du tungstène, etc. Il n* est plus possible d'évaluer approximativement la teneur en fer du minerai, et l'oxygène du peroxyde de fer«
£n comparant, comme nous l'avons indiqué, le poids de la scorie au poids des matières vitrifiablos qui ont été dosées ou ajoutées, on obtient une évaluation approchée de l'alumine, de l'oxyde de manganèse, des terres alcalines, etc., dont il n'a pas été tenu compte, ou qui ont été perdus dans les opérations préliminaires. L'essai bien réussi sert do contrôle et de rectification à ces pre-» miëres expériences ; l'examen minéralogique du minerai, l'observation attentive de toutes les opérations, suffisent presque toujours pour faire reconnaître quels sont les oxydes, d'abord inaperçus ou négligés, ou bien partiellement dosés, qui ont été scorifiés. Lorsque ces indications paraissent insuffisantes, on doit faire l'analyse plus exacte du minerai lui-même. Citons un exemple.
En soumettant à l'essai les minerais hydratés qui contiennent une proportion un peu forte d'hydrate d'alumine, on perd à peu près complètement l'alumine dans les recherches préliminaires ; souvent même on n'est pas averti de sa présence. Dans le tableau de l'essai, on trouve une différence plus ou moins grande entre les nombres P — F et A+N. On peut bien présumer que cette différence est due à l'alumine ; mais la présence do cette terre dans un minerai est trop importante pour qu'on puisse se contenter d'une présomption. Il faut faire l'analyse par voie humide, séparer l'alumine de l'oxyde de fer, et poser l'alumine qui est dissoute par l'acide chlorhydrique.
Amaltsc dk la PoirrE. -^ Il ne peut y avoir aucune analogie entre la proportion de carbone combiné, de graphite, de manga*
nèse, de titane, etc., que contient la fonte obtenue dans Fessai et la proportion de ces mêmes corps qui existent dans la fonte sortant des hauts fourneaux. On ne doit faire l'analyse de la fonte que pour y chercher le silicium, le soufre, le phosphore, l'arsenic. L'analyse est inutile lorsque la fonte est résistante, car alors on est certain que les corps nuisibles se trouvent seulement en quantité très-faible, négligeable même pour le soufre, le phosphore et l'arsenic.
U est, au contraire, très-important d'analyser avec soin la fonte donnée par l'essai lorsqu'eUe est peu résistante ; on arrive par là. à connaître bien plus facilement et plus sûrement qu'en opérant sur ie minerai lui-même, la valeur véritable que le minerai peut avoir, au point de vue de la qualité de la fonte et des fers.
L'analyse exige trois séries d'opérations. Pour chacune d'elles on doit prendre de 4 à 8 grammes de fonte, et suivre la marche précédemment indiquée.
l"" Évaluation du soufre. — On traite la fonte par l'acide chlorhydrique ; on fait passer tous les gaz qui se dégagent dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre ; on dose le soufre dans le précipité, souvent très-complexe, qui se produit dans cette dissolution.
2^ Dosage, du silicium. — On attaque la fonte par l'eau régale ; on précipite par l'ammoniaque ; on soumet le précipité calciné à l'action de l'hydrogène. On traite la matière métallique ainsi obtenue par Teau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique. On pèse la silice après l'avoir lavée, séchée et calcinée. Il y a lieu, dans quelques cas particuliers, de chercher si la silice contient de l'acide titaniquo ou de l'acide tungstique.
3" Recherche de F arsenic et du phosphore. — On fait chauffer doucement la fonte dans l'acide azotique, jusqu'à ce que l'attaque paraisse terminée ; on évapore à sec ; on traite le résidu par l'acide azotique étendu. Après avoir filtré, on ajoute de l'ammoniaque ci du suif hydrate ; on sépare le précipité du sulfure de fer ; on le lave avec du sulfhydrate. On sature la liqueur par l'acide chlor* hydrique; on cherche l'arsenic dans le précipité, en se servant de l'appareil de Marsh, et l'acide phosphorique dans la dissolution acide, en le précipitant par un sel de magnésie et d'ammoniaque.
Ces opérations paraissent simples et rapides lorsqu'on les compare à celles qu'il faudrait effectuer pour évaluer approximative*
n^ent le soufre, le phosphore et l'arsenic dans le minerai luimême ; de plus^ elles donnent des renseignements plus utiles aux métallurgistes. Il est bien plus intéressant de connaître la proportion des corps nuisibles dans la fonte, puisque la fonte est le premier des produits commerciaux qui seront obtenus du minerai.
CHAPITRE XL
Le cobalt est peu connu à l'état métallique ; on l'obtient sous divers états : en réduisant un oxyde par l'hydrogène ou par le cliarbon, à une température supérieure au rouge sombre ; en faisant agir l'hydrogène sec et pur sur le chlorure.
Le métal obtenu par l'action de Fhydrogène sur l'oxyde est pulvérulent, d'un gris foncé ; il prend un peu l'éclat métallique par le frottement ; il est très-altérable à l'air humide, très-facilement attaqué par la plupail des acides étendus. Il est pyrophoriquo lorsque la réduction à été faite à une température trèsbasse, dépassant à peine le rouge sombre.
Lorsqu'on chauffe l'oxyde de cobalt au creuset brasqué, au degré de chaleur qu'on peut obtenir dans les fourneaux à essais de fer, on a le cobalt sous forme de culot assez bien fondu; le métal n'est pas pur, et peut être considéré comme une fonte de cobalt. Il est alors très-dur, attîrable à l'aimant, d'une densité un peu variable, de 8.51 à 8.70. 11 ne s'altère pas au contact de l'air, à la température ordinaire ; il est attaqué lentement par la plupart des acides étendus.
Le cobalt peut être obtenu à l'état métallique, ..sous forme de feuilles très-minces, d'une couleur presque blanche, douées d'un éclat métallique très-beau, par l'action de l'hydrogène sec sur le chlorure bien desséché. En cet état, le métal retient une proportion très-appréciable de chlore ; il tient pour ainsi dire le milieu, pour son altérabilité au contact de l'air, entre le métal pulvérulent et le cobalt en culot, qu'on obtient par l'action de l'hydrogène sur l'oxyde, et par le traitement de l'oxyde au creuset brasqué.
Oxydes. Le cobalt forme avec l'oxygène plusieurs combinaisons ; les deux plus importantes, au point de vue spécial des analyses, sont le protoxyde et le sesquioxyde. On admet en outre un oxyde intermédiaire ; on soupçonne l'existence d'un acide cobal-
tique. Le protoxyde seul peut former avec les acides dos sels stables et bien définis.
L'affinité du cobalt pour le soufre est presque égale à celle du Saifares. fer ; on admet trois sulfures, dont la composition est représentée par les formules : CoS; Co*S*5 CoS*.
Protosulfure. — Le protosulfure est préparé tantôt par voie sèche, tantôt par voie humide. 11 est fusible, et indécomposable par la chaleur. Lorsqu'il a été fondu àTabri du contact de l'air, il est d* un jaune un peu bronzé ; il présente l'éclat métallique; sa cassure est faiblement cristalline.
Il est attaqué très-lentement par l'acide chlorhydrique étendu, surtout à froid; le sulfure porphyrisé est assez rapidement attaqué par l'acide chlorhydrique concentré, avec dégagement d'hydrogène sulfuré.
Les acides oxydants exercent au contraire une action très-rapide sur le sulfure, alors même qu'il est en morceaux compactes. Le co^ balt passe toujours à l'état de sels de protoxyde ; le soufre se sépare en partie à l'état libre, il se dégage partiellement à l'état d'hydrogène sulfuré, ou bien se transforme en acide sulfurique, suivant la nature et le degré de concentration des acides employés, suivant la température à laquelle on les fait agir.
L'acide acétique ne l'attaque pas sensiblement, à moins que le sulfure ne soit exposé alternativement au contact de l'air et à l'action de l'acide; c'est alors principalement à l'action de l'air qu'il faut attribuer l'altération du sulfure; il ne se dégage pas d'hydrogène sulfuré.
Le sulfure préparé par voie humide, par l'action du sulfhydrate d'ammoniaque sur la dissolution d'un sel de protoxyde de cobalt, est noir, un peu gélatineux, un peu plus facile à laver que le sulfure de fer ; il reste en général beaucoup moins en suspension dans le sulfhydrate ; il ne s'altère que lentement au contact de l'air. On parvient sans trop de difficulté à le recueillir sur un filtre et à le laver ; il faut cependant quelques précautions pour atteindre ce résultat; il importe d'opérer très-rapidement, et de ne laisser le sulfure au contact de l'air qu'après lui avoir enlevé, par décantations, la plus grande partie des sels ammoniacaux dont il est imprégné au moment de sa précipitation.
Le sulfure, précipité par le sulfhydrate dans une liqueur con-
tenant do Tammoniaque en excès, s'altère avec la plus grande rapidité au contact de l'air.
Le sulfure, ainsi obtenu par voie humide, se dissout rapidement dans l'acide chlorhydrique étendu, avec dégagement d'hydrogène sulfuré ; l'action de cet acide est cependant beaucoup plus lente que celle qu'il exerce sur le sulfure de fer préparé par voie humide.
L'acide acétique concentré l'attaque avec dégagement d'hydrogène sulfuré; l'acide étendu et froid est presque sans action. On peut précipiter complètement le cobalt à l'état de sulfure, en faisant arriver un courant d'hydrogène sulfuré dans une liqueur très-étendue, ne renfermant pas d'autre acide libre que l'acide acétique, et de plus à peine acidulée par cet acide. La précipitation est lente : elle exige un grand excès d'hydrogène sulfuré ; le sulfure adhère partiellement aux parois du vase, si on n'a pas l'attention d'agiter presque constamment. Le sulfure imprégné d'acide acétique s'altère assez promptement au contact de l'air; on parvient cependant à le recueillir entièrement sur un filtre, et à prévenir toute altération, en le lavant d'abord par décantations.
Lorsqu'on fait agir l'hydrogène sulfuré sur une dissolution chlorhydrique de cobalt, il ne se produit aucun précipité quand la liqueur est très-acide, alors même que cette liqueur renferme du cuivre, et que ce métal est entièrement précipité à l'état de sulfure. Au contraire, lorsque l'acide Ubre est en proportion trèsfaible, la majeure partie du cobalt se sépare à l'état de sulfure; on n'obtient jamais la précipitation complète, même lorsque la dissolution du cobalt dans laquelle on fait arriver l'hydrogène sulfuré ne contient pas d'acide chlorhydrique libre.
Les acides oxydants les plus faibles attaquent rapidement le sulfure de cobalt préparé par voie humide.
SesquisulfurBy bisulfure. — Les deux autres combinaisons du cobalt et du soufre ne se produisent pas ordinairement dans les opérations analytiques ; elle sont ramenées toutes les deux à l'état de protosulfure par calcination au rouge.
Le sesquisulfure est d'un gris très-foncé ; il est attaqué par l'acide chlorhydrique étendu, avec dégagement d'hydrogène sulfuré ; l'action est incomplète, la partie insoluble contient le soufre et le cobalt dans la proportion que représente la formule du bisulfure : c'est là le meilleur moyen de préparer le composé, CoS'.
COBALT. « eOi
Quant au sesquisulfare, on l'obtient par voie sèche, en faisant agir le gaz hydrogène sulfuré sec sur du sesquioxyde de cobalt, à une température inférieure au rouge sombre.
Nous donnerons seulement la composition du protosulfure ; c'est la seule qu'il importe de connaître dans les analyses. Le protosulfure contient :
Soufre 36,24
Cobalt 64,76
On ne connidt qu'un seul chlorure de cobalt; il répond, pour sa composition, au protoxyde. Préparé par voie sèche, il se présente en petites paillettes nacrées, d'un gris de lin tirant sur le blanc, n est un peu moins volatil que le protochlorure de fer. Chauffé au rouge dans une atmosphère oxydante il se décompose lentement, et se transforme partiellement en oxyde.
n ebt très-soluble dans l'eau ; sa dissolution prend les colorations les plus diverses ; elles varient avec la température, avec la présence de l'acide libre, ou de quantités très -faibles d'oxydes de fer, de cuivre, de nickel. La dissolution du chlorure parfaitement pur est d'un rouge plus ou moins foncé, suivant le degré de concentration ; elle donne par évaporation lente des cristaux prismatiques, d'un rouge rubis, un peu déliquescents. Chauffée progressivement jusqu'à 100 degrés, la dissolution devient violette et bleue; elle reprend sa couleur rouge par le refroidissement.
Les dissolutions acides de chlorure de cobalt, contenant des traces de divers chlorures métalliques, dont les métaux se trouvent presque toujours dans les minerais de cobalt, est d'un trèsbeau vert lorsqu'elle est concentrée et chaude; elle devient généralement rose quand on lui ajoute un volume un peu grand d'eau froide.
La dissolution de chlorure peut être évaporée lentement jusqu'à siccité, sans qu'il y ait décomposition de chlorure ; le résidu est d'un bleu foncé, presque noir, lorsque la liqueur contient un peu de fer, de cuivre, ou de nickel. Le résidu, exposé à l'air humide absorbe assez rapidement l'eau atmosphérique, et devient rose ; mais lorsqu'il est chauffé pendant quelque temps à 100 degrés au contact de l'air, il y a décomposition partielle du
Ghlorare.
cfalonire, le résidu n'absorbe plus rhumidlté de Tâtmosphère, il reste noir après refroidissement.
Pendant l'évaporation d'une dissolution chlorhydrique de cobalt, il y a toujours entraînement partiel de chlorure par les vapeurs acides; la perte est variable avec la rapidité de l'évaporation; elle est moins forte que celle qui a lieu dans l'évaporation d'une liqueur acide de chlorure de fer; elle est presque négligeable dans les analyses, lorsqu'on a soin de conduire trèslentement l'opération.
Alliages. Le cobalt s'allie très-aisément avec la plupart des métaux, notamment avec le fer, avec le nickel, avec le cuivre; il paraît avoir très-peu d'affinité pour le plomb et pour l'argent.
Les alliages sont du reste très-peu connus ; le prix élevé du cobalt, les difficultés que présente sa préparation, ne permettent pas de l'employer à l'état métallique.
Le cobalt forme avec l'oxygène plusieurs combinaisons; le protoxyde et le sesquioxydo sont assez nettement définis; l'oxyde intermédiaire est obtenu très-difficilement avec la composition théorique Co'O*; l'acide cobaltiqije existe peut-être; mais on n'a pu isoler ni l'acide lui-même, ni des sels un peu stables. Nous insisterons principalement sur le protoxyde et sur le sesquioxydo ; nous ne dirons que très-peu de mots sur l'oxyde intermédiaire.
PBOTOZTBE DS COBALT. GoO.
Le protoxyde anhydre ne s'obtient presque jamais dans les opérations analytiques ; il est d'un gris très-foncé, et prend un peu d'éclat métallique parle frottement; chauffé jusqu'au rouge au contact de l'air, il devient presque noir, en absorbant l'oygènc, et eh passant à l'état d'oxyde intermédiaire.
Quelques chimistes ont réussi à obtenir l'oxyde Co*0*, en grillant longtemps le protoxyde, et en ne dépassant pas la température rouge ; mais lorsqu'on cherche à obtenir cet oxyde intermédiaire dans une analyse, on n'arrive que très-rarement & obtenir un oxyde d'une composition déterminée ; le produit du grillage
se rapproche presque toujours plus ou moins du protoxyde ou du sesquioxyde.
Le protoxyde est insoluble dans l'eau, dans les acides étendus, dans les dissolutions alcalines ; il se dissout dans les acides forts, lentement à froid, rapidement à l'aide de la chaleur.
Le protoxyde forme avec l'eau un hydrate, dont la composition n'est pas connue avec certitude ; on admet qu'il renferme 1 équivalent d'eau pour l équivalent d'oxyde. Il est d'un bleu de lavande, à froid, et au moment où il vient d'être précipité ; il devient rosep&le lorsqu'on le chauffe à l'abri du contact de l'air. A l'air il prend très-rapidement, surtout àl'aide d'une douce chaleur, une couleur olive plus ou moins foncée, en absorbant l'oxygène, et en passant partiellement à l'état d'hydrate de sesquioxyde.
L'hydrate, chauffé jusqu'au rouge presque blanc^ dans un creuset fermé , et dans une atmosphère très-peu oxydante , perd seulement l'eau; on obtient du protoxyde anhydre comme produit fixe de la calcination. Lorsqu'on opère dans une atmosphère oxydante, l'oxyde de cobalt calciné contient plus d'oxygène que le protoxyde; sa composition est variable entre celle que représentent les formules CoO, Co'O*, et se rapproche ordinairement plus de la première .
L'hydrate est très-gélatineux et, par conséquent, très-difficile à laver ; on l'obtient généralement en traitant un sel de cobalt par une dissolution de potasse; Thydrate retient toujours une quantité appréciable de sels alcalins, même après des lavages trèsprolongés.
11 est entièrement et facilement soluble dans les acides les plus faibles; il attire même l'acide carbonique de l'air; il ne se dissout pas dans les liqueurs alcalines. Il est au contraire très-soluble dans l'ammoniaque et dans le carbonate d'ammoniaque ; les dissolutions sont d'un rose plus ou moins foncé, suivant leur degré de concentration.
La dissolution ammoniacale de protoxyde de cobalt absorbe avec beaucoup de rapidité l'oxygène de l'air, et devient d'un rouge brun de plus en plus foncé. On ne connaît pas encore avec certitude la nature des composés qui prennent naissance ; mais les réactions de la dissolution ammoniacale sont gravement modifiées par cette absorption d'oxygène. Nous reviendrons plus 'loin sur ce sujet très-important.
L'hydrate de protoxyde de cobalt mis en suspension dans l'eau, traité par le chlore, soit à froide soit à une température voisine de 100 degrés, devient rapidement d un brun presque noir ; une partie du métal se dissout à l'état de chlorure, d'hypochlorite on de chlorate ; une autre partie reste indissoute à l'état d'hydrate de sesquioxyde. En prolongeant l'action du chlore, on parvient à dissoudre la totalité du sesquioxyde d'abord formé.
Lorsqu'on fait agir le chlore en présence de la potasse en excès, l'hydrate de protoxyde se transforme très-rapidement et complètement en hydrate de sesquioxyde, d'un brun presque noir, grenu, insoluble dans la Uqueur alcaline , et relativement facile à laver. Il faut avoir soin, dans cette expérience, d'arrêter le courant de chlore avant que l'alcali soit entièrement saturé. Si on fait agir le chlore après la saturation de la potasse, le gaz agit lentement sur le sesquioxyde^ et le dissout, en le transfert mant en chlorure, en hypochloritc, ou même en chlorate.
L'hydrate de cobalt possède une assez grande affinité pour un certain nombre d'oxydes hydratés, notamment pour l'alumine. Ainsi, par exemple, lorsqu'on verse de Tammoniaque en excès dans une liqueur acide contenant de l'alumine et de l'oxyde de cobalt, on ne parvient pas à enlever la totalité de l'oxyde de cobalt à Talumine qui est précipitée, soit en prolongeant les lavages avec de l'ammoniaque, soit même en répétant plusieurs fois là précipitation de l'alumine.
L'oxyde de zinc hydraté, la magnésie à l'état d'hydrate, paraissent avoir également une grande affinité pour l'hydrate de protoxyde de cobalt; le peroxyde de fer, au contraire, ne forme pas de composé, même instable, avec le protoxyde de cobalt hydraté.
Ces affinités de la voie humide se retrouvent dans la voie sèche : le protoxyde anhydre se combine facilement, au rouge, avec l'alumine, avec la magnésie, avec l'oxyde de nac. La formation de ces composés est quelquefois utilisée dans les recherches au chalumeau; l'alumine, la magnésie, l'oxyde de zinc, imprégnés d'azotate de cobalt, et chauffés un peu fortement, prennent des colorations tranchées, bleue, rose, verte.
L'oxyde de cobalt, chauffé au rouge dans un courant de gaz hydrogène sulfuré sec, est transformé rapidement et entièrement en protosulfure. La transformation de l'oxyde en sulfure réussit plus difficilement lorsqu'on chauffe dans un creuset de porcelaine,
et à Tabri du contact de Tair, un mélange intime d'oxyde de cobalt et de fleur de soufre. Il faut répéter deux ou trois fois la calcination avec du soufre pour obtenir la transformation totale do l'oxyde en sulfure.
Le protoxyde de cobalt contient :
Oxygène. 4 21.34
L'hydrate, CoO + HO, doit renfermer :
Protoxyde de cobalt 80,66
Eaa 19,34
100,00 flBLS DB PBOTOXYDE BB COBâLT.
Le protoxyde de cobalt est une base assez énergique. Combiné avec les acides mêmes les plus faibles, il n a aucune tendance à se peroxyder. U forme diverses séries de sels bien caractérisés, des sels simples, des sels doubles. Parmi ces derniers, les plus importants, ceux qui se présentent le plus ordinairement dans les analyses, sont les sels doubles anunoniacaux. De plus, F oxyde hydraté se dissout dans l'ammoniaque, et c'est encore là une dissolution dont il importe de signaler les caractères analytiques.
Sels simples de pbotoxybe de cobalt. — Presque tous les sels simples de cobalt sont solubles. Les dissolutions froides sont roses lorsqu'elles sont étendues, et d'un rouge grenat lorsqu'elles sont concentrées. Les cristaux sont également d'un rouge très-foncé. Les dissolutions très-acides, telles qu'on les obtient dans les analyses, contenant au moins des traces d'oxyde de fer, d'oxyde de cuivre, d'oxyde de nickel, ont les couleurs les plus diverses; très-souvent elles sont d'un très-beau vert, quelquefois même elles sont jaunes. Les dissolutions contenant des sels parfaitement purs deviennent d'un bleu plus ou moins foncé par la chaleur ; eUes reprennent la couleur rose ou rouge par refroidissement. Les sels desséchés, obtenus par l'évaporation des liqueurs acides, ont, en général, une couleur bleue ou violacée. Parmi les sels insolubles, nous signalerons l'hydrocarbonate, l'oxalate, le phosphate, l'arséniate et l'aluminate.
HydracarboneUe. — Carbonates. — On obtient Thydrocarbonate ' en versant progressivement une dissolution un peu étendue de carbonate alcalin dans un sel neutre de cobalt, dissous dans un assez grand volume d'eau. Il importe d'éviter tout excès de réactif, et même de cesser de verser la dissolution de carbonate alcalin avant que tout l'oxyde dé cobalt soit précipité. Lorsque le réactif est en faible excès, l'hydrocarbonate de cobalt retient une proportion très-appréciable de carbonate alcalin, même après des lavages très-prolongés.
L'hydrocarbonate est rose, très -gélatineux, insoluble dans l'eau, très - notablement soluble dans les carbonates alcalins, surtout lorsqu'ils sont en dissolutions concentrées. On n'obtient pas la précipitation totale de l'oxyde de cobalt ainsi dissous, soit en portant les liqueurs àl'ébullition, soit en évaporant à siccité, et en traitant le résidu par l'eau bouillante. Il est soluble dans les acides, dans l'ammoniaque et dans le carbonate d'ammoniaque.
La dissolution dans le carbonate d'ammoniaque laisse déposer, par évaporation très-lente, des petits cristaux qui paraissent contenir Toxydo do cobalt à l'état de carbonate neutre. L'hydrocarbonate contient environ 22 pour 100 d'eau. On connaît un autre composé qui a une couleur plus foncée ; mais son analyse n'a pas été faite, et ses propriétés sont analogues à celles que nous venons d'exposer. Il est partiellement soluble dans les dissolutions de carbonates alcalins. On ne doit donc jamais employer les carbonates alcalins pour précipiter le cobalt dans les opérations analytiques.
Lo carbonate de cobalt a des affinités très-grandçs pour plusieurs carbonates, notamment pour le carbonate de chaux. Ainsi, lorsque dans une dissolution presque neutre, azotique ou chlorhydrique, contenant de l'oxyde de cobalt et de la chaux, on verse un grand excès de carbonate d'ammoniaque, on obtient un précipité d'un rose un peu violacé, qui est une combinaison des deux carbonates de chaux et de cobalt, mélangée de carbonate de chaux en excès. La précipitation du cobalt est complète, et le carbonate d'ammoniaque n'en dissout qu'une trace négligeable lorsque dans la liqueur proposée la chaux est en excès suffisant. Oxalate. — L'oxalate do cobalt est d'un rose pâle; il est insoluble dans l'eau, soluble dans la plupart des acides forts. L'acide azotique et l'acide chlorhydrique très-éteûdus ne petlvent cepcn-
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dant dissoudre qu'une proportion assez faible de ce oomposé. L'oxalate se dissout assez facilement dans les dissolutions un peu concentrées des oxalates alcalins et delà plupart des oxalatcs solubles. Il se produit alors des oxalates doubles plus ou moins solubles. Il se dissout avec facilité dans Toxalate d'ammuniaque, surtout en présence de T ammoniaque en excès. La dissolution est très-stable; elle ne se trouble à Tair qu'au bout d'un temps très-long, en laissant déposer des cristaux d'oxalate double de cobalt et d'ammoniaque, peu solubles dans l'eau froide, mais très-^ solubles dans l'eau bouillante.
Phosphate. -«- Ou peut obtenir, par double décomposition, \m phosphate hydraté, d'une couleur rose magnifique ; il conserve sa couleur rose par dessiccation lente, à une température très* basse. Lorsqu'il est encore humide, il est très-gélatineux et très^ volumineux ; il est presque impossible de le laver. Après dessiccation, il est pulvérulent, et on parvient à lui enlever, par de nouveaux lavages à l'eau froide, les sels alcalins dont il était imprégné au moment de sa précipitation, et qu'on n'avait pu dissoudre complètement en lavant le phosphate gélatineux.
Ce phosphate rose, desséché longtemps à iOO degrés, perd de 2S à 26 pour iOO de son poids, et prend une couleur magnifique, d'un bleu violacé. Chauffé au rouge, il devient violet, avec reflets bleu&tres, en restant pulvérulent si la chaleur n'est pas trop éle* vée. Il fond au rouge vif ; il est d'un violet rouge&tre après refroidissement, La masse fondue, porphyrisée, présente à peu près la même couleur violette que le phosphate chauffé au rouge et non fondu.
La perte de poids qu'éprouve le phosphate par oalcination au rouge est de 29.15 ou de 29.S5 pour 100, suivant qu'on ne chauffe pas jusqu'à fusion, ou suivant qu'on pousse le feu jusqu'à fusion parfaite du phosphate. Les compositions de ces divers composés peuvent être représentées par les formules suivantes :
Phosphate rose : PO>+3CoO-i-9HO.
Phosphate bleu, séché à iOO degrés : PO'^-hSGoO+IIO.
Phosphate violet, chauffé au rouge : PO>-h 3CoO.
Le phosphate rose est très-facilement soluble dans les acides étendus, dans l'ammoniaque, dans le carbonate d'ammoniaque» et dans la plupart des sels ammoniacaux. Le phosphate bleu est
encore soloble dans les mêmes réactifs, mais avec beaucoup plus de lenteur. Le phosphate violet, surtout après fusion, ne se dissout que difficilement dans l'acide azotique et dans Tacide chlorhydrique étendus. Il se dissout assez bien dans les acides concentrés. L'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque n'exercent sur lui qu'une action extrêmement lente.
Arséniaie. — On obtient, par double décomposition, un arséniate de cobalt hydraté qui présente beaucoup d'analogie avec le phosphate. Il est gélatineux et d'un beau rose au moment de sa précipitation; il devient un peu violacé par dessiccation à 100 degrés, et d'un assez beau violet par calcination au rouge. Il est facilement soluble dans les acides étendus, dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux, au moins tant qu'il n'a pas été chauffé jusqu'au rouge. Après une forte calcination, il ne se dissout facilement que dans les acides concentrés. U répond à la formule A^* + 3CoO. L'arséniate rose contient une proportion d'eau assez forte ; elle n'a pas été déterminée avec la même exactitude que celle du phosphate.
Aluminate, — L'alumine et l'oxyde de cobalt peuvent se combiner par voie humide et par voie sèche. On ne prépare dans les fabriques qu un seul aluminate , dont la composition est représentée par la formule A/H)' H- CoO. Les procédés de fabrication sont tenus secrets ; on sait seulement que le produit livré au commerce a été fortement calciné.
Il est d'un bleu magnifique, inaltérable par les acides, par les alcalis, par les sulfures alcalins, et généralement par tous les réactifs de la voie humide. Il ne peut être attaqué que par vme sèche, par fusion prolongée avec la potasse en grand excès.
Les aluminates qu'on obtient dans les analyses sont solubles dans les acides un peu concentrés ; ils ne se dissolvent que trèsimparfaitement dans les sels ammoniacaux, en présence de Tarnmoniaque.
Caractères généraux. — Prenons pour exemple une dissolution chlorhydrique un peu acide.
Les alcalis, en dissolution un peu étendue, produisent un précipité d'un bleu plus ou moins violacé, d'oxyde hydraté, gélati* neux, et volumineux ; il devient d'un gris sale, au contact de l'air, ou dans l'eau aérée ; il est cependant un peu moins alté-
rable que les proloxydes de manganèse et de fer. Le précipité peut être lavé, très-difficilement, à l'eau bouillante ; il prend une couleur olivâtre très-foncée lorsque les lavages ont été prolongés. Le changement de couleur est dû à la formation d'une quantité notable d'hydrate de sesquioxyde ; ainsi que nous l'avons déjà dit, la transformation du protoxyde en sesquioxyde, au contact de l'air, n'est jamais complète.
On n'arrive pas plus aisément à enlever les sels alcalins à l'oxyde de cobalt, en prenant les précautions convenables pour éviter la peroxy dation partielle, ou bien en laissant se former une certaine proportion de sesquioxyde. On ne parvient à enlever la totalité des alcalis et des sels alcalins à l'oxyde de cobalt, par des lavages prolongés faits à l'eau bouillante, qu'après avoir entièrement transformé le protoxyde en peroxyde, par l'action du chlore en présence de la potasse en excès.
Les carbonates alcalins produisent un précipité rose, d'hydrocarbonate, partiellement soluble dans un excès de réactif, bien plus soluble dans les bicarbonates que dans les carbonates neutres. En portant les liqueurs alcalines à l'ébuUition on précipite une partie de l'hydrocarbonate d'abord dissous, mais il en reste toujours une quantité appréciable dans la liqueur. Le précipité obtenu, à froid ou à 100 degrés, par les carbonates alcalins en excès, retient une proportion très-notable de carbonates alcalins, même après des lavages très-prolongés.
L'ammoniaque ne produit aucun précipité lorsque l'acide chlorhydrique libre est en excès suffisant, c'est-à-dire lorsque la totalité du cobalt peut passer à l'état de sel double ammoniacal ; la dissolution prend une couleur rouge un peu plus foncée, par exposition au contact de l'air.
Dans une liqueur presque neutre, l'ammoniaque produit d'abord un précipité violacé, qui se redissout ensuite avec facilité dans un excès de réactif ; au contact de l'air la liqueur ammoniacale devient très-rapidement presque brune.
Le carbonate d'ammoniaque, ajouté peu à peu en grand excès, produit d'abord un précipité rose d'hydroCarbonate, qui se redissout ensuite en totalité. La liqueur prend une coloration rouge trèsbelle, qui ne devient pas plus foncée au contact de l'air ; la liqueur contient la totalité du cobalt à l'état de sels doubles ammoniacaux ; ces sels peuvent être obtenus en cristaux par évaporation.
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Le sulfhydrate d'ammoniaque (dans une liqueur neutre ou ammoniacale) précipite entièrement le cobalt à l'état de sulfure parfaitement noir, insoluble dans le sulfhydrate, se rassemblant même plus facilement que le sulfure de fer : le sulfure se dissout à peu près en totalité dans une dissolution de potasse ; la liqueur est brune et un pou trouble. 11 n'est pas possible de préciser les réactions qui produisent cette dissolution.
Les prussiatcs, jaune et rouge, produisent des précipités pou caractéristiques, d*un gris verdàtre très-foncé et d*un brun rouge ; ils sont insolubles dans l'acide cblorhydrique étendu.
Matières organiques. — La présence des matières organiques modifie notablement quelques-unes des réactions que nous venons d'exposer, notamment les précipitations par les alcalis, par les carbonates, par les phosphates et par les arséniates alcalins. Le sulfhydrate précipite toujours bien complètement le cobalt à l'état de sulfure ; dans les liqueurs qui contiennent des matières organiques, l'action du sulfhydrate et celle de l'hydrogène sulfuré sur une dissolution acétique sont les seules qui puissent être utilisées dans les analyses.
Chalumeau. — L'oxyde de cobalt, libre ou combiné, présente au chalumeau des caractères parfaitement tranchés.
ChaulTé avec de la soude sur le charbon, et à )a flamme intérieure, l'oxyde est réduit avec facilité : le métal ne fond pas, et reste disséminé sous forme d'une poudre grise dans l'alcali fondu.
Avec les carbonates alcalins, sur le platine et à la Qamme extérieure, il y a fusion lorsque le réactif est en excès suffisant ; on obtient des perles d'un noir bleuâtre ; la fusion est bien plus fadla avec le carbonate de potasse.
Avec le borax et avec le sel de phosphore, on obtient aux deux flammes des verres parfaitement fondus, colorés en bleu : la coloration est sensible pour des quantités très-faibles d'oxyde do cobalt ; lorsqu'on opère avec quelques centigrammes d'oxyde, les perles sont tellement colorées qu'elles paraissent presque noires.
Le mélange d'oxyde de manganèse ou d'oxyde de fer avec l'oxyde de cobalt modifie très-notablement la coloration bleue que l'oxyde de cobalt pur donne aux réactifs, borax et sel de phosphore. A la flamme extérieure, l'oxyde de manganèse donne
aux perles une coloration violette ; l'oxyde do fer donne des perles vertes ; à la flamme intérieure Toxyde de manganèse a fort peu d'influence sur la coloration bleue donnée par l'oxyde de cobalt ; Toxydc de fer donne aux perles une teinte verdàtre peu sensible.
Sels doubles fohmés par l'oxyde de cobalt. — L'oxyde de cobalt parait avoir une grande tendance à former des sels doubles, notamment avec les alcalis et avec l'ammoniaque ; ces sels do!ibles ont été préparés et convenablement étudiés par divers cbimistes. Nous n'avons pas ici à rappeler leurs propriétés, car on n'obtient jamais ces sels cristallisés dans les opérations analytiques : on a seulement à opérer sur des liqueurs neutres ou acides, contenant, avec l'oxyde de cobalt, une proportion d'alcalis fixes, ou d'ammoniaque, assez grande pour qu'on puisse considérer l'oxyde de cobalt comme étant en totalité à l'état de sels doubles. Il importe de signaler les modifications que cet état chimique apporte aux caractères généraux que nous venons d'exposer pour los sels simples.
Les dissolutions alcalines produisent très-difficilement la précipitation complète de l'oxyde de cobalt ; en présence des sels ammoniacaux il ne se forme aucun précipité à froid ; il faut faire chauffer pendant longtemps à l'ébullition, en employant une quantité d'alcali assez grande pour expulser entièrement l'ammoniaque. Lors même que la liqueur ne renferme pas d'ammoniaque, la précipitation de l'oxyde de cobalt exige un trèsgrand excès d'alcali. Le précipité produit est très-gélatineux, d'un blanc rosé très-sale ; il est impossible de lui enlever, par des lavages prolongés, les sels alcalins dont il est imprégné.
Les carbonates alcalins agissent encore avec plus de difficulté; c'est à peine si le carbonate de soude produit un léger précipité dans une liqueur contenant beaucoup de sels ammoniacaux, nonseulement à froid, mais encore à l'ébullition.
Le phosphate etl'arséniate de soude ne précipitent pas complètement l'oxyde de cobalt, dans les liqueurs neutres qui renferment des sels ammoniacaux ; la présence des sels de soude et de potasse n'a pas une influence appréciable sur la précipitation de l'oxyde de cobalt pai* ces deux réactifs. Les actions de l'hydrogène sulfuré et du sulfhydrate d'ammo-
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niaqiio sont identiquement les mêmes sur les sels doubles et sur les sels simples.
Dissolution asimoniacâle. — La dissolution de l'oxyde de cobalt dans Tammoniaque devient très-promptcment d'un rouge foncé, presque brun, par exposition au contact de l'air; ce changement de couleur est accompagné de modifications notables dans les caractères chimiques.
La liqueur rose^ dans laquelle le cobalt est encore en totalité à Tétat de protoxydo, ne laisse déposer aucun précipité quand on la traite à froid, par la potasse ou par la soude, en dissolution , concenti'ée. Il faut employer un très-grand excès d'alcali, et chauffer longtemps à l'ébuUition, pour arriver à la précipitation à peu près complète do l'oxyde de cobalt; le précipité est d*un gris verdâtre ou d'un blanc très-sale.
Au contraire, lorsque la liqueur ammoniacale a été pendant quelque temps exposée au contact de l'air, la potasse et la soude, employées en excès convenable, produisent à froid un précipité d'un vert plus ou moins foncé, qui peut être confondu avec l'oxyde de nickel, précipité dans les mêmes circonstances, par la potasse ou par la soude, à froid et dans une dissolution ammoniacale. Une partie du cobalt reste dans la liqueur, à moins qu'on ne la fasse chauffer pendant longtemps à Tébullition.
Les carbonates alcalins ne produisent aucun précipité à froid ; à l'ébullition, ils donnent des précipités d'un roi-e très-sak», surtout lorsqu'on les fait agir sur la liqueur ammoniacale devenue brune au contact de l'air; la précipitation est seulement partielle, lors même que, les carbonates alcalins étant eu grand excès, on prolonge l'ébullition pendant plusiem's heures.
Le phosphate de soude ne produit aucun précipité à froid ; la majeure partie du cobalt est précipitée à l'état de phosphate, d'une couleur verdâtre, lorsqu'on expulse toute l'ammoniaque par la chaleur.
L'hydrogène sulfuré et le sulfhydrate précipitent la totalité du cobalt à l'état de sulfure.
eu MÉTAUX PROPREMENT DITS.
SESQUIOXTPB DE OOBAI.T. Go>0*.
Le sexquioxyde de cobalt est noir ; il est décomposé par la chaleur et ramené entièrement à l'état de protoxyde, «u rouge trèsvif. Pendant le refroidissement au contact de Tair le protoxyde absorbe une certaine quantité d'oxygène, et passe en partie à l'état d'oxyde intermédiaire.
11 forme avec l'eau un hydrate, d'un brun presque noir, qui contient 17.75 pour 100 d'eau. Cet hydrate est grenu, ce qui permet de le laver avec assez de facilité. On peut le dessécher à 100 degrés sans lui enlever une partie de son eau. Chauffé avec ménagements un peu au-dessus du rouge sombre, il perd toute son eau et n'abandonne qu'une proportion très-faible de son oxygène. 11 y a cependant bien peu de différence entre le degré de chaleur auquel l'hydrate abandonne les dernières parties de l'eau et celle à laquelle le sesquioxyde commence à perdre de l'oxygène. Il est impossible, dans les analyses, de peser avec certitude le cobalt à l'état de sesquioxyde anhydre. Le poids do l'hydrate desséché à iOO degrés peut, au contraire , conduire à une détermination suffisamment exacte.
Le sesquioxyde se dissout lentement dans l'acide azotique étendu, dans l'acide sulfurique faible; les mêmes acides un peu concentrés agissent sur lui avec plus de facilité. Dans tous les cas, il y a décomposition du sesquioxyde, formation de sels de protoxydc^ avec dégagement d* oxygène. L'acide chlorhydrique le dissout assez facilement, avec dégagement de chlore ou d'oxygène, suivant la température. On peut présumer, d'après ce dégagement de chlore, que le cobalt forme un sesquichlorure, trèspeu stable en présence de l'acide chlorhydrique, et décomposable à une chaleur très-douce.
L'ammoniaque est sans action sur le sesquioxyde anhydre, et même sur l'hydrate desséché à 100 degrés ; elle agit lentement sur l'hydrate encore humide ; mais on ne connaît pas exactement la nature des composés qui prennent naissance. Il n'est pas notablement soluble dans le carbonate d'ammoniaque, dans les dissolutions de potasse, de soude et de carbonates alcaUns.
Les réductifs «icides, tels que l'acide sulfureux, l'acide phosphoreux, agissent lentement sur le sesquioxyde anhydre, rapide-
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ment sur Thydrate, en produisant des sels de protoxyde, dont les acides sont l'acide sulfurique, l'acide phosphorique. Le sesquioxyde de cobalt anhydre contient :
Cobalt 71,07
Oxygëne 28,95
L'hydrate renferme :
Sesqaiozyde 83,95
Eau 17.75
Ces nombres conduisent à représenter sa composition par la formule Co'0' + 2 HO.
OZTDC ISTfiHMUDUlHB. Go*0^
L'existence de cet oxyde est un peu incertaine. On l'obtient par la calcination du protoxydc ou du sesquioxyde dans une atmosphère oxydante, et au rouge. En élevant plus ou moins la température, on obtient des oxydes dont la composition diffère un peu de celle que représente la formule C<7'0^, en sorte que cette formule est pour ainsi dire une limite dont on approche plus ou moins^ mais qu'on n'atteint jamais avec certitude.
Il est insoluble dans l'eau et même dans l'ammoniaque. Il n'est pas attaqué par l'acide atotique étendu ; le même acide tm peu concentré dissout d'abord du protoxyde, sans dégagement d'oxygène ; la partie insoluble est alors presque entièrement du ses* quioxyde.
Lorsqu'on fait chauffer un peu longtemps l'oxyde intermédiaire dans l'acide azotique concentré, il se dégage de l'oxygène, l'oxyde se dissout complètement, et la liqueur contient de l'azotate de protoxyde. L'action de l'acide sulfurique est analogue, mais plus énergique. L'acide chlorhydrique concentré le dissout un peu plus facilement, et avec un faible dégagement de chlore.
L'oxyde intermédiaire, dont la composition répond à la formule CoW, contient :
GobaU 73j4a
Oxygène , 26,58
L'hydrate de protoxyde do cobalt exposé au contact de Tair devient d'un vert olivâtre de plus en plus foncé. Il se forme du sesquioxyde de cobalt hydraté par la suroxydation du protoxyde ; mais il est bien difficile de constater si l'oxydatiori continue jusqu'à ce que le protoxyde soit entièrement transformé en sesquioxyde. Quelques chimistes admettent qu'il se forme seulement un hydrate d'oxyde intermédiaire Co'O*. L'analyse de cet hydrate nous paraît à peu près impossible, et nous n'émettrons aucune opinion à cet égard. L'oxyde Co*0*, préparé par voie sèche, est d'ailleurs le seul qui présente un intérêt dans les analyses.
S 9. — P— ge dm cobalt.
La détermination exacte du cobalt dans les minéraux et dans les produits d'art a toujours une grande importance, mais elle présente des difficultés assez grandes, variables avec la nature des corps qui accompagnent le cobalt dans les substances qui sont soumises à l'analyse. Nous examinerons successivement quelques-uns des cas qui se présentent le plus ordinairement, en commençant par le plus simple, celui d'une liqueur amiponiacale contenant comme acide l'acide azotique ou l'acide chlorhydrique, ne renfermant pas d'autre base fixe que l'oxyde de cobalt.
' Dtflootatiom ammoiitacale contenant Taxatate aa le cMorarc de cobalt. — Dans une pareille dissolution on peut peser le cobalt : à l'état de sesquioxyde hydraté, desséché à iOO degrés; à l'état de métal ou d'oxyde intermédiaire; à l'état de sulfure, calciné au rouge à l'abri du contact de l'air. Dosage On verse dans la liqueur ammoniacale une dissolution concen-
k l'état de •
icsquioxyde. trée de potasse piure, en quantité telle que l'alcali soit en grand excès relativement à l'acide ou aux acides de la liqueur. On chauffe à l'ébuUition jusqu'à ce que l'ammoniaque soit certainement expulsée. Le cobalt est alors entièrement précipité, à l'état de protoxyde hydraté, insoluble dans la liqueur alcaline. Ce précipité est trop gélatineux pour qu'on puisse le laver ; il faut transformer le protoxyde en peroxyde, en faissant arriver du chlore dans la liqueur alcaline ; la transformation est achevée en quelques minutes lorsqu'on opère à une température voisine de 100 degrés. On reconnaît aisément à l'aspect grenu et à la couleur noire de
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la partie insoluble le moment auquel la réaction est terminée.
n est essentiel que la liqueur reste alcaline jusqu'au moment où on cesse de faire arriver du chlore. Ce gaz agit, en effet, sur le sesquioxyde de cobalt dès que la potasse libre est saturée, et le dissout lentement. Le sesquioxyde de cobalt se dépose avec lenteur; il faut attendre qu'il soit parfaitement rassemblé, décanter la liqueur, la remplacer par de l'eau pure, chauffer à l'ébuUition pendant plusieurs heures, laisser de nouveau le sesquioxyde se rassembler, et continuer ainsi les lavages par décantations jusqu'à ce qu'on ait enlevé au peroxyde la totalité des sels alcalins dont il est imprégné au moment do sa formation.
Le seul moyen de reconnaître que le lavage a été poussé assez loin est le suivant : on évapore à sec la totalité du liquide provenant de la dernière décantation ; s'il ne laisse aucun résidu appréciable, le lavage est terminé ; si le résidu est notable, il faut continuer les lavages.
Lorsque le sesquioxyde de cobalt a été débarrassé de tous les sels alcalins, on le reçoit sur un filtre pesé d'avance, on le lave encore pendant quelque temps avec de l'eau bouillante, on sèche à 100 degrés, et on pèse; l'augmentation de poids du papier est considérée comme due au sesquioxyde hydraté : il contient 82. 2S pour 100 de sesquioxyde anhydre.
100 p. de sesqoiozyde hydraté répondent k,.. 5S,45 de cobalt métalliqae,
et à. . . 74,30 de protoxyde de cobalt.
Observation, — Ce procédé de dosage du cobalt peut donner un résultat très-exact. Les précautions les plus importantes sont celles que nous avons indiquées pour la transformation du protoxyde en sesquioxyde. Il faut maintenir la liqueur assez fortement alcaline jusqu'à la fin de l'action du chlore. On doit ajouter de nouveau do la potasse lorsqu'on s'aperçoit, à l'odeur, que le chlore n'est plus entièrement absorbé. Dans les décantations successives, il faut attendre que le sexquioxyde soit entièrement déposé. Cette dernière condition fait perdre beaucoup de temps.
Il est possible d'abréger notablement les opérations en faisant passer toutes les liqueurs décantées sur le filtre, pesé d'avance, sur lequel le sesquioxyde sera recueilli plus tard, alors que son lavage sera terminé. Lorsqu'on adopte cette marche, il est né-
ccssaire de laver le filtre à Teau bouillante après chacune des décantations. Il en résulte que si on arrive en un moins grand nombre de jours à la pesée du sesquioxyde, on n'atteint ce résultat qu'en prenant une peine plus grande, en s* astreignant à laver le filtre à plusieurs reprises.
Donge On peut craindre que le sesquioxyde hydraté ne perde une partie
l'état d'oxyde ^® son eau par une dessiccation prolongée; ou bien, lorsque le '"dîalrc" P^'^* ^^ sesquioxyde n'est pas un peu fort, on peut admettre que
et à rétai de les deux pesées du filtre lui-même produisent une erreur sensible, en raison de faibles différences dans l'état hygrométrique du papier. Dans tous les cas, il est prudent de vérifier le dosage en cherchant à peser le cobalt sous un autre état chimique. On peut transformer le sesquioxyde hydraté en oxyde intermédiaire, . Co'O*, ou mieux encore en cobalt métallique.
Oxyde intermédiaire. — On sépare le mieux possible le sesquioxyde du filtre ; on brûle le papier dans une capsule de porcelaine pesée d'avance. Aux cendres du filtre on ajoute l'oxyde, et on chauffe progressivement jusqu'au rouge, sous le moufle, ou du moins dans une atmosphère très-oxydante. Après avoir laissé la capsule exposée à la chaleur rouge pendant quinze ou vingt minutes, on retire du feu, on laisse refroidir, et on pèse. On chauffe de nouveau la capsule au rouge pendant quelques minutes ; on pèse. On répète les calcinations et les pesées jusqu'à ce que le poids de l'oxyde devienne constant. On admet alors que l'oxyde calciné au rouge répond exactement à la formule Co'O*. L'augmentation de poids de la capsule permet de calculer le protoxyde ou le métal.
iOO d'oxyde iotermédiaire contiennent 73,42 de cobalt,
et répondent à 93,33 de protoxyde
Ainsi que nous l'avons déjà dit dans le paragraphe précédent, on ne peut pas arriver avec certitude, par la calcinatîon du sesquioxyde, à la composition représentée par la formule Co*0*. La pesée de l'oxyde intermédiaire donne probablement un résultat plus exact que celle du sesquioxyde hydraté, mais elle ne présente pas encore le degré de rigueur qu'on doit chercher dans les analyses délicates. On n'arrive à un dosage rigoureusement exact qu'en pesant le cobalt à l'état métallique.
Cobalt métallique. — Le sesquioxyde hydraté est séparé du pa-
pier ; celui-ci est brûlé dans une capsule de porcelaine. Les cendres et l'oxyde sont placés dans une nacelle de porcelaine, pesée ou tarée avec exactitude; la nacelle est introduite dans un tube de porcelaine, dans lequel on fait passer un courant un peu rapide d'hydrogfene sec et pur. La réduction de Toxyde de cobalt par rhydrogène exige les mêmes précautions que celle de l'oxyde de fer ; elle doit être faite à une température un peu supérieure au rouge, bien que le cobalt métallique soit bien moins pyrophorique que le fer. Après refroidissement dans Thydrogëne, on retire la nacelle et on pèse. L'augmentation de poids donne trës-exactement le cobalt métallique; 100 de cobalt répondent à 127.13 de protoxyde de cobalt.
La précipitation du cobalt à l'état de sulfure peut être faite de 4Î»^"fde deux manières différentes : 1" en employant l'ammoniaque et le »uifore. sulfhydrate ; 2* en faisant agir l'hydrogène sulfuré en présence de l'acide acétique. Dnns le cas spécial que nous considérons maintenant, le sulfhydrate précipite bien complètement le cobalt ; les opérations sont très-simples; on doit préférer ce réactif à l'hydrogène sulfuré. Nous décrirons cependant les deux procédés, afin de faciliter leur comparaison.
Ammoniaque et sulfhydrate. — On verse dans la liqueur de l'ammoniaque et un excès de sulfhydrate ; on agite Vivement pendant quelques minutes ; on bouche la fiole et on attend que le sulfure de cobalt soit entièrement déposé. On décante alors la liqueur, et on la remplace par de l'eau très*légèrement chargée de sulfhydrate; on agite encore pendant quelques minutes, on laisse déposer le sulfure ; on décante laliqueur claire, et on reçoit le sulfure sur un filtre. 11 est peu utile de le laver longtemps, mais il est indispensable d'employer pour le lavage de la fiole, et pour la réunion du précipité au fond du filtre, de l'eau faiblement teintée par du sulfhydrate. La filtration ne présente pas trop de difficulté lorsqu'on suit la marche que nous venons d'indiquer. U est essentiel de verser dans i& liqueur acide, avant l'addition du sulfhydrate, la quantité d'ammoniaque strictement suffisante pour neutraliser les acides : le sulfure de cobalt imprégné d'ammoniaque s'altère facilement au contact de l'air.
Le gulfure de cobalt, retenant encore par adhérence une cer* taino quantité de sels ammoniacaux, notamment de sulfhydrate,
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est séché à 100 degrés et séparé du papier. Ce dernier est brûlé à part dans une petite capsule de porcelaine. Les cendres et le sulfure, mélangés avec une petite quantité de soufre pulvérisé, sont chauffés au rouge, à Tabri du contact de l'air, dans un creuset de porcelaine taré ou pesé d'avance. On pèse après refroidissement. L'augmentation de poids du creuset peut être considérée comme représentant très-exactement le sulfure, CoS, qui contient 64.76 pour i 00 de métal.
On réussit aisément la calcination à l'abri du contact de l'air en adoptant la disposition dont nous avons déjà parlé plusieurs fois. On met un peu de soufre pulvérisé au-dessus du sulfure de cobalt dans le creuset de porcelaine ; le creuset est placé dans un creuset de terre un peu grand ; l'intervalle entre les deux couvercles est garni de fragments de charbon. La calcination est d'abord conduite avec une grande lenteur, afin que les sels ammoniacaux et le soufre en excès puissent être expulsés sans qu'on ait à craindre l'entraînement partiel du sulfure de cobalt ; on chauffe ensuite, pendant dix minutes environ, au rouge presque vif. En opérant ainsi, on obtient le sulfure métallique parfaitement pur^ répondant rigoureusement à la formule CoS ; on n'a pas à craindre de pertes appréciables : le dosage est très-exact.
Hydrogène sulfuré. — Le cobalt ne peut être entièrement précipité à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré que dans une liqueur ne contenant pas d'autre acide libre que l'acide acétique ; il faut donc commencer par transformer la dissolution proposée, qui contient le cobalt à l'état de chlorure ou d'azotate.
La dissolution est rendue fortement ammoniacale, si elle ne l'est pas déjà; l'ammoniaque libre est saturée par l'acide acétique étendu ; ce réactif doit être ajouté jusqu'au moment où la liqueur commence à rougir très-légèrement le papier de tournesol.
Dans cette liqueur, extrêmement étendue (Teau, ne contenant pas d'autre acide libre que l'acide acétique, à peine acidulée par cet acide, on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré , en ayant l'attention d'agiter très-fréquemment à mesure que le sulfure métallique se dépose. Lorsque la liqueur est saturée d'hydrogène sulfuré, on bouche la fiole, et on laisse le gaz agir pendant au moins vingt-quatre heures ; pendant tout ce temps, on agite encore très-fréquemment. Le cobalt est alors entière-
mont précipité ; le sulfure se trouve en grande partie bien rassomblé au fond de la liqueur, mais une petite quantité est adhérente aux parois, malgré la précaution, sur laquelle nous avons insisté, d'agiter pendant tout le temps nécessaire à la précipitation.
On décante la liqueur, et on lave le sulfure, par décantations, avec de Teau chargée d'hydrogène sulfuré. Après chaque addition nouvelle de liquide, on agite vivement pendant plusieurs minutes ; on parvient ainsi presque toujour.^ à détacher des parois le sulfure qui était adhérent. On reçoit alors le précipité sur un filtre, on le sèche à 100 degrés, et on le calcine à l'abri du contact de l'air, après l'avoir mélangé avec un peu de soufre pulvérisé. On pèse le sulfure dans le creuset qui a servi à la calcination.
Lorsque la liqueur proposée contient seulement une petite quantité de cobalt, ou bien lorsqu'on néglige d'agiter le liquide pendant la précipitation, on n'arrive pas à séparer la totalité du sulfure adhérent aux parois ; on n'a sur le filtre qu'une portion plus ou moins considérable du précipité. Il faut alors conserver le sulfure quia été reçu sur le filtre, en le tenant, autant que possible, à l'abri du contact de l'air. Dans ce but, on doit maintenir le filtre presque entièrement rempli d'une dissolution faible d'hydrogène sulfuré. On dissout par l'acide azotique faible le sulfure métallique adhérent aux parois de la fiole, et on traite la liqueur par l'ammoniaque et par le sulfhydrate. On reçoit le nouveau précipité sur le même filtre. On peut alors procéder à la dessiccation, à la calcination, et à la pesée.
Observation. — Ces opérations sont très-délicates, et, de plus, on n'arrive que très-difficilement à la précipitation totale du cobalt à l'état de sulfuie, tandis qu'en faisant agir le sulfhydrate sur une liqueur ammoniacale, on obtient assez simplement un dosage fort exact. On ne doit donc se servir de l'hydrogène sulfuré, agissant sur une dissolution acétique, que dans les cas où il est impossible d'employer le sulfhydrate.
Acide sulfurique. — Oxyde de cobalt. — La présence de l'acide sulfurique dans la liqueur qui renferme l'oxyde de cobalt ne change rien aux opérations que nous venons d'indiquer, pour la détermination du cobalt à l'état de sesquioxyde ou à l'état de métal. Elle oblige, au contraire, à modifier notablement la précipitation à l'état de sulfure par le sulfhydrate.
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En effet, dans le cas très^simple que nous avoua d'abord considéré, d'une liqueur rendue faiblement ammoniacale, ne contenant que l'acide azotique ou l'acide chlorbydrique, le précipité de sulfure de cobalt produit par le sulfbydrate est imprégné de sels ammoniacaux volatils. On peut en débarrasser très-aisément le sulfure métallique par la calcination ; il est donc iniutile de pousser très-loin le lavage.
Au contraire, dans le cas où la liqueur contient de l'acide sulfurique , il est indispensable d'enlever entièrement le sulfate d'ammoniaque au sulfure de cobalt avant de procéder à la calcination. Il faut donc multiplier les lavages par décantations, ou, mieux encore, dissoudre le sulfure dans l'acide chlorbydrique, avec quelques gouttes d'acide azotique , après l'avoir lavé deux ou trois fois , et le précipiter de nouveau par l'ammoniaque et pai* le sulfbydrate.
Lorsqu'on doit employer l'hydrogène sulfuré dans une liqueur acétique, pour précipiter le cobalt à l'état de sulfure, la présence de l'acide sulfurique est à peu près indifférente, parce qu'on doit laver le sulfure pendant très-longtemps avant de le faire passer sur le filtre. Au moment où le sulfure est soumis à la calcination, il ne renferme pas une quantité appréciable de sulfate d'ammoniaque.
AcmB phosphoriqcje. ^ Oxydb db cobalt. — Considérons maintenant une dissolution , azotique ou chlorbydrique , contenant de l'acide phosphorique et de l'oxyde de cobalt ; supposons qu'il s'agisse de doser l'oxyde de cobalt et l'acide phosphorique. On peut suivre plusieurs méthodes différentes pour la séparation d^ l'oxyde et de l'acide ; la plus simple est la suivante :
On verse dans la liqueur de l'ammoniaque et du sulfbydrate ; le cobalt est précipité complètement à l'état de sulfure, et séparé très-nettement de l'acide phosphorique , qui piisse à l'état de phosphate d'ammoniaque. Le précipité de sulfure est imprégné de tous les sels ammoniacaux ; il faut le laver longtemps avec de l'eau chargée do sulfbydrate, pour lui enlever la totalité du phosphate d'ammoniaque.
On peut atteindre ce résultat par des décantations répétées, mais alors l'acide phosphorique se trouve dans des liqueurs d'un volume considérable, et sa précipitation est rendue très-
difficile. Il vaut mieux laver une seule fois le sulfure de cobalt par décantation, le dissoudre dans Teau régale faible et trës-chlorhydrique, et recommencer la précipitation par l'ammoniaque et par le sulfhydrate. Le lavage de ce second précipité se fait assez rapidement, et n'exige pas uq volume biengraud de liquide.
Le sulfure de cobalt est enfin séché, calciné et pesé.
Quant à l'acide phosphorique, on est obligé de le précipiter par le sulfate de magnésie ammoniacal dans la liqueur, toujours très-étendue, qui renferme beaucoup de sels ammoniacaux et de sulfhydrate. La pesée du phosphate de magnésie donne pour l'acide phosphorique un nombre un peu incertain, tandis que le dosage du cobalt peut être fait avec beaucoup d'exactitude.
Acide ARSâMiQUE. — Oxydb de cobalt. — Il faut procéder à pou près de même lorsque la liqueur proposée contient de l'acide arsénique et de l'oxyde de cobalt. On traite la liqueur par l'ammoniaque et par le sulfhydrate ; le précipité retient peut-être uq peu d'arsenic à l'état de sulfoarséniate de cobalt ; il est certaine* ment imprégné de sels ammoniacaux.
On doit achever la séparation du cobalt et de Tarsenio en ro<dissolvant dans l'eau régale chlorhydrique le premier précipité, lavé une seule fois, par décantation, avec de l'eau ohargée de sulthydrate, et en recommençant la précipitation. Le cobalt est pesé à l'état de sulfure caloiné à l'abri du contact de l'air.
Pour déterminer l'arsenic, il faut décomposer par l'acide chlorhydrique le sulfhydrate contenu dans les liqueurs décantées et filtrées, Javer complètement le précipité, le recevoir sur un filtre pesé d'avance, sécher à 100 degrés, peser de nouveau ; on doit enfin doser le soufre sur une partie de ce précipité, et calculer l'arsenic par différence. L'évaluation de l'arsenic laisse toujours à désirer sous le rapport de l'exactitude.
OxvDE DE COBALT. — ÀLCAUS. — On B très-raremcut à faire la recherche des alcalis dans une liqueur contenant du cobalt ; nous indiquerons plus loin la marche qu'il convient de suivre, en exposant les procédés d'analyse applicables aux produits d'art qui renferment de l'oxyde do cobalt, de la potasse ou de la soude, de l'acide phosphorique, etc. Nous ne parlerons maintenant que du dosage du cobalt dans une liqueur azotique ou chlorhydrique,
qui contient une proportion considérable de sels alcalins. On peut doser le cobalt : à l'état de scsquioxyde, desséché à 100 degrés ; à Tétat métallique ; à l'état de sulfure.
Pour le dosage à Vétat de sesquioxyde ou à l'état de métal, il faut opérer comme nous l'avons indiqué pour le cas d'une dissolution ammoniacale ; la présence des sels alcalins ne complique pas les lavages, puisqu'on fait passer le cobalt à l'état de sesquioxyde par l'action du chlore en présence do la potasse en excès. Lorsque la dissolution proposée contient de l'ammoniaque, il fimt avoir soin de l'expulser en totalité, en faisant chauffer à Tébullition avec de la potasse en excès, avant de faire agir le chlore sur la liqueur alcaline.
La précipitation du cobalt à l'état de sulfure réussit aisément par l'ammoniaque et par le sulfhydrato ; le précipité de sulfure de cobalt doit être lavé pendant longtemps, et par décantations, avec de l'eau chargée de suifhydrate. On enlève plus sûrement et plus rapidement au sulfure de cobalt les sels alcalins dont il est imprégné, en dissolvant ce sulfure dans l'eau régale très-chlorhydrique, après deux ou trois décantations, et en répétant la précipitation par l'ammoniaque et par le suifhydrate.
Le sulfure, bien lavé, est séché, calciné à l'abri du contact de l'air^et pesé.
Oxyde de cobalt. — Terres alcalines. — On peut suivre plusieurs méthodes différentes pour effectuer la séparation de l'oxyde de cobalt et des terres alcalines ; il faut choisir parmi ces méthodes celle qui parait le plus commode, d'après la marche générale adoptée pour l'analyse des minerais et des produits d'art. Dans toutes, on cherche à précipiter le cobalt à l'état de sulfore, soit en employant du suifhydrate d'ammoniaque, soit en faisant agir l'hydrogène sulfuré sur une liqueur acétique.
En exposant les procédés d'analyse des minéraux et des produits d'art du cobalt et du nickel, nous insisterons sur les modifications de détail qu'il convient d'apporter à la précipitation du cobalt dans les cas particuhers ; nous ne pouvons maintenant traiter la question que d'une manière générale.
Lorsque la dissolution proposée contient seulement l'acide azotique ou l'acide chlorhydrique , des terres alcalines, par exemple la chaux et l'oxyde de cobalt, la séparation réussit très-
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nettement par le sulfhydrate. Au contraire, lorsque la liqueur renferme en outre de Tacide phosphorique ou de l'acide arsénique, ou bien du nickel, il faut recourir à l'action de l'hydrogène sulfuré en présence de l'acide acétique, seul acide libre.
Nous avons donc deux cas à considérer.
Premier cas. — Emploi du sulfhydrate. — Les opérations réussissent plus facilement lorsque la liqueur renferme seulement de Tacide chlorhydrique ; en présence de l'acide azotique on doit se servir de l'hydrogène sulfuré, en opérant comme nous l'indiquerons pour le second cas.
Dans la liqueur faiblement acide, un peu étendue, on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré, on sature progressivement par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique libre et la majeure pai*tie de l'hydrogène sulfuré en excès. Le cobalt est seul précipité à Tétat de sulfure, la terre alcaline reste en totalité dissoute.
Le sulfure de cobalt est imprégné de tous les sels qui se trouvent dans la liqueur; il faut le laver à plusieurs reprises, par décantations^ avec de l'eau chargée de sulfhydrate. Ces lavages suffisent presque toujours pour enlever au sulfure de cobalt les sels de chaux qui lui sont adhérents au moment de la précipitation: cependant, lorsque la dissolution proposée renferme une proportion considérable de terre alcaline, ce qui arrive très-rarement, on ne doit pas compter sur des lavages très-prolongés pour obtenir le sulfure de cobalt parfaitement pur. Ces lavages auraient d'ailleurs un grave inconvénient, celui d'obliger à doser la chaux dans des liqueurs extrêmement étendues.
Dans ce cas spécial, il convient de procéder de la manière suivante : on lave deux ou trois fois par décantation le sulfure de cobalt, précipité par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque ; on le dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute seulement quelques gouttes d'acide azotique ; on recommence la précipitation du cobalt par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque ; le lavage du second précipité doit être fait encore avec de l'eau chargée de sulfhydrate ; il peut être terminé assez rapidement.
Le sulfure de cobalt, une fois que son lavage est achevé, est reçu sur un filtre, séché, calciné à l'abri du contact de l'air, et pesé.
Pour déterminer la chaux il faut réunir toutes les liqueurs
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décantées à celles qui proviennent de la filtration, ajouter de Toxalate d'ammoniaque, et laisser le réactif agir pendant deux jours au moins. La chaux doit être ensuite pesée à Tétat de sulfate.
Second cas. — Emploi de f hydrogêne sulfuré. — Le sulfhydrate d'ammoniaque ne peut pas être employé pour la précipitation du cobalt dans un certain nombre de cas, notamment lorsque la liqueur renferme de l'acide phosphorique, de l'acide arséniquo, de l'oxyde de nickel, etc. Prenons pour exemple une dissolution chlorhydriquc, contenant : oxyde de cobalt, cbaux, acide phosphorique.
On ajoute à la liqueur une quantité un peu grande, de 400 à 150 centimètres cubes, d'acide acétique; on sature progressivement par l'ammoniaque la majeure partie des acides, de telle manière que la liqueur rougisse à peine le papier bleu. On étend de beaucoup d'eau ; on fait arriver Thydrogëno sulfuré ; on opère comme nous l'avons indiqué dans le premier exemple du dosage du cobalt. Le sulfure précipité adhère en partie aux parois de la fiole ; la majeure partie se rassemble assez nettement au fond de la liqueur faiblement acidulée. On lave par décantations, avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré, très-légèrement acidulée par l'acide acétique. Ces lavages très-prolongés enlèvent la totalité des sels de chaux au sulfure de cobalt, même à la partie qui est adhérante aux parois.
On reçoit le sulfure de cobalt sur un filtre ; ' on dissout ^ l'acide chlorhydrique, avec quelques gouttes d'acide azotique, le sulfure attaché aux parois, et on traite la liqueur par Tammoniaque et le sulfhydrate ; on fait passer ce nouveau précipité sur le filtre, sur lequel se trouve déjà la majeure partie du sulfure de cobalt : on pèse le sulfure calciné à l'abri du contact de Tair.
Les déterminations de la chaux et de l'acide phosphorique présentent des difficultés bien plus grandes : il faut d'abord décomposer le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique , réunir les doux liqueurs acides, acétique et chlorhydrique, chauffer et filtrer pour séparer le soufre, concentrer la liqueur par évaporation, et saturer par l'ammoniaque.
Dans le précipité il faut chercher la chaux et l'acide phosphorique : dans la liqueur ammoniacale se trouve encoro une partie de l'un des deux corps, en sorte que, soit pour la terré alcaUne,
' soit pour l'acide phosphoriquo, le dosage est divisé on deux par-
F ties. Nous n'avons pas à revenir ici sur ces difficultés, sur les-
I quelles nous avons insisté longuement dans notro second volume.
l Oxyde de cobalt. — Alumine. — - La séparation de l'alumine
i et de l'oxyde de cobalt peut être faite par les procédés qui ser-
f vent à séparer l'alumine et l'oxyde de for. On peut encore la
réussir assez nettement en précipitant le cobalt à l'état de sulfure ? par l'hydrogène sulfuré , agissant sur une liqueur faiblement
[ acidulée par l'acide acétique.
Nous indiquerons en peu de mots les précautions qu'il con- ^ vient de prendre dans les deux procédés qui sont employés le
f plus ordinairement dans les analyses des minéraux du cobalt ;
î nous en décrirons un troisième dans le paragraphe 3, en exposant
l'analyse de Taluminatc de cobalt.
' Premier procédé . — Réduction par F hydrogène, — Supposons
I qu'il s'agisse d'une liqueur azotique ou chlorhydrlque, contenant
seulement l'alumine et l'oxyde de cobalt. On verse dans la liqueur de l'ammoniaque en grand excès, on perte à l'ébullition, on laisse déposer le précipité, et on le lave par décantations, en employant de l'eau chargée d'une petite quantité d'ammoniaque.
La liqueur ammoniacale contient la majeure partie du cobalt : le précipité renferme la totalité de raluminc, retenant une proportion très-variable, mais toujours appréciable d'oxyde de cobalt. On conserve la liqueur ammoniacale jusqu'à ce qu'on ait achevé la séparation en traitant le précipité.
Le précipité est reçu sur un filtre, séché et calciné au rouge vif. 11 est ensuite pulvérisé, placé dans une nacelle de porcelaine ; celle-ci est introduite dans un tube de porcelaine, dans lequel on fait passer un courant d'hydrogène pur et sec ; on chauffe ensuite jusqu'au rouge, pendant «ne heure au moins, et on laisse refroidir en continuant à faire passer l'hydrogène. La matière, retirée de la nacelle, contient l'alumine fortement calcinée et le cobalt métallique; on la traite par l'eau faiblement acidulée par Vaclde chlorhydrique. Cet acide laisse l'alumine indissoute, et dissout le métal. On reçoit l'alumine sur un filtre, et on la pèse après calcînatlon. On réunît la liqueur chlorhydrique à la dissolution ammoniacale ; on précipite le cobalt par le sulfhydrato d'ammoniaque, on pèse le sulfure calciné.
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En opérant ainsi on obtient pour le cobalt une détermination assez exacte ; celle de l'alumine est au contraire peu rigoureuse. Il est presque impossible d'éviter qu'un peu d'alumine ne soit entraîné par le courant gazeux, pendant la réduction de l'oxyde de cobalt par l'bydrogène : on ne peut pas avoir une vérification, ou plutôt un moyen de correction du poids delà terre, comme dans la séparation de l'alumine et de l'oxyde de fer. Dans la matière calcinée, qui est ensuite àoumise à l'action de l'bydrogène, le degré d'oxydation du cobalt est incertain ; on ne peut tirer aucune indication de la somme des poids des deux oxydes.
Second procédé. — Précipitation par F hydrogène sulfuré. — Considérons encore une liqueur azotique ou chlorhydrique, contenant seulement de l'alumine et de l'oxyde de cobalt ; on traite par l'ammoniaque, on lave le précipité avec de l'eau ammoniacale, en procédant par décantations : on conserve la liqueur, qui renferme la majeure partie de l'oxyde de cobalt.
On dissout le précipité dans l'acide acétique ; on sature à peu peu près complètement l'acide en excès par l'anmioniaque. Dans la liqueur très-étendue, à peine acide, on précipite le cobalt par l'bydrogène sulfuré : on lave le précipité de sulfure avec de l'eau acidulée par l'acide acétique, cbargée d'bydrogène sulfuré.
Le sulfure est presque en entier adhérent aux parois de la fiole, il est donc à peu près inutile de recevoir d'abord sur un filtre la partie qu'il est possible de détacher : on dissout la totalité du sulfure dans l'acide chlorhydrique, avec quelques gouttes d'acide azotique ; on précipite le métal à l'état de sulfure par l'ammoniaque et par le sulfhydrate. Il est prudent de n'ajouter le sulfhydrate que deux ou trois heures après avoir rendu la liqueur fortement ammoniacale.
Il est possible que le sulfure métallique ait retenu un peu d'alumine : on doit séparer le précipité produit par l'ammoniaque, lorsque ce réactif sépare un peu d'alumine. C'est seulement dans la liqueur ammoniacale parfaitement claire qu'il faut ajouter le sulfhydrate. Avec cette précaution on obtient le sulfure de cobalt tout à fait exempt d'alumine ; on le réunit à celui que donne le sulfhydrate dans la première liqueur ammoniacale; on calcine le sulfure à l'abri du contact de l'air, et on pèse. Le nombre obtenu est en général suffisamment exact.
La détermination de l'alumine est extrêmement difficile : cette base se trouve en grande partie, ordinairement même en totalité, dans lesliqaeurs acétiques, chargées d'hydrogène sulfuré. Il peut en exister une petite quantité dans la seconde liqueur ammoniacale, qui a été ensuite traitée par le sulfhydrate, la précipitation de l'alumine par l'ammoniaque et par le sulfhydrate n'étant pas complète en présence de l'acide acétique*. Enfin l'ammoniaque, versée dans la dissolution du sulfure de cohalt dans l'acide chlorhydrique, donne quelquefois un léger précipité d'alumine.
II est presque rationnel de négliger F alumine que retient la liqueur sulfhydratée ; on est certain de ne perdre ainsi qu'une quantité réeUement très>faible d'alumine ; tandis qu'en réunissant cette dissolution aux liqueurs acétiques, qui renferment à peu près la totalité de l'alumine, on augmente dans un rapport très-notable les pertes qu'on ne peut éviter en traitant ces liqueurs seules.
Nous conseillons de s'occuper seulement des liqueurs acétiques, auxqueUes on ajoute la petite quantité d'alumine que l'ammoniaque a précipité dans la dissolution régale.
On chasse l'hydrogène sulfuré par la chaleur, on filtre pour séparer le soufre ; on évapore lentement à sec, afin d'expulser entièrement l'acide acétique ; on traite le résidu par l'acide chlorhydrique, et on précipite l'alumine par l'ammoniaque ; on pèse l'alumine avec les précautions indiquées dans le second volume. Il y a certainement perte d'alumine pendant l'évaporation à sec des liqueurs acétiques ; on est même exposé à des pertes appréciables pendant la calcination ; on doit donc trouver pour l'alumine un nombre trop faible.
Alumine. — Acu)e phosphorique. — Oxtde de cobalt. — Alcaus. — Les difficultés sont plus grandes encore lorsque, dans l'analyse d'un produit d'art^ on doit faire la séparation de l'oxyde de cobalt, de l'alumine, des alcalis et de l'acide phosphorique : le cobalt est le seul qui puisse être dosé avec une exactitude convenable.
Considérons une dissolution chlorhydrique contenant ces dif-
1 Le précipité de sulfure de cobalt, produit par Vhydrogëne sulfuré, est imprégné d'acide acétique ; lorsqu'on dissout le sulfure par Veau régale, la liqueur chlorhydrique se trouTe contenir un peu d'acide acétique.
férents corps ; la liqueur doit être divisée en deux parties : dans l'une on cherche à doser Facido phosphorique, l'alumine et l'oxyde de cohalt; l'autre partie est consacrée à la détermination des alcalis 4
Dosage du cobalt^ de F acide phosphorique^ de fahmùne^ — On traite la liqueur chlorhydrique par l'acide acétique et par l'ammoniaque^ de manière à obtenir une dissolution à peine acidulée, très'étendue, ne contenant pas d'autre acide libre que l'acide acétique ; on précipite le cobalt par l'hydrogène sulfuré^ on aui* vant la marche que nous avons tracée précédemment.
Il est un peu difficile d'arriver à la précipitation totale du oo-balt^ surtout lorsque la dissolution proposée renferme beaucoup d'alumine et d'acide phosphorique ; on est obligé de laisser la liqueur acétique un peu fortement acide ; c'est en étendant pro* gressivement d'eau, à mesure que l'hydrogène sulfuré agit sur le sel de cobalt, qu'il faut chercher à obtenir la précipitation complétée
Le sulfure de cobalt se sépare lentement^ adhère en grande partie aux parois des fioles, et retient une proportion appréciable d'acide phosphorique et d'alumine» On est obligé de redissoudre ce sulfure dans l'eau régale très-chlorhydrique, do transformer de nouveau la dissolution chlorhydrique en liqueur acétique, et de répéter la précipitation par Thydrogèno sulfurée En opérant ainsi on arrive, bien que péniblement, à obtenir la totalité du cobalt à l'état de sulfure suffisamment pur : on peso le sulfure après calcination.
L'alumine et l'acide phosphorique se trouvent dans des liqueurs d'un volume considérable, renfermant des acides acétique et chlorhydrique, de l'hydrogène sulfuré et des alcalis ; il ûc faut tenir compte des alcalis que pour les difficultés quïJs apportent aux lavages.
On évapore progressivement Jusqu*à siccité, après avoir ajouté un peu d'acide chlorhydrique ; on traite le résidu par Tacide chlorhydrique* où ajoute de l'ammoniaque en excès. En général, l'alumine est en proportion assez grande pour entrainer la totalité de l'acide phosphorique ; il n'y a plus rien à chercher dans la liqueur ammoniacale. On traite le précipité comme nous l'avons exposé dons notre second volume, pour séparer et pour dosar l'alumine et l'acide phosphorique.
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Quelquefois cependant l'acide phosphorique se trouve en excès relativement à l'alumine, et alors, l'ammoniaque ne précipite pas entièrement l'acide ; elle ne sépare môme pas complètement l'alumine. La composition des produits d'art est toujours connue avec approximation d'après les procédés de fabrication ; on sait donc d'avance lequel des deux corps, alumine, acide phosphorique, se trouve en excès* Lorsque l'acide est dominant, il faut ajouter à la liqueur chlorhydrique, avant de précipiter par l'ammoniaque, un poids connu de peroxyde de fer, suffisant pour que les deux bases, alumine et oxyde de fer, entraînent certainement la totalité de l'acide phosphorique.
On effectue ensuite la séparation de l'acide phosphorique, qui est pesé à l'état de phosphate de magnésie ; on pèse ensemble l'almnine et l'oxyde de fer. Connaissant le poids de l'oxyde métallique, on évalue l'alumine par difTérence.
Détermination des alcalis, — Ainsi que nous venons de le dire, on sait d'avance si la liqueur proposée contient ou non Facide phosphorique en excès relativement à l'alumine : dans le cas où la proportion de l'acide phosphorique est dominante, on ajoute à la dissolution chlorhydrique une quantité convenable d'oxyde de fer*. Dans les deux cas, c'est-à-dire avec ou sans addition d'oxyde de fer, on sature l'acide par l'ammoniaque, et on fait chauffer pendant plusieurs heures à rébuUition, Le précipité contient la totalité de l'acide phosphorique, de Valumine, du peroxyde de fer, avec une certaine quantité d'oxyde de cobalt. On le lave deux ou trois fois par décantations ; comme il est un peu volumineux et très -gélatineux, il est impossible de lui enlever complètement les sels dont il est imprégné ; il convient do lo dissoudre dans l'acide azotique, et de recommencer la précipitation par l'ammoniaque, et les lavages par décantations. On reçoit enfin le précipité sur un filtre.
On arrive ainsi à obtenir une liqueur ammoniacale, très-étendue, contenant des acides azotique et chlorhydrique, renfermant à peu près la totalité des alcalis, en présence d'une quantité considérable de sels ammoniacaux ; cette liqueur contient en outre la majeure partie de l'oxyde de cobalt. On précipite le cobalt par le sulfhydrate, on sépare le précipité par filtration, et on le lave
^ L'oxyde de fer doit être, bien entendu, dissous d*abord dans l'acide chlortiydrique.
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sur le filtre avec de Teaa chargée de sulfhydrate. Le précipité étant produit dans une liqueur très-étendue, et n'étant pas trèsgélatineux, il n'est pas utile de procéder par décantations, ce qui augmenterait encore beaucoup le volume des liqueurs.
On décompose le sulfhydrate par Facide chlorhydrique ; on chauffe pour chasser l'hydrogène sulfuré et pour rassembler le soufre ; on filtre de nouveau. H faut ensuite : évaporer le liquide à siccité ; chauffer doucement le résidu pour décomposer ou volatiliser les sels ammoniacaux ; peser les chlorures alcalins, et procéder, s'il y a lieu, à la séparation de la potasse et de la soude.
Nous avons déjà signalé les pertes de chlorures alcalins qui sont
faites pendant Tévaporation à sec et pendant Texpulsion des
sels ammoniacaux. Ces pertes sont d'autant plus grandes que les
liqueurs acides sont plus étendues ; c'est-à-dire elles augmentent
à mesure qu'on apporte des soins plus grands à enlever les seLs
alcalins aux précipités, de phosphates d'alumine et d'oxyde de fer,
et de sulfure de cobalt. On ne peut donc espérer pour les alcalis
qu'une approximation douteuse.
• Oxyde de cobalt. — Oxyde de manganèse. ^ Le cobalt et le
manganèse ne se présentent ensemble que dans un très-petit nombre d'espèces minérales ; on a presque toujours à chercher une très-petite quantité de cobalt en présence d'une proportion relativement considérable de manganèse. C'est là le seul cas qu'il nous paraisse utile de considérer.
Supposons une dissolution chlorhydrique renfermant seulement les oxydes de manganèse et de cobalt, ce dernier étant en quantité très-petite.
On ne peut arriver à la séparation des deux métaux qu'en précipitant le cobalt à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré, agissant sur une liqueur acétique très-étendue, à peine acide. On transforme la liqueur chlorhydrique en dissolution acétique, en opérant comme nous l'avons indiqué déjà plusieurs fois. On ajoute un certain volume d'acide acétique, on sature presque complètement par l'ammoniaque ; on étend de beaucoup d'eau.
On fait arriver dans la liqueur un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré, et on laisse agir le réactif en très-grand excès pendant au moins vingt-quatre heures ; le cobalt seul est précipité. On lave le sulfure avec de l'eau légèrement acidulée par l'acide
acétique, saturée d'hydrogène sulfuré. On pèse le cobalt à Télat de sulfure. Quant au manganèse, on le précipite à Tétat de sulfure, en saturant par l'ammoniaque Tacide acétique et Thjdrogène sulfuré que renferment les liqueurs provenant des décantations et de la filtration; on transforme le sulfure en oxyde rouge par grillage et calcinât ion.
Observation. — Le procédé de séparation des deux métaux ne réussit que lorsqu'on fait agir l'hydrogène sulfuré en excès considérable, pendant les lavages aussi bien que pour la précipitation du sulfure de cobalt. La solubilité du sulfure de manganèse dans l'eau saturée d'hydrogène sulfuré empêche seule qu'une portion appréciable de ce métal ne soit entraînée dans la précipitation du sulfure de cobalt.
Toutes les fois que le réactif est en proportion seulement suffisante pour précipiter le cobalt, on reconnaît aisément que ce sulfure est accompagné de sulfure de manganèse. En lavant alors le précipité complexe avec de l'eau saturée d'hydrogène sulfuré, on voit le sulfure de manganèse se dissoudre rapidement; le précipité prend en peu de temps la couleur et l'aspect bien caractérisés du sulfure de cobalt pur.
OxTDE DE FER. — OxTDE DE COBALT. — Prosquo tous Ics minéraux et les produits d'art du cobalt contiennent du fer ; on a trèsfréquemment à effectuer la séparation des oxydes de ces deux métaux.
Prenons pour exemple une liqueur chlorhydrique contenant seulement le peroxyde de fer et le protoxyde de cobalt.
On verse de l'ammoniaque en excès, on fait chauffer à l'ébullition pendant environ douze heures, en ajoutant de l'ammoniaque à mesure que le réactif est volatiUsé par l'action de la chaleur ; on lave le précipité avec de l'eau ammoniacale, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre.
Le peroxyde de fer est entièrement précipité et ne retient pas une quantité appréciable d'oxyde de cobalt après des lavages un peu prolongés. Cependant lorsque le volume du peroxyde de fer est un peu fort, et lorsque, en même temps, la liqueur proposée contient beaucoujp de cobalt, il est nécessaire de redissoudre le peroxyde de fer, levé à deux ou trois reprises par décantation, et de recommencer la précipitation par l'ammoniaque.
Dans les cas les plus difficiles, il suffit de deux précipitations par l'ammoniaque^ et de lavages un peu prolongés avec de Teau ammoniacale, pour produire la séparation très^nette des deux oxydes. Le peroxyde de fer n'a pas pour l'oxyde de cobalt une affinité aussi grande que celle qu'il possbde pour la chaux, pour la magnésie, pour les oxydes de zinc et do cuivre.
Le peroxyde de fer est pesé après oalcination ; le cobalt est précipité par le sulfhydrate, et pesé à Tétat do sulfure.
De tous les procédés qui ont été proposés pour la séparation des deux métaux, celui que nous venons d'exposer est le plus simple, et c'est en même temps celui qui donne les meilleurs résultats.
§ S. *- ninéraiix et i^rodnlta d'arl.
Le cobalt ne forme qu'un très-petit nombre d* espèces minérales, et toutes sont fort peu abondantes. Nous examinerons seulement les plus importantes, le sulfure, rarséniure,le sulfo-arséniure, l'oxyde, l'arséniate et le sulfate : ces trois dernières espèces sont évidemment des produits d'altération des minéraux sulfurés et arséniés par les agents atmosphériques.
Les produits d'art sont également peu nombreux ; nous n'avons à examiner que l'oxyde, et les diverses couleurs bleues, qui con- .tiennent l'oxyde de cobalt à l'état de silicate ou d'aluminate.
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On a signalé plusieurs variétés de minéraux contenant principalement du soufre et du cobalt : les uns paraissent contenir le protosulfure, les autres le sesquisulfure . On ne doit cependant pas admettre encore comme parfaitement démontrée l'existence de deux sulfures différents, car on ne peut pas accorder pleine confiance aux analyses qui ont été publiées.
D'un côté, les minéraux étant très-rares, on a opéré les dosages sur des poids très-petits de matière ; d'un autre côté, ces minéraux contiennent, à l'état de mélange, des pyrites de fer et de cuivre ; la composition de ces pyrites n'est pas tellement nette qu'on puisse calculer, d'après les résultats des analyses, la proportion exacte du soufre qui se trouve combiné avec le oobalt.
PROTostiiiFDiUB. — Stepooritb. — Cottê eflpèCB minérale n'a encore été signalée que dans les environs de Syepoor^ dans les Indes ; elle [se présente en veinules et en mouches dans la pyrite magnétique ; celle-ci forme des filons ou des amas dans les micaschistefi«
Le sulfure de cobalt est compacte, d'un gris d'acier tirant sur le jaune; sa densité est de 5.4S ; ses propriétés chimiques sont celles du sulfure préparé artificiellement.
On n'a publié qu'une seule analyse de ce minéral ; elle a donné :
dobâlt. é« 04,64
6oulire.,. •«.. 35,36
Sesquisulfûhe. — C'est le composé auquel on donne, dans la plupart des traités de minéralogie, le nom de sulfure de cobalt, n n'a été signalé que dans les localités suivantes : dans la mine de BastnaëSy près de Riddarhytîan^ en Sufede ; dans la mine dite Jungfergrùbe^ près de Mûsen^ pays de Siegen ; dans la mine La Motte, dans le Missouri ; à Pinkêburg, dans le Maryland.
En Suède, le sulfure de cobalt forme des veines et des veinules dttnâi le cuivre pyriteux, et les deux espèces minérales ne sont pas nettement séparées ; les échantillons de sulfure de cobalt^ qui ont été triés avec le plus grand soin, contiennent une proportion variable, mais très-appréciable, de cuivre et de fer.
De même aussi, dans le Maryland, le sulfure de cobalt est ac* compagne de cuivre pyriteux. Dans le pays de Siegen, le sulfure est en veinules et en mouches datis du sulfate de baryte et dans du fer carbonate spathique. Dans le Missouri, le sulfure de cobalt est mélangé avec de la galène.
Dans aucune de ces localités on n'a trouvé de cristaux bien net^ : le minéral se présente presque toujours avec la texture cristalline, quelquefois avec la texture compacte.
Les clivages rectangulaires indiquent que la forme primitive des cristaux est le cube ; la couleur est le gris d'acier un peu pâle ; l'éclat est métallique ; la densité varie de 4.80 à S. 00. Le sulfure de cobalt est peu dur, il s'écrase aisément sous le pilon. Il n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique étendu ; l'acide azotique et l'eau régale dissolvent au contraire avec beaucoup de facilité les métaux que renferme le minéral.
Nous citerons les analyses de quelques échantillons de sulfure de cobalt.
BMtoMi. HOsen. Iltf7land.
Cobalt 43,20 43.86 37,25
Cuivre 14,40 4,10 17.48
Fer 3.53 5,31 1,26
Sbiifre 38,50 41,00 41,03
Gangue 0,33 4,67 a
Le minéral provenant du Maryland contient en outre un peu de nickel. Ce même métal a été trouvé en proportion assez grande dans quelques échantillons provenant du pays de Siegen.
Nous ne donnerons pas l'analyse de cette espèce minérale ; les principales difficultés qu'on ait à surmonter sont relatives à la séparation de Toxyde de cobalt des oxydes de cuivre et de nickel ; les procédés de séparation de ces oxydes ne peuvent être exposés avec les détails convenables que dans les chapitres suivants.
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Le cobalt arsenical se présente en veines et en veinules dans des filons plus ou moins puissants, exploités dans les gneiss ou dans les micaschistes. Ces filons contiennent soit des gangues terreuses, principalement du calcaire spathique, soit des minerais métalliques divers, du mispickel, du nickel arsenical, du sulfoarséniure de cobalt ou de nickel, du cuivre gris, de l'arsenic natif, etc. Ces minerais sont presque toujours assez notablement argentifères ; quelquefois même on distingue dans l'arséniure de cobalt des filaments continus d'argent natif.
Le cobalt arsenical se présente parfois en cristaux bien nets, plus ordinairement il a la texture cristalline ou concrétionnée. La forme primitive, et en même temps la plus ordinaire, des cristaux, est le cube ; les clivages se rapportent à l'octaèdre. Il est d'un blanc grisâtre, très-éclatant à la cassure fraîche; mais l'éclat se ternit rapidement à l'air, et la couleur de la surface passe en quelque temps au gris foncé, presque terne. Sa densité varie de 6.466 à 7.20.
n est assez dur, mais il se pulvérise facilement. Il est inattaquable par l'acide chlorhydrique, par l'acide sulfurique étendu,
et en général par tous les acides non oxydants ; l'acide azotique et l'eau régale le dissolvent assez facilement.
Le cobalt arsenical est exploité dans plusieurs mines : à Freyberg^ Annaberg^ Schneeberg (en Saxe) \kJoachimsthal (Bohême) ; à Riechelsdorf (Hesse) ; à Huelsparnon (Cornouailles) ; à Tunaberg (Suède), etc.U existe en petites quantités dans les Alpes, dans les Pyrénées, dans l'Amérique du Nord.
On a fait des analyses très-nombreuses suï* des échantillons cristallisés, ou seulement à texture cristalline, provenant do ces diverses localités. Les nombres obtenus portent à considérer l'espèce minérale pure comme se rapportant à la formule C0A5, c'est-à-dire comme contenant :
Cobalt 28,i7
▲nenic 71.83
On n'a pas encore trouvé de cristaux ayant rigoureusement cette composition ; ceux qui paraissent le mieux définis et les plus purs renferment quelques centièmes de fer, de nickel, de cuivre, et même des traces de soufre. On doit admettre qu'ils contiennent, à l'état de mélange intime avec l'arséniure de cobalt, des arséniures ou des sulfoarséniures de divers métaux, nickel, fer, cuivre. Dans les échantillons à texture cristalline ou concré-^ tionnée, la proportion des métaux autres que le cobalt est presque toujours assez forte. On a trouvé jusqu'à 19 pour 100 de fer et 20 pour 100 de nickel.
Nous citerons quelques exemples.
Riechelsdorf. Tunaberg. Schneeberg.
Cobalt 20,31 16,37 23,44 13,95
Nickel > 12,15 > 1,79
Cuivre 0,16 0,45 » 1,39
Fer 3,42 2,80 4.93 11,71
Arsenic 74,21 68,73 69,46 70,37
Soufre 0,88 » 0,90 0,66
Les échantillons provenant de Schneeberg renferment souvent du bismuth.
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Le sulfoarsénîure de cobalt, désigné plus soijvent sous le nom de cobalt gris^ peut être considéré comme le minerai le plue ordinaire. Il se présente en veines, parfois un peu puissantes, dans des filons traversant des terrains très-anciens, presque toujours le gneiss ou les micaschistes. On Vexploite en Suède et en Norwége, à Tunabei^g, Bakambo, Skutterud; il existe en Cornouaillcs, dans les Pyrénées, dans FAmérique du Nord,
Le cobalt gris se présente en très-beaux cristaux, en masse» cristallines, et même avec la texture compacte. Les cristaux sont des cubes ou des octaèdres ; ils présentent la plus grande analogie avec ceux de la pyrite de fer pour les dimeusioAS, pour les modifications sur les angles et sur les arêtes, pour les stries. Sa couleur est le gris d'acier, très-légèrement rougeâtre ; l'éclat est métallique, assez vif; mais il se ternit assez promptement à Tair humide. Le minéral est assez dur ; sous le choc du marteau il donne des étincelles, en dégageant nne odeur arsenicale trèssensible ; sa densité est de 6,30 à 6. 4S.
Les acides non oxydants ne l'attaquent pas notablement; l'acide azotique et l'eau régale dissolvent rapidement les métaux. Lorsque ces acides oxydants sont un peu étendus, h. plus jgrande partie du soufre se sépare à l'état libre.
Le cobalt gris parfaitement pur oontient :
Cobalt 35,46
Arsenic 45,25
Soufre , IO,S*
Ces nombres sont représentés par la formule Co*Aj8^. Quelques échantillons en cristaux très-nets, ou même seulement à texture cristalline ou compacte, ont donné à l'analyse des nombres très-rapprochés de ceux que nous venons d'écrire ; en sorte qu'il ne peut y avoir aucun doute sur la véritable composition de l'espèce minérale.
En général, le cobalt gris est ciccompagné de minéraux différents, dont quelques-uns sont asse« intimement mélengés evee lui; ce sentie plus ordinairement le sulfoarséniure de nickel, la pyrite
arsenicale, le cuivre gris, la pyrite de fer, la pyrite de cuivre, la blende. Le minerai de nickel est mélangé fort irrégulièrement, mais d'une manière très-intime, avec le cobalt gris ; en sorte que, dans le même filon, deux échantillons pris à peu de distance Tun de l'autre, contiennent des proportions très-variables de nickel et de cobalt. Les autres minéraux sont plus souvent en veines séparées de celles du cobalt gris ; il n'y a mélange que dans certaines parties des filons. La gangue la plus habituelle de ces minerais est le quartz ; dans quelques localités, le cobalt gris est accompagné de carbonate de chaux. Ces minerais sont assez fréquemment argentifères.
Nous citerons quelques exemples de la composition de ce minerai de cobalt.
Tonaberg. Skutterud. Orawicza. Siegeo.
Cobalt 39,00 33.40 30,37 27,50
Fer 2,00 3,25 5,75 6,88
Anenic 34,70...... 43,49 44,43...... 43,60
Soufre 21,70 20,09 19,75 19,00
Qaartz » » » 3,52
Toutes ces analyses ont été faites sur des échantillons choisis, ne contenant avec le cobalt gris que de la pyrite arsenicale,
Analtbe* -^ Nous passerons assez rapidement sur l'analysa du cobalt gris, car nous ne pouvons maintenant considérer que le cas le plus simple, celui des minerais de cobalt qui ne renfarment pas de métaux, tels que le nickel, le cuivre et le zinc. Toutes les fois qu*en examinant un minerai de cobalt on s'aperçoit qu'il renferme du nickel, il faut adopter les procédés d'analyse que nous exposerons dans le chapitre suivant pour les minerais de nic^ kel. La présence du cuivre et du zinc n'oblige pas à modifier la marche générale de l'analyse ; nous ferons conoattre plus tard les procédés de séparation de ces métaux et du cobalt.
Prenons pour exemple un minerai de cobalt ne renfermant pas de nickel, de cuivre, de zinc, contenant seulement de la py^ rite arsenicale en mélange intime, ayant pour gangue terreuse le quartz, ou des schistes inattaquables par les acides.
L'analyse comprend deux séries d'opérations : l'une pour la
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détermiuation du soufre, l'autre pour les dosages de l'arsenic, du fer et du cobalt.
Détermination du soufre, — On attaque i gramme de minorai porphyrisé par l'eau régale bouillante; on arrive assez facilement à obtenir la dissolution complète du soufre. On étend d'eau, on filtre pour séparer la gangue quartzeuse ; on verse du chlorure de bariumdansla liqueur ; on pèse le sulfate de bar]i;e avec les précautions précédemment indiquées.
Lorsqu'on n'obtient pas par Teau régale l'acidification totale du soufre, il faut peser séparément le soufre libre et le sulfate de baryte. La détermination est un peu incertaine, mais elle est encore bien suffisante, le soufre n'étant pas le corps qu'il importe de doser avec le plus d'exactitude dans le minerai.
Dosage des métaux. — On attaque 2 grammes de minerai par l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute quelques gouttes d'acide azotique ; lorsque les métaux et l'arsenic sont entièrement dissous^ on étend d'eau et on filtre. On pèse la gangue quartzeuse après calcination.
On traite la liqueur par l'ammoniaque et par le sulfbydrate ; le fer et le cobalt sont entièrement précipités à l'état de sulfures ; l'arsenic passe à l'état de sulfosel soluble. Les deux sulfures métalliques sont lavés par décantations avec de l'eau chargée de sulfbydrate d'ammoniaque. L'arsenic étant en proportion considérable, ces lavages ne peuvent pas suffire pour enlever aux sulfures de fer et de cobalt la totalité du sulfosel dont ils sont imprégnés ; ou, du moins, il faudrait beaucoup prolonger les lavages pour atteindre ce résultat ; on aurait à chercher l'arsenic dans des liqueurs d'un volume trop considérable.
Il vaut mieux faire seulement deux décantations, dissoudre ensuite les sulfures dans l'eau régale très-chlorhydrique, et recom* mencer la précipitation par l'ammoniaque et par le sulfbydrate. En opérant ainsi, on se met d'ailleurs en garde contre la formation possible de sulfoarséniates insolubles de fer et de cobalt.
On reçoit les sulfures métalliques sur un filtre ; on achève de les laver avec de l'eau chargée de sulfbydrate. On obtient ainsi : une liqueur sulfhydratée très-étendue, contenant tout l'arsenic ; les sulfures de fer et de cobcAt sur le filtre.
La liqueur est traitée par l'acide chlorhydrique étendu; le précipité de soufre et de sulfure d'arsenic est lavé, séché à 100 de-
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grés et pesé. On dose le soufre contenu, et on détermine Tarsenic par différence.
Les sulfures de fer et de cobalt sont séchés, et séparés du filtre. Le papier est brûlé seul dans une capsule de porcelaine. Les cendres et les sulfures sont dissous par l'eau régale très-chlorhydrique et très-étendue. Le soufre non dissous est séparé par filtration. On ajoute de l'acide azotique à la liqueur filtrée; on chauffe pendant quelques heures à 100 degrés, pour faire passer complètement le fer à Fétat de peroxyde. Le peroxyde de fer est ensuite précipité par Tammoniaque en grand excès.
Son lavage est ordinairement assez promptement terminé, car la proportion du fer dans le cobalt gris est en général peu forte.
Le cobalt est ensuite précipité à Tétat de sulfure dans la liqueur ammoniacale. On pèse, après calcination, le peroxyde de fer et le sulfure de cobalt.
On peut obtenir, avec quelques précautions, des nombres fort exacts, et l'analyse n'exige pas beaucoup de temps. Nous indiquerons dans le chapitre suivant combien la présence du nickel introduit de difficultés et de longueurs.
BSÊHIATE DE GOE^LT
L'arséniate de cobalt se présente aux affleurements des filons qui renferment du cobalt arsenical et du cobalt gris, et dans toutes les parties des filons et des travaux souterrains dans lesquelles les eaux venant de la surface ont pu pénétrer. C'est évidemment un produit d'altération par les agents atmosphériques.
Il est quelquefois en petits cristaux bien nets, plus ordinairement en mouches, ou en petites masses à texture cristalline ou terreuse. Sa couleur est un peu variable, du rose violacé très-vif au rose très-pàle. La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboîdal oblique. L'angle des faces latérales est de 85*", 15'; leur inclinaison sur la base est de 101% 13'; le rapport du côté de la base à la hauteur du prisme est de 20 à 17. Ces cristaux présentent presque toujours de nombreuses cannelures; ils sont rarement maclés, et leur forme est alors octaédrique. lies cristaux d'arséniate pur ont une densité de 2.948.
L'arséniate à texture cristalline ou terreuse est presque toujours assez impur, et sa densité est en général inférieure à celle T. m. il
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des cristaux. Le minéral est trèa-tendro, à peine plus dur que le gypse ; il est facilement dissous par l'acide azotique et par Tacide chlorhydrique étendus.
La composition de Tarséniate de eobalt, telle qu'on peut la déduire des échantillons nettement cristallisés, est la suivante :
Oxyde de cobalt 57,55
Acide arsénique S8,43
Eau M,02
Ces nombres portent à représenter l'espèce minérale pure par la formule A^O' + 3 CoO + 8 HO.
La composition des efflorescences cristallines ou terreuses s'écarte souvent beaucoup des nombres que nous venoivs de citer; l'arséniate est mélangé d'une manière plus ou moins intime avec les produits de l'altération par les agents atmosphériques des composés contenus dans les minerais arsenicaux, et des gangues terreuses qui accompagnent les arséniures et les sulfoarséniures. D*après les analyses qui ont été publiées, Tarséniate de cobalt est mélangé très-fréquemment avec des arséniates de fer, de nickel, de chaux. Il est quelquefois accompagné d'acide arsénieux libre, dont on peut le débarrasser par des lavages à Fcau bouillante. Ce mélange d'acide arsénieux libre a été signalé principalement dans les échantillons terreux provenaut des mines d'An-naberg et do iSchmçberg,
iSous citerons un petit nombre d'exemples numériques ;
|lieeb«Udorr. Allen^Bt. telMeekerir. AnRiberff,
Oxyde de cobaU. .. , 99.00...,, fiO^bO 29,19 48,S0
Oxyde de nickel.,.. » ..,., 9^20 • ..... «
Oxyde de fer » 6,10 » >
Cbanx » > 8,00 >
Acide arsénique. . . . 87,00 40,00 3S,10 90.00
Acide arsénieux,..., » ,..., » » ,,,,, 48,10
Eau 22,00 24,50 23,90 42,13
L'échantillon provenant de Riechelsdorf est en cristaux trèsnets. Le second et le troisième exemple se rapportent à des efflorescences cristallines. lées nombres de la dernière colonne représentent la composition d'un échantillon terreux, provenant de l'altération du cobalt arsenical très^-pur.
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ÂKALTSE. — Nous prendrons comme exemple l'analyse â*un arséniate terreux, contenant de 1* acide arsénieux libre, renfermant, comme seules bases combinées avec Facide arsénique, les oxydes do cobalt et de fer et la chaux. Nous pourrons ainsi exposer les principales difficultés qui se présentent dans l'analyse des divers échantillons d' arséniate de cobalt ne contenant pas d'oxyde de nickel. Pour les minéraux qui contiennent ce dernier oxyde, il faut conduire l'analyse comme nous l'indiquerons dans le chapitre suivant pour l'arséniate de nickel.
L'analyse comprend trois séries d'opérations. Dans les deux premières, on cherche à déterminer l'acide arsénieux et l'eau d'hydratation des arséniates ; dans la troisième, on évalue Tacide arsénique et les bases qui sont combinées avee cet a^ide.
Acide arsénieux, *«- On met digérer dans un volume d'eau con* aidérable 2 grammes du minéral porphjrrisé ; on fait chauffer k Tébullition, on décante, et on renouvelle l'eau à des intervalles réguliers, par exemple tous les jours. La dissolution de Tacicle arsénieux se fait avec une grande lenteur ; on ne doit la eonsidérer comme complète qu'après cinq ou six jours d'aetion de l'eau. Après ce temps, on reçoit la partie non dissoute sur «n filtre, on sèche à lOO degrés, et on pèse de nouveau.
La perte de poids p éprouvée par le minéral ne se rapporte pas certainement h l'acide arsénieux seul ; les arséniates perdent probablement une portion de leur eau de combinaison pendant la dessiccation à iOO degrés. Il est indispensable de déterminer l'acide arsénieux qui a été dissous.
On fait arriver de l'hydrogène sulfuré en grand excès dans la liqueur extrêmement étendue, contenue dans plusieurs . grandes fioles ; on bouche hermétiquement, et on laisse le gaz agir pendant plusieurs jours. De temps en temps on vérifie si l'odeur d'hydrogène sulfuré est toujours très^orte* On fait arriver de nouveau du gaz lorsque l'odeur devient faible. L'arsenic est précipité lentement, mais complètement, à l'état de sulfure ^
^ Lortqi'M pease qve ki préeipitatiAii Mt terminée, on décante nne ptrlle des liqaears, on ajoute un peu de sulfbydrale d'ammoniaque, on décompose le solfare alcalin par l'a» cide chlorhydrique, on examine le précipité ; on reconnaît aisément à son aspect s'il est esmpoeé Mvleneat de souk%, on bien s'il contient un peu de sulfure d*arsenic. Dans le preminr caa, on peut eontinner lot opérations, l'hydrogène sulfuré a précipité tout Tarsenic. Dans le second cas, il faut : d'un côté, faire agir plus longtemps l'hydrogène sul-
On le reçoit sur un filtre pesé, on sèche à 100 degrés, et on pèse. On sépare le mieux possible le sulfure du papier; on le broie longtemps dans un mortier d'agate, afin de rendre parfaitement homogène .le mélange du soufre libre et du sulfure d'arsenic. On prend un poids déterminé de cette matière, et on dose le soufre. On a ainsi tous les nombres nécessaires pour le calcul de l'arsenic et de l'acide arsénieux.
Il est utile de faire observer qu'on obtient pour l'acide arsénieux une détermination assez exacte : elle est plus exacte que celle à laquelle on arrive dans la plupart des analyses des minéraux. On n'a pas à laver le sulfure d'arsenic, et la seule difficulté un peu grave que présentent les opérations est la précipitation complète de l'arsenic par l'hydrogène sulfuré seul.
En comparant le poids de l'acide arsénieux au nombre /> précédemment évalué, on calcule avec une certaine approximation la quantité d'eau que les arséniates ont perdue par la dessiccation à 100 degrés.
Évaluation de teau, — Pour achever la détermination de l'eau, il faut opérer sur la matière insoluble dans l'eau. Elle a été reçue sur un filtre pesé d'avance, desséchée à 100 degrés, et pesée avec le filtre. On sépare le plus possible cette matière du papier, et on pèse ce dernier. On cherche à évaluer l'eau que contient la matière détachée du filtre ; on a les éléments nécessaires pour calculer ensuite l'eau que renferme la totalité des arséniates insolubles dans l'eau et desséchés.
On détermine l'eau par calcination dans une atmosphère non réductrice. On peut très-bien calciner dans un creuset de porcelaine, pesé d'avance et fermé, chauffé sous le moufle. La proportion de l'acide arsénique est trop forte pour qu'il soit prudent de se servir d'un creuset de platine. On pèse après refroidissement. La perte de poids est considérée comme représentant l'eau des arséniates soumis à la calcination. On tient compte, par le calcul, de la paitic de ces arséniates qui est restée adhérente au papier, et enfin on ajoute à cette portion de l'eau contenue dans le minéral celle qui a été expulsée par la dessiccation à 100 degrés.
furé dans les fioles ; d'an autre c6té, laver par décantsUons le précipité donné par l'acide chlorhydrique, afin de le réanir plus tard au sulfure d'arsenic qui est précipité par l'hydrogène sulfuré seul.
La déterminatioii de l'eau, faito de cette manière, non-seulement en deux parties', mais encore à la suite de pesées nombreuses, en tenant compte du poids des filtres et du creuset de porcelaine, en s' appuyant sur le dosage de l'acide arsénieux, ne peut pas être rigoureuse ; le nombre obtenu est à peine approximatif.
L'incertitude de cette détermination provient exclusivement de la présence de l'acide arsénieux. Lorsqu'il s'agit d'un arséniate qui no renferme pas d'acide arsénieux, la perte de poids éprouvée par calcination donne pour l'eau une approximation plus grande, à peine suffisante cependant pour qu'on puisse établir avec certitude la formule minéralogique de l' arséniate pur.
Acide arsénique. — Oxydes. — On traite de nouveau par l'eau bouillante 3 grammes du minéral poi^phyrisé ; on dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique la partie qui est restée insoluble dans l'eau. Les arséniates se dissolvent aisément. Si l'acide, après vingtquatre heures d'action, laisse un résidu, on peut le considérer conmie contenant seulement la gangue terreuse. On sépare ce résidu par filtration, on le pèse après l'avoir calciné.
La liqueur chlorhydrique contient l'arsenic, la chaux, les oxydes de fer et de cobalt. On y fait arriver un courant très-ra* pide d'hydrogène sulfuré; on sature peu à peu par l'ammoniaque les acides et la plus grande partie de l'hydrogène sulfuré ; on ajoute uirpeu de sulfhydrate d'ammoniaque. On bouche la fiole, et on laisse en repos jusqu'à ce que les deux sulfures de fer et de cobalt soient entièrement rassemblés. On lave ces sulfures par décantations avec de l'eau chargée de sulfhydrate d'ammoniaque.
Les liqueurs décantées contiennent la majeure partie de l'arsenic à l'état de sulfosel, et de la chaux à l'état de chlorure de calcium. Les sulfures de cobalt et de fer peuvent retenir une petite quantité d'arsenic et de chaux. On les dissout dans l'acide chlorhydrique, en ajoutant quelques gouttes seulement d'acide azotique pour faciliter leur dissolution. On traite de nouveau cette liqueur acide par l'hydrogène sulfuré et par l'ammoniaque. On lave une fois ou deux par décantation les sulfures de fer et de cobalt.
Ces deux sulfures sont reçus sur un filtre , dissous dans l'eau régale très-chlorhydrique. Le fer est peroxyde par l'acide azotique, précipité par l'ammoniaque, et pesé àl'état de peroxyde. Le cobalt est précipité par le sulfliydrate et pesé à l'état de sul-
furo* Nous avons déjà décrit précédemment cette série d'opérations^ et nous avons fait connaître les précautions qu'il convient de prendre.
La dissolution sulfhydrato, extrêmement étendue, contenant beaucoup de sels ammoniacaux, est ^aitée par l'acide cUorhydrique. L'arsenic est entièrement précipité à l'état de sulfure, mélangé d'une proportion considérable de soufre libre, imprégné de chlorhydrate d'ammoniaque et do chlorure de calcium. Il faut le laver très-longtemps par décantations, afin de lui enlever entièrement ces deux sels ; on le reçoit ensuite sur un filtre pesé d'avance, on lave encore pendant quelque temps à l'eau bouillante, on sèche à 100 degrés, on pèse. On détermine la proportion du soufre, en opérant seulement sur une partie do la matière, et on évalue enfin l'arsenic par dilFérence.
Pour doser la chaux, on doit chauffer d'abord la liqueur chlorhydrique, et la filtrer, afin d'expulser l'hydrogène sulfuré et de séparer le soufre. Le volume liquide est alors beaucoup trop grand pour qu'on puisse précipiter la chaux. H convient de concentrer la liqueur par évaporation avant d'ajouter de l'ammoniaque et de l'oxalate d'ammoniaque. On pèse la chaux à l'état caustique.
Le sulfate de cobalt est un produit de l'altération dea minerais sulfurés par les agents atmosphériques. Il se présente aux afflearements des filons, ou bien dans les galeries un peu anciennes, sous forme d'efflorescences cristallines, ou en stalactites de petites dimensions, à texture fibreuse ou terreuse. Les cristaux définis sont très-rares ; leur forme primitive est le prisme rhom^ boïdal oblique ; l'angle des faces est de 97%35'; l'inclinaison des faces sur la base est de 108 degrés. Il est d'un rose assez beau, très-tendre, soluble dans l'eau et dans les acides.
Le sulfate de cobalt cristallisé est à peu près pur ; on a trouvé seulement un peu d'oxyde de fer, comme matière étrangère, dans quelques-uns des échantillons qui ont été analysés. Les effloreacences cristallines et terreuses renferment presque toutes d'antres bases que l'oxyde de cobalt, notamment la magnéaie, la ehaox, l'oxyde de fer, l'oxyde de nickeL
n est assez difficile d'assigner une formule à cette eq^èoe mn
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nérale ; les analyseB dêê criitaux provenant de localités diffé^ rentes ne sont pas trës-coûcordantes^ ce qui porterait à penser qu'il existe plusieurs sulfates de cobalt. Les nombres obtenus dans l'examen des cristaux les plus nets conduisent à la formule 8O'4.Co0+7H0.
Le sulfate de cobalt a été trouvé dans un certain nombre de localités, notamment à Bieber (prës de Hanau), dans les mines des environs de Siegen, à Eerrengrund près de Neusohl (Hongrie), kLeogang (dans le Sahburg).
Nous donnons dans le tableau suivant quelques exemples de la composition de ce minéral.
■tober* êiegra*
Acldé sulfaiique 19,74 âd,05 2S«S1 20,84
Oiydfl da cotelt S8,7t 19,90 SS,30..,.. 16,50
Oxyde de fer •« i traces. traces. traces.
Chaux » > 0,43 traces.
Magoésid » 8,S7.t«.. O^SS traces.
Eau 41,W..<.. 46,S3 45,29 S$,15
Les deux échantillons provenant de Siegen contiennent à l'état de mélange une certaine quantité de matières terreuses : la proportion de ces matières pour le second échaittillon s'élèye à 24,04 pour 100. On a signalé de plus, dans les sulfates de cette provenance, une petite quantité de chlore*
Nous ne décrirons pas l'analyse de cette espèce minérale; les explications que nous avons données précédemment suffisent pour indiquer la mntche qu'il eonvient de stlivre, pour les déterminations de l'eau, de l'acido sulfurique et des diiîéfèlits oxydes.
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L'oxyde do cobalt noir, terreux, friable, a été signalé dans un grand nombre do localités, aux Chalanches (près d'AUemont, dans les Alpes), à Gayer (dans le Tyrol), à Wittkhen (Bade), à Bieber (près de Hanau), à Saalfeld (Thuringe), etc. 11 accompagne presque toujours le cobalt arsenical, et plusieurs minéralogistes le considèrent comme un produit d'altération de cette espèce minérale par les agents atmosphériques. Cotte opinion est infirmée par la ccmiposition chimique des éehantillons qui ont
été soumis à l'analyse ; ils contiennent tous une proportion trèsforte d*oxyde de manganèse, et le cobalt arsenical ne renferme pas de manganèse.
Le cobalt oxydé noir prend de Téclat lorsqu'on le frotte un peu fortement sous im pilon d'agate ; sa densité varie de 2.20 à 2.60. U est facilement attaqué par l'acide chlorbydrique concentré, avec dégagement de cblore; il se dissout plus difficilement dans l'acide azotique.
L'oxyde de cobalt est toujours accompagné de corps étrangers, et même mélangé avec eux d'une manière plus ou moins intime. Dans les échantillons analysés on a trouvé de l'oxyde de manganèse, de l'oxyde de fer, de l'oxyde de cuivre, de la baryte, de l'argile. Il est difficile do reconnaître, dans des minéraux aussi complexes, l'état réel d'oxydation du cobalt et du manganèse: on peut seulement présumer que le cobalt se trouve à l'état de sesquioxyde, et le manganèse à l'état de bioxyde ou de sesquioxyde. Tous ces minéraux contiennent de l'eau; mais sa proportion ne peut pas être déterminée rigoureusement; il est d'ailleurs tout à fait impossible de distinguer l'eau combinée avec l'argile de l'eau d'hydratation des oxydes.
Nous citerons «quelques exemples numériques ; nous portons au tableau le cobalt à l'état de sesquioxyde, et le manganèse à l'état de peroxyde, tout en faisant observer que le manganèse est peut-être en partie à l'état de sesquioxyde.
Oberliaiils. Canudorf.
Sesquioxyde de cobalt 19,40 32,05 19,45
Bioxyde de maDganëse 16,00 38,00 49,52
Oxyde de fer • » 4,56
Oxyde de cuivre 0,20 > 4,35
Baryle » > 0,50
Argile 45,60 7,00 >
Eau 17,00 22,90 21,24
Le dernier échantillon, de Camsdorf^ contient en outre un peu de potasse.
Nous rappellerons ici que la plupart des minerais de manganèse renferment au moins des traces de nickel et de cobalt.
Analyse. — L'analyse du cobalt oxydé noir présente quel-
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ques difficultés spéciales, sur lesquelles il nous parait utile d'insister, bien qu'on ait très-rarement à examiner cette espèce minérale, trop peu abondante pour être utilisée dans l'industrie, et trop mal définie pour avoir de l'importance en minéralogie. L'analyse comprend plusieurs séries d'opérations, qui doivent être faites sur des poids un peu forts du minéral.
i*" Calcination, — On calcine 2 grammes du minéral dans un creuset de porcelaine pesé d'avance, on chauffe au rouge presque vif, dans une atmosphère peu oxydante ; on pèse après refroidissement. La perte de poids du minéral comprend : l'eau combinée avec les oxydes et avec l'argile ; l'oxygène perdu par les oxydes de cobalt et de manganèse. Le but spécial de l'opération est l'évaluation de l'eau; on ne peut atteindre le but qu'en amenant, par la calcination, le cobalt à l'état de protoxyde, le manganèse à l'état d'oxyde rouge. On détermine, dans d'autres opérations, l'oxygène contenu dans les oxydes de cobalt et de manganèse, ce qui permet de calculer l'oxygène qui est enlevé à ces oxydes par la calcination, et, par suite, d'évaluer l'eau par différence.
Le degré d'exactitude qu'il est possible d'obtenir pour l'eau dépend donc : des dosages du cobalt et du manganèse ; de la détermination de l'oxygène combiné avec les deux métaux ; de la certitude d'amener, par la calcination, le cobalt à l'état de protoxyde et le manganèse à l'état d'oxyde rouge.
Les deux premiers points présentent bien quelques difficultés, mais elles ne sont pas insurmontables ; il n'en est pas de même du troisième : pour la plupart des minéraux oxydés noirs, pour ceux du moins qui renferment une notable proportion d'argile, il est à peu près impossible d'amener, par calcination, les deux métaux à un état déterminé d'oxydation. £n effet, on est placé entre deux écueils. Si l'on chauffe seulement au point où la matière commence à s'agglomérer, la température n'est pas suffisamment élevée ; le cobalt ne se trouve pas en totalité à l'état de protoxyde, et le manganèse n'est pas en entier à l'état d'oxyde rouge ; la perte d'oxygène est plus petite que celle qui doit servir de base aux calculs, on arrive pour l'eau à une évaluation trop faible. Si, d'un autre côté, on chauffe jusqu'au rouge vif, la matière entre en fusion ; il se produit des silicates par l'action de l'argile sur les oxydes métalliques ; la matière fondue renferme bien tout le cobalt à Fétat de protoxyde, mais une partie du
manganèso s*y trouve probablement aussi à Tétat de protoxyde ; la perte d'oxygëne est alors trop fortc^ et, par conséquent, on est conduit à une évaluation ti*ap forte pour Feau combinée.
Entre ces causes d'erreur de sens contraires, il est à peu prèft impossible d'arriver à une compensation; on ne peut être guidé par aucun signe appréciable ; on doit donc considérer Tévaluation de l'eau comme douteuse* Il est d'ailleurs impossible, ainsi que nous l'avons déjà dit, de distinguer Teau combinée avec l'argile de celle qui est en combinaison avec les oxydes.
2!" Détermination des oxydes. -^ On attaque 3 grammes du minéral par l'acide chlorhydrique, en faisant cbauffer très*modérémeut; on cherche à dissoudre les oxydes métalliques sans décomposer sensiblement l'argile. On sépare par flltration la partie insoluble, on la pèse après calcination, et, s'il y a lien, on en fait l'analyse. Lorsqu'on s'aperçoit que l'argile a été par* tiellement attaquée par l'acide, il est nécessaire d'évaporer à sec, et de reprendre par l'acide chlorhydrique, avant de filtrer la liqueur. Dans ce cas, la dissolution dans laquelle on doit doser les oxydes renferme une quantité appréciable d'alumine, et le poids du résidu calciné ne représente pas exactement Fargile contenue dans le minéral.
Considérons seulement la liqueur acide, en admettant que l'argile ait été partiellement décomposée par l'acide chlorhydrique* La hqueur contient : alumine et baryte, en quantité très-faible ; des oxydes de cobalt, de manganèse, de cuivre et de fer.
Nous ne nous occuperons pas des alcalis qui ont été signalés dans quelques échantillons ; leur recherche doit être faite dans une série spéciale d'opérations, et sur un poids beaucoup plus grand ; nous avons d'ailleurs indiqué précédemment, pour d'au* très minéraux, la marche qu'il convient de suivre pour la recherche et pour la détermination des alcalis.
On ajoute un volume un peu fort, environ 200 centimètres cubes, d'acide acétique ; on sature à peu près complètement les deux acides par Tammoniaque, do manière à obtenir une liqueur faiblement acidulée, ne contenant pas d'autre acide libre que l'acide acétique ; on étend de beaucoup d'eau, et on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré. Ce réactif prédipite à l'état de sulfures la totalité du cobalt et du cuivre, la majeure partie du feri On lave longtemps le précipité avec de Teaa faiblem«ot
acidulée par Tacide acétique et saturée d'hydrogène sulfuré. Les liqueurs contiennent un peu de fer, la totalité du manganèse et delà baryte, Talumino enlevée àTargilepar l'acide chlorhydrique.
On dissout les métaux des sulfures en traitant ces derniers par Sulfures. l'acide chlorhydrique étendu d'eau, auquel on ajoute quelques gouttes d'acide azotique. Lorsque l'attaque parait être complète, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur fortement acide : le cuivre seul est précipité ; le cobalt et le fer restent dissous. On sépare le sulfure de cuivre par filtration ; on pèse le cuivre à l'état de sulfure Cti*S , avec les précautions que nous ferons connaître dans le chapitre XIU.
La séparation du cuivre et du cobalt, par l'action de l'hydrogène sulfuré sur une liqueur chlorhydrique fortement acide, réussit assez facilement ; cependant il y a quelquefois un peu de cobalt précipité en même temps que le cuivre. Il est donc indispensable d'examiner le sulfure de cuivre, après la pesée^ et de vérifier qu'il ne contient pas une quantité appréciable de sulfure de cobalt.
Cette vérification doit être faite de la manière suivante : on dissout le sulfure de cuivre dans l'eau régale, contenant très*peu d'acide azotique, on chauffe la liqueur à 100 degrés, on fait arri-ver un courant très-'rapide d'acide sulfureux jusqu'à ce que l'acide azotique ait été complètement décomposé; on laisse refroidir la liqueur jusque vers 6S degrés, et on verse du sulfocyanhydrate d'ammoniaque, on continuant à faire arriver l'acide sulfureux. Le cuivre seul est précipité à l'état de sulfocyanure, blanc, grenu, assez facile à laver* Le sulfocyanure est transformé en sulfure Cf^'S, par calcination à l'abri du contact de l'air (le sulfocyanure est préalablement mélangé avec son volume de soufre pulvérisé). On pèse le sulfure de cuivre ainsi obtenu ; son poids donne très* exactement le cuivre qui est contenu dans le minéral.
La différence entre les deux poids de sulfure de cuivre peut être considérée comme représentant le sulfure de cobalt, précipité par l'hydrogène sulfuré dans la première liqueur chlorhydrique. Lorsque la différence dont nous parlons est un peu grande, il convient de ne pas se borner à cette évaluation du sulfure de cobalt, entrahié dans la précipitation du sulfure de cuivre. On chauffa la liqueur chlorhydrique dans laquelle ou a versé du sul-
focyanhydrate, de manière à chasser l'acide sulfureux ; on la traite ensuite, sans filtrer^ par Tammoniaque et par le sulfhydrate ; on précipite ainsi le cobalt à l'état de sulfure; on pèse le sulfure, après l'avoir calciné à l'abri du contact de l'air.
Le reste du cobalt et une grande partie du fer se trouvent dans la liqueur chlorhydrique, dans laquelle on a fait agir l'hydrogène sulfuré ; on chasse le gaz par la chaleur, on filtre pour séparer le soufre ; on fait passer le for à l'état de peroxyde, et on précipite ce dernier par l'ammoniaque. On conserve ce précipité, après l'avoir lavé avec de Teau ammoniacale, afin de le réunir à la portion de l'oxyde de fer qui est restée dans la liqueur acétique. Dans la dissolution ammoniacale on précipite le cobalt par le sulfhydrate, on pèse le sulfure calciné à l'abri du contact de l'air.
Liqaear Cette liqueur contient des acides acétique et chlorhydrique, ac tique. ^^ Thydrogène sulfuré, de l'ammoniaque, l'oxyde de manganèse, une partie de l'oxyde de fer, la baryte, et un peu d'alumine. La présence de l'alumine complique beaucoup les opérations; aussi convient-il de négliger cette base toutes les fois qu'il est possible de présumer qu'elle est en quantité très-faible, c'està-dire que l'argile a été fort peu attaquée par l'acide chlorhydrique. Nous exposerons du reste la marche des opérations dans les deux cas : en négligeant l'alumine, en tenant compte de sa présence.
Dans le premier cas, on fait arriver de nouveau l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acétique très-étendue ; on sature progressivement par l'ammoniaque l'acide libre et l'hydrogène sulfuré, on précipite ainsi le fer et le manganèse à l'état de sulfures ; la baryte reste seule dans la liqueur. On traite les deux sulfures comme nous l'avons indiqué dans le chapitre précédent. En général la proportion de l'oxyde de fer est très-faible, et on obtient des résultats suffisamment ^exacts en opérant de la manière suivante :
On grille d'abord les sulfures, comme s'il s'agissait du sulfure de manganèse pur ; on pèse les deux oxydes calcinés ; on les traite par l'acide chlorhydrique, en recevant le chlore dans l'acide sulfureux; on calcule l'oxyde rouge de manganèse d'après l'acide sulfurique produit : l'oxyde de fer est évalué par différence.
Il reste à doser la baryte, qui se trouve dans une liqueur ex-
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trêmement étendue, contenant beaucoup de sulfhydrate d'ammoniaque. Il faut acidifier par Tacide chlorhydrique, porter à TébuUition, filtrer, et verser enfin quelques gouttes d'acide sulfurique. On calcule la baryte d'après le poids de sulfate calciné. On cherche ensuite si les liqueurs filtrées contiennent un peu de chaux.
Dans le second cas, on doit chasser l'hydrogène sulfuré par la chaleur, filtrer, évaporer à sec, en ajoutant de temps en temps de l'acide chlorhydrique ; Tévaporation à siccité a pour but spécial l'expulsion de l'acide acétique; elle fait perdre certainement une quantité très-appréciable de fer et de manganèse, car les liqueurs qu'il s'agit d'évaporer sont extrêmement étendues, et les chlorures sont facilement entraînés par les vapeurs d'eau et d'acide : on est forcé de négliger cette perte.
On dissout le résidu dans l'acide chlorhydrique, on ajoute un excès d'ammoniaque^ et on fait chauffer à l'ébullition. On filtre rapidement, sans attendre que le manganèse soit entièrement précipité ; on sature par l'acide chlorhydrique l'ammoniaque libre contenue dans la liqueur filtrée et dans les eaux de lavage. On conserve la Uqueur acidifiée, qui renferme seulement une partie du manganèse et de la baryte.
Le précipité produit par l'ammoniaque est séché, calciné, et soumis à l'action de l'hydrogène pur et sec. La matière, après refroidissement dans l'hydrogène, est traitée par l'eau trèsfaiblement acidulée par l'acide chlorhydrique ; l'alumine seule reste insoluble : on la pèse après calcination. La dissolution chlorhydrique est réunie à la première, et on se trouve ainsi ramené, après des opérations fort longues, au premier cas que nous avons considéré.
Observation. — Nous ferons observer que les nombres obtenus pour les oxydes de fer et de manganèse ne sont qu'approximatifs : on n'obtiendrait pas une exactitude plus grande en cherchant à effectuer la séparation et les pesées des deux oxydes.
État doxydation du manganèse et du cobalt. — On doit opérer comme pour déterminer le titre commercial des minerais de manganèse. On traite 2 grammes du minéral par l'acide chlorhy* drique concentré, et on chauffe doucement jusqu'à ce que l'attaque soit complète ; on reçoit le chlore dans une dissolution chlorhydrique très-étendue de chlorure de barium, dans la-
quelle on fait arriver de l'acide sulfureux parfaitement exempt d* acide Bulfurique. D'après le poids du sulfate de baryte produit on calcule l'oxygène que contiennent les oxydes de cobalt et de manganèse.
On cherche ensuite si cette proportion d'oxygène est suffisante pour former du sesquioxyde de cobalt, du peroxyde ou du sesquioxyde de manganèse. L'évaluation de Toxygène, les déterminations des oxydes de fer et de manganèse, n'étant pas susceptibles d une grande exactitude, on ne doit pas tirer des conclusions certaines des résultats calculés, soit que les nombres obtenus conduisent à des combinaisons définies du cobalt et du manganèse avec l'oxygène, soit que les nombres manquent de concordance.
OZTBE BE CHWALT AaTIPICISL.
L'oxyde de cobalt est préparé dans un petit nombre d'usines par des procédés divers, sur lesquels nous n'avons pas à présenter d'observations. L'oxyde livré au commerce est très-rarement pur, il ne contient pas ordinairement plus de 74 à 75 pour 100 de protoxyde de cobalt. Il renferme le cobalt à un état d'oxydation peu variable, intermédiaire entre le protoxyde et le sesquioxyde; il contient toujours une certaine quantité d'eau. Souvent il renferme des oxydes fer, de nickel, de cuivre, de la chaux, de la soude, et de la potasse, de l'acide arsénique, de l'acide carbonique, de la silice, etc.
Ces corps étrangers se trouvent à l'état de traces dans l'oxyde do cobalt qu'on vend comme parfaitement pur ; ils sont au contraire en proportion fort appréciable dans l'oxyde ordinairement livré par les fabriques. Nous ne pouvons citer aucun exemple numérique de la composition de l'oxyde de cobalt ; la composition est trop variable; les nombres que nous pourrions citer, avec l'indication des fabriques, ne donneraient pas de renseignement utile.
ÂMALTSE. — Un échantillon d'oxyde de cobalt étant présenté au laboratoire, il suffit, en général, de rechercher qualitativement les oxydes et les acides qui peuvent accompagner l'oxyde de cobalt. En opérant les recherches sur des poids déterminés, on peut évaluer approximativement les proportions de ces différents corps, sans s'astreindre aux opérations longues et déli-
cates qu'exigerait une analyse bien complète. On s'attache seule^ ment à doser avec beaucoup d'exactitude le protoxyde de cobalt que contient l'oxyde proposé. Ces opérations donnent ordinairement des renseignements bien suffisants sur la valeur commerciale de l'oxyde.
Nous décrirons brièvement la marche qu'il convient de suivre pour l'analyse complète ; nos lecteurs comprendront facilement les simplifications qu'il est possible d'apporter aux opérations, lorsqu'on se contente des recherches qualitatives pour les corps étrangers. Quant à la détermination du cobalt, elle doit être faite dans tous les cas par les mêmes procédés et avec les mêmes soins.
L'analyse exige un assez grand nombre d'opérations. On commence par la recherche qualitative du nickel, en dirigeant les expériences de telle manière, qu'on puisse doser approximativement le nickel, le cuivre et même le cobalt.
Cette partie de l'analyse n'est pas très-utile, c'est-à-dire que tous les corps contenus dans l'oxyde proposé peuvent être déterminés avec assez d'exactitude dans les autres séries d'opérations. Nous la décrirons parce qu'elle permet d'obtenir une indication suffisamment nette sur le degré de pureté de l'oxyde de cobalt; nous la distinguerons de l'analyse quantitative, en la désignant sur le titre de recherches qualitatives.
Recherches qualitatives. -^ On attaque 2 grammes de l'oxyde proposé par l'acide ohlorhydrique un peu concentré; on ajoute à la dissolution un peu de perchlorure de fer (0''25 à 0^30 de fer métallique dissous dans l'eau régale). On verse de Tammoniaque en grand excès dans la liqueur acide un peu étendue ; on porte à TébuUition ; on sépare le précipité par filtration, et on lave avec de l'eau chargée d'ammoniaque. Le peroxyde de fer est certainement en excès relativement à l'acide arsénique; le précipité produit par l'ammoniaque renferme la totalité de l'oxyde de fer, de l'acide arsénique, de la silice, ainsi que la majeure partie de la chaux.
On peut admettre que la liqueur ammoniacale contient les oxydes de cobalt, de nickel, de cuivre, avec les alcalis et une très-faible quantité de chaux. On acidifie légèrement par l'acide acitique; on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène
sulfuré ; on précipite ainsi le cobalt, le nickel, le cuivre ; il ne reste plus dans la liqueur que les alcalis et un peu de chaux.
On lave les sulfures avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré, et en procédant par décantations. On met les sulfures humides en contact avec du sulfhydrate d'ammoniaque ; on bouche la fiole. Le sulfure de nickel se dissout seul, au bout de quelques heures, en totalité ou en partie, suivant la proportion d'oxyde de nickel que renferme la matière soumise à l'analyse. La coloration brune que prend le sulfhydrate, en dissolvant le sulfure métallique, indique assez nettement la présence du nickel.
On peut même utiliser l'opération pour le dosage approximatif du métal ; il suffit pour cela de laver un peu longtemps les sulfures avec du sulfhydrate, afin de dissoudre à peu près la totalité du sulfure de nickel. On sépare par filtration les sulfures insolubles de cobalt et de cuivre. Dans la liqueur filtrée on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique très-étendu ; on recueille le précipité sur un filtre; après l'avoir bien lavé avec de l'eau bouillante, on le calcine au rouge, à l'abri du contact de l'air, dans un creuset de porcelaine, taré ou pesé avec exactitude. L'augmentation de poids du creuset peut être considérée comme représentant le protosulfure de nickel.
La détermination est assez exacte lorsque l'oxyde de cobalt proposé contient très-peu de nickel, parce qu'il est alors assez facile de dissoudre dans le sulfhydrate la majeure partie du sulfure de ce métal. Dans le cas contraire, lorsque l'oxyde de cobalt renferme une proportion un peu forte de nickel, le dosage est seulement approximatif, car on n'arrive à dissoudre qu'une partie du sulfure de nickel dans le sulfhydrate.
Les sulfures de cobalt et de cuivre sont calcinés à l'abri du contact de l'air dans un creuset de porcelaine, taré d'avance, avec les précautions indiquées précédemment pour le dosage du cobalt à l'état de sulfure. L'augmentation de poids du creuset donne la somme des poids des sulfures de cuivre et de cobalt. Ces sulfures sont ensuite dissous dans l'eau régale très-chlorhydrique ; les deux métaux sont séparés l'un de l'autre par Tune des méthodes que nous décrirons plus tard ; ils sont ensuite pesés l'un et l'autre à l'état de sulfures.
Cette première série d'opérations donne avec une approximation bien suffisante le cuivre et le nickel, mais elle ne conduit
pas à une détermination rigoureuse du cobalt. On doit toujours craindre de perdre une quantité appréciable de ce métal dans la précipitation par l'ammoniaque. Le peroxyde de fer hydraté , mélangé de sous-arséniates de chaux et de peroxyde de fer, est trèsgélatineux ; on ne lui enlève pas facilement, par des lavages prolongés faits avec de Teau ammoniacale, la totalité des sels doubles ammoniacaux, qui sont formés par les oxydes de cobalt, de nickel et de cuivre. H est donc indispensable de doser plus exactement le cobalt dans une seconde série d'opérations.
Pour terminer les recherches qualitatives , il faut examiner, d'un côté le précipité donné par l'ammoniaque, de l'autre ji^ôté la liqueur acétique, qui a été séparée par décantations des sulfures de cobalt, de nickel et de cuivre. H faut, de plus, chercher l'oxyde de fer et la silice sur une autre partie de l'oxyde proposé.
Précipité. — On ne doit chercher dans le précipité que l'arsenic et la chaux. On sèche à 100 degrés ; on calcine au degré de chaleur strictement nécessaire pour la combustion du papier, et on pèse. Le poids n'a aucune signification absolue : on le prend dans le seul but de pouvoir rapporter à l'oxyde de cobalt proposé les résultats qui seront obtenus pour l'arsenic, et pour la chaux, dans les opérations qui vont être faites sur des fractions de la matière calcinée.
Pour Tarsenic, on traite par un peu d'acide sulfurique le tiers ou le quart de cette matière ; on essaye le liquide sulfurique dans l'appareil de Marsh. Les taches produites sur la porcelaine sont quelquefois assez faibles pour qu'on puisse évaluer l'arsenic avec beaucoup d'approximation. Lorsque les taches sont trop intenses pour que cette évaluation soit possible, et c'est là ce qui arrive le plus ordinairement, on est averti qu'il faudra dans l'analyse quantitative précipiter l'arsenic à l'état de sulfure.
La recherche de la chaux est plus longue, car il s'agit de séparer une très-petite quantité de chaux de l'acide arsénique et du peroxyde de f^r. On dissout la matière dans l'acide chlorhydrique ; on étend d'eau ; on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré ; on sature peu à peu par l'ammoniaque. On sépare le sulfure de fer par filtration : la chaux se trouve, au moins pour la plus grande partie, dans la liqueur.
On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique ; on filtre ; on débarrasse la liqueur filtrée de l'hydrogène sulfuré et d\i
soufre ; on sature Tacide par Fammoniaque ; on ajoute dp Toralate d'ammoniaque en i^ristaux, et on attend pendant au moins vingtquatre heures avant de constater Teffet produit par le réactif. S'il se forme un précipité un peu notable, on est certain de la présence de la chaux; mais il n'y a pas lieu de peser cette terre alcaline. Lorsque l'oxalate d'ammoniaque pe produit aucun précipité, on ne doit pas affirmer que l'oxyde proposé ne contfent pas de chaux, mais bien seulement qu'il en contient probaj)lement une très-faible proportion.
Liqueur acétique. — Après avoir chassé l'hydrogène sulfuré, et isépar^ le soufre^ on évapore à sec, en terminant l'év^ipor^tion dans une petite capsule de platine tarée pu pesée ; on calcii^e le résidu en chauffant progressivement jusqu au rougg sombre ; on laisse refroidir, et on pèse. ^'augment«ition de poids 4p 1^ <^psule donne approximativement le poids des chlorures alcalins.
La matière calcinée pouvant contenir un peu 4e chlorure de calcium, on doit la dissoudre dans l'eau, et traiti^r }a liqueur par l'oxalate d'ammoniaque. S'il se forme un précipité appréciabje, on a une nouvelle preuve de la présence de la chaux 4ans l'oxyde proposé ; de plus, on doit peser la chaux qui est ainsi précipitée, calculer le poids correspondant du chlorure de calcium, et le comparer au poids total des chlorures qui ont éf^é pesés dans la capsule de platine. On peut ainsi rectifier }e poids des chlorures alcalins, et se rendre compte de la proportion des alcalis. Ou voit s'il y a lieu de les doser avec exactitude dans les opérations ultérieures, et sur combien de grammes d'oxyde il conviendra d'opérer pour déterminer les alcalis avec une approximation suffisante.
Oxyde de fer et silice. — Il est rarement utile de faire la recherche quaUtative de ces deux corps ; on sait d'avance qu'ils se trouvent en proportion très-faible dans presque tous les oxydes livrés au commerce; ils n'ont pas une influence appréciable sur l'emploi des oxydes. 11 est donc convenable de ne pas s'eii occuper dans les recherches qualitatives ; nous indiquerons dans quelques lignes comment il faut procéder pour les évaluer à peu près exactement. Nous ferons la même observation pour ji'efiu et pour l'acide carbonique.
L'oxyde de cobalt contient toujours 4^ Vew ; on p'a donc pas à constater sa présence, mais bien à la déterminer. La présence de l'acide carbonique est mise en évidence, dans les opérations dont
nous venons de parler, par reServescence qui se produit lorsque l'on traite l'oxyde de cobalt par un acide.
Occupons-nous maintenant de l'analyse quantitative ; admettons que les recherches précédentes aient fait reconnaître la présence des oxydes de cuivre et de nickel, de Tacide arsénique, de la chaux et des alcalis.
i^nfilyse quantitative. — On dissout 3 grammes de Toxyde proposé dans l'acide chlorhydrique ; on étend d'eau ; on fait arriver dans la liqueur un courant trèsHrapide d*hydrogène sulfuré ; on sature très-lentement par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique et la plus grande partie de Thydrogëne sulfuré. Le cobalt, le fer, le cuivre, sont précipités à l'état de sulfures ; l'arsenic et la chaux sont dans la liqueur à l'état de sulfoarséniate d'ammoniaque ei de chlorure de calcium : le nickel est à peu près entièrement dissous.
Quant aux alcalis et à la silice, il n'y a pas lieu de s'en occuper dans cette partie de l'analyse ; les alcalis sont en quantité trop faible pour influer sur les difficultés des lavages; la silice, qui se trouve également en très-faible proportion, est précipitée presque complètement avec les sulfures de cobalt, do cuivre et de fer.
On sépare les sulfures insolubles par décantation, on les lave avec de l'eau chargée de sulfhydrate. On doit chercher à évaluer dans la liqueur le nickel, l'arsenic et la chaux ; dans le précipité de sulfures, on s'attache principalement à la détermination du cobalt.
Liqueur sulfhydrate, — On acidifie très-légèrement la liqueur par l'acide chlorhydrique ; l'arsenic et le nickel sont entièrement précipités à l'état de sulfures, mélangés avec une proportion considérable de soufre libre. On lave ces sulfures par décantations ; on les reçoit sur un filtre pesé d'avance, on achève le lavage, on sèche à 100 degrés, et on pèse.
L'augmentation de poids du papier donne la somme des poids du soufre, de rarsenic et du nickel. On détache le plus possible de la matière du filtre, on pèse, on ajoute de la potasse, et on fait arriver un courant de chlore. On pèse, s'il y a lieu, le peroxyde de nickel qui reste insoluble. Dans la liqueur, on détermine l'acide sulfurique en suivant la marche que nous avons indiquée dans notre premier volume. Ces nombres permettent de calculer la proportion de l'arsenic , on en déduit celle de l'acide arsé-
nique dans l'oxyde proposé. On obtient en même temps le dosage approché du nickel, d'après le poids du peroxyde. Il est permis de douter que la détermination de l'oxyde de nickel soit notablement plus exacte que celle qui a été faite dans les recherches qualitatives. Les causes d'erreur sont très-grandes dans les deux cas, ainsi que nous l'exposerons dans le chapitre suivant.
On doit chercher la chaux dans la liqueur chlorhydrique trèslégèrement acide, de laquelle on a séparé par filtration les sulfures de nickel et d'arsenic. On expulse l'hydrogène sulfuré ; on rassemble le soufre, en portant la liqueur à l'ébullition pendant quelques heures ; on filtre, 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.
Sulfures insolubles dans le suif hydrate. — Après avoir fait sécher les sulfures, on les sépare du filtre ; on brûle le papier à part ; on traite les cendres et les sulfures par l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute quelques gouttes d'acide azotique. Lorsque les métaux sont dissous, on filtre pour séparer le soufre ; on ajoute quelques gouttes d'acide azotique à la liqueur filtrée; on fait chauiFer pendant quelques heures à l'ébullition, afin de faire passer le fer à l'état de peroxyde ; on ajoute de l'ammoniaque en excès, on porte à l'ébullition, et on filtre.
Le peroxyde de fer est seul précipité ; par des lavages un peu prolongés, faits avec de l'ammoniaque très-étendue, on lui enlève la totalité de l'oxyde de cobalt, la majeure partie de l'oxyde de cuivre. En pesant le peroxyde de fer calciné, on obtient une approximation suffisante.
On verse du sulfhydrate d'ammoniaque dans la liqueur ammoniacale ; on pèse ensemble les sulfures de cobalt et de cuivre, calcinés *au rouge à l'abri du contact de l'air. On dissout les sulfures dans l'eau régale très-chlorhydrique ; on précipite le cuivre par le sulfocyanhydrate d'ammoniaque et par l'acide sulfureux, comme nous l'indiquerons dans le chapitre xni. On pèse le cuivre à l'état de sulfure ; on retranche le poids de ce sulfure de la somme des poids des sulfures de cobalt et de cuivre ; on en déduit le sulfure de cobalt par différence. On calcule d'après ces nombres les oxydes de cuivre et de cobalt.
Alcalis. — Silice. — La recherche des alcalis et de la silice
doit être faite sur un poids un peu fort, sur 8 grammes environ; On attaque T oxyde par l'acide azotique ; on évapore à sec ; on traite le résidu par le même acide étendu. La matière insoluble est ordinairement colorée assez fortement par des oxydes métalliques, que l'acide faible n'a pas redissous. On doit même chercher à employer l'acide tellement affaibli, qu'il ne puisse redissoudre qu'une partie de ces oxydes ; la liqueur azotique, dans laquelle se trouvent les alcalis, contient alors une proportion moins grande de sels de cobalt et de fer.
Silice. — Le résidu, bien lavé à l'eau bouillante, est traité par l'acide chlorhydrique ; on évapore de nouveau à siccité ; on reprend par l'acide chlorhydrique. La silice seule reste insoluble ; on la pèse après lavage et calcination. Le nombre obtenu est à peine approximatif. Les oxydes métalliques sont en proportion trop grande pour qu'on puisse enlever nettement à la silice sa solubilité dans les acides, même en répétant deux fois, comme nous venons de l'indiquer, l'évaporàtion à sec.
Alcalis. — La recherche des alcalis dans la liqueur azotique est assez longue et délicate : on sature l'acide par l'ammoniaque; on ajoute du sulfhydrate en faible excès ; on sépare les sulfures par filtration, et on les lave avec de Teau chargée de sulfhydrate. Le lavage est long, parce que le volume des sulfures métalliques est encore très-grand. Dans les liqueurs filtrées, on décompose le sulfhydrate par l'acide acétique ; on filtre la liqueur contenant encore de l'hydrogène sulfuré ; il faut expulser ce gaz par la chaleur, et filtrer de nouveau pour séparer le soufre.
Les alcalis se trouvent alors dans une dissolution très-étendue, qui renferme un peu de chaux et beaucoup d'ammoniaque ; elle contient deux acides, l'acide azotique et l'acide acétique. On évapore lentement à sec ; on chauffe le résidu avec précaution pour décomposer les sels ammoniacaux.
On dissout la matière dans une petite quantité d'eau ; on ajoute de l'acide oxalique ; on évapore à sec ; on répète deux ou trois fois ce traitement par l'acide oxalique, afin de transformer les azotates en oxalates ; on calcine ces derniers au rouge, et on les traite par l'eau. La dissolution ne peut plus contenir que les carbonates alcalins ; on l'évaporé à sec, en terminant Févaporation dans une capsule de platine pesée d'avance ; on calcine le résidu jusqu'au rouge sombre ; on pèse après refroidissement.
B» MÉTAUX PRCflfttEMENT DITS.
. L'augmentstion de poids de la capsule donne les carbonates alcalins. Le poids est généralement tfbp faiblfe J)Our qii'il y ait iûtérèt à faire la sépàratibn de la potasse et ie la sonde ; on |ielit seulement constater la présente bn Tabseiice dé là potasse:
DÉTEiiiaNATioN DE l'eau. — Il fittit enfin se rendre compte de lé proportion d'eau que contient Toiyde proposé ; on obtient une approximation en calcinant 2 grammes de Toxyde dans un creuset de porcelaine pesé d'avânee, et en peiiant de nouveau apr^s calcination. L'état d'oxydation du cobalt est en général modifié par la calcination, en sorte que la perte de poids ne représente pas très-exactement l'eau;
ÂciDE CARBONIQUE. — L'oxydc do cobalt contieift quelquefois des carbonates ; leur présence est indiquée dans les opérations précédentes, par l'effervescence qui se produit lorsqu'on traite l'oxyde par un acide. Quapd l'effervescence est faible, il e^t inutile de chercher à doser l'acide carbonique ; lorsque l'effervescence est un peu vive, il convient de traiter de 2 à 3 gran\mes par l'acide chlorhydrique, et de recevoir le gaz carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium. On calcule l'acide carbonique d'après le poids du carbonate de baryte.
Il faut ensuite comparer les nombres obtenus pour l'acide carbonique et pour les alcalis; lorsque l'acide carbonique est en excè^s notable, on doit penser que cet acide est en, partie combiné soit avec la chaux, soit avec l'oxyde de cobalt. La détermination de Feau est alors certainement inexacte, puisqu'une partie de l'acide carbonique a dû être expulsée pendant la calcination, en même temps que l'eau.
Cette inexactitude a fort peu d'importance; nous croyons cependant devoir indiquer de quelle manière il faudrait procéder pour évaluer plus exactement l'eau. Au lieu de calciner l'oxyde proposé sans aucune addition, on le chauffe progressivement au rouge vif, dans un creuset de porcelaine exactement pesé, après l'avoir mélangé intimement avec son poids de silice pure récemment calcinée.
La perte de poids comprend l'eau, l'acide carbonique, l'oxygène Combiné avec le protoxyde de cobalt. On connaît déjà l'acide carbonique ; on peut donc déduire par différence la somme des
poids de l'eau et de l'oxygène. Il faut ensuite traiter l'oxyde de cobalt par l'acide chlorhydrique concentré, recueillir le chlore dans une dissolution d'acide sulfureux, et calculer, d'après l'acide sulfurique produit, l'oxygène abandonné par le cobalt.
Dureste,lacalcination de l'oxyde préalablement mélangé avec la silice permet d'obtenir exactement la somme des poids des matières fixes : acide arsénique , silice , chaux, alcalis , protoxydes de cobalt, de nickel, de cuivre, peroxyde de fer. Ce poids sert de vérification aux nombres qui ont été obtenus dans les divers dosages.
8IUGATE8 DB COBALT.
On prépare par divers procédés plusieurs verres bleus essen* tiellement composés de silicates, dans lesquels la matière colorante est l'oxyde de cobalt. Les noms de smalt^ de safre^ à* azur qui leur sont donnés, ne répondent pas seulement à des différences de composition chimique, mais bien encore au degré de finesse de la matière porphyrisée qui est Uvrée au commerce.
Dans quelques usines, on prépare ces verres bleus avec des minerais de cobalt très-purs. Après avoir grillé les minerais, on les fond avec du sable et des alcalis.
Dans d'autres usines, les minerais employés contiennent du nickel, et sont notablement argentifères ; leur traitement est plus complexe. On grille imparfaitement les minerais; on les fond dans des creusets avec de la litharge, du quartz, des alcalis. On obtient trois produits principaux :
Une scorie, qui est le verre de cobalt ; un speiss^ qui renferme la majeure partie du nickel; du plomb métallique, dans lequel se concentre une grande partie de l'argent.
Lorsque le speiss contient encore une proportion un peu forte de cobalt, on le pulvérise, et on le traite à peu près comme le minerai.
Les réactions qui ont lieu dans ces opérations sont très-complexes, et nous ne devons en donner ici qu'un aperçu très-sommaire. Les minerais imparfaitement grillés contiennent : des sulfures et des arséniures des différents métaux, cobalt, nickel , cuivre; des oxydes, des sous-sulfates et des arséniates de ces métaux ; du sulfate et de l'arséniate de chaux , lorsque les minerais sont à gangue calcaire ; du quartz et des silicates, quand les minerais
traités sont quartzeux ; l'argent, en partie à l'état métallique, en partie engagé dans des combinaisons diverses.
Les minerais grillés sont chauffés lentement jusqu'à fusion parfaite, après avoir été mélangés avec du quartz pulvérisé, avec de la potasse, avec de la litharge, quelquefois même avec du carbonate de chaux lorsque les minerais ne renferment pas de calcaire.
L'oxyde de plomb, l'oxyde de cuivre, l'oxyde de nickel, le peroxyde de fer, l'oxyde d'argent, agissent sur les sulfo-arséniures et cèdent leur oxygène au fer et au cobalt que renferment ces composés. 11 en résulte : du plomb métallique qui entraîne seulement une partie de l'argent; un speiss, c'est-à-dire un sulfo-arséniure, dans lequel se trouvent concentrés le cuivre, le nickel, à peu près en totalité, avec une partie seulement du fer, du cobalt et de l'argent.
Le fer et le cobalt à l'état de protoxydes, la chaux, les alcalis, forment avec la silice une scorie bien fondue, qui ne contient ordinairement que très-peu d'oxyde de nickel. L'acide arsénique, formé pendant le grillage, est en grande partie décomposé pendant la fusion, lorsque la proportion de l'acide silicique est convenable. La scorie, ou verre de cobalt, n'en retient généralement qu'une proportion trèa-faible.
On n'atteint jamais complètement le but proposé ; la différence d' affinités pour l'oxygène que possèdent le cobalt et le nickel n'est pas assez grande pour qu'on puisse obtenir un silicate exempt (le nickel, renfermant la majeure partie du cobalt, et en même temps un speiss qui contienne à peu près tout le nickel et très-peu de cobalt.
De même aussi, l'affinité de l'argent pour le soufre et pour l'arsenic ne permet pas de concentrer la majeure partie de l'argent dans le plomb métallique ; une portion considérable de l'argent reste dans le speiss. De plus, le grillage des minerais est une opération délicate ; il est impossible de pousser l'oxydation toujours au même point : tantôt l'oxydation n'est pas suffisante, tantôt elle est poussée trop loin. Daas le premier cas, le verre de cobalt est pai*faitement exempt de nickel, mais le speiss est riche en cobalt ; dans le second cas, le verre contient une proportion assez forte d'oxyde de nickel ; le speiss renferme à peine des traces de cobalt.
On évite en grande partie ces irrégularités en procédant par grillages et par fusions.
On grille une première fois les minerais d'une manière trèsincomplète ; on les fond avec du quartz , de la litharge , des alcalis. La scorie obtenue ne renferme pas de nickel en quantité appréciable : le speiss contient tout le nickel et beaucoup de cobalt ; il est fortement argentifère ; le plomb métallique n'a séparé qu'une fraction de l'argent. On grille le speiss porphyrisé, et on le fond de nouveau avec les mêmes réactifs ; le second verre de cobalt contient un peu de nickel ; le second speiss renferme encore du cobalt et de l'argent ; le plomb métallique est encore très-argentifère.
On traite encore une fois le speiss par grillage et par fusion : les produits de cette troisième série d'opérations diffèrent beaucoup des premiers : le produit principal est le speiss, qui ne contient plus que des traces de cobalt, et qui n'est que très-faiblement argentifère. 11 peut être livré au commerce comme matière première pour la fabrication du nickel ou de l'oxyde de nickel. Le plomb ne renferme que peu d'argent. La scorie contient beaucoup d'oxyde de nickel, et doit être fondue de nouveau avec des minerais de cobalt imparfaitement grillés.
Ces détails suffisent pour faire comprendre combien est variable la composition des verres de cobalt : ils contiennent presque toujours des oxydes de fer, de cobalt^ de plomb, de la chaux, de l'alumine, de la potasse et quelquefois de la soude,- de la silice, des traces ou des proportions appréciables d'oxyde de nickel et d'acide arsénique.
Ils sont en général difficilement attaqués par les acides azotique et cborhydrique ; l'acide sulfurique les attaque au contraire complètement lorsqu'ils ont été convenablement porphyrisés. Les verres bleus de cobalt deviennent aisément attaquables par les acides, lorsqu'on les fait chauffer au rouge avec 2 parties do chaux ou d'alcalis caustiques, ou bien encore avec 3 parties de carbonate de soude.
Nous citerons seulement deux exemples numériques de la composition des verres de cobalt : le premier est de l'azur de très-bonne qualité; le second, au contraire, a une valeur commerciale beaucoup moindre.
MÉTAUX PftOlPftÊftENT DITS.
Silfee 86,40 58,tt
Alumine 3,50 2,75
Chaux 1,60 2,40
Polasse : ....: 13,20 12,30
throtoiyde de fer 4,10 7,15
— decolMlt 16,00 6,40
— de nickel > 4,25
— de plomb 4,70 6,10
Le premier échantillon contient une simple trace d'arsenic, le second en renferme, au contraire, une proportion très-appréciable.
Analyse. — L*analyse comprend trois séries d'opérations : dans la première, on cherche seulement à coiistater la présence de rarsenîc, et à évaluer, s'il y a lieu, sa proportion ; daiis la seconde, on dose la silice, ralumine, la chaux, les oxydes de fer, de cobalt, do nickel et dé ploiub ; la troisième est exclusivement consacrée au dosage des alcalis.
l*" RscHKHCËfi DE l'arsenic. — On fond au creuset de platine 1 gramme de la matière proposée avec 3 grammes de carbonate de soude pur i on sépare du creuset, et on traite par l'acide chlorhydrique un peu étendu. Lorsque l'attaque parait être complète, on étend de beaucoup d'eau, on laisse en repos pendant plusieurs jours, afin de pouvoir séparer par décantation la majeure partie de la silice. On cherche l'arsenic seulement dans la liqueur décantée. On lui ajoute un peu de perchlorure de fer, on sature l'acide par l'ammoniaque, on lave longtemps avec de l'eau bouillante le précipité de peroxyde et de sous-arséniate de fer, produit par l'ammoniaque.
On traite ensuite ce précipité par l'acide sulfurique pur, et on essaye le liquide acide dans l'appareil do Marsh. On peut ordinairement évaluer la propnrtion de l'arsenic d'après l'intensité des taches. Lorsque celles-ci sont trop fortes, il faut recommencer l'opération sur 0«',80, ou même sur 0*';2B du verre de cobalt, afin d'avoir une évaluation approchée. Dans les opérations suivantes, qui sont relatives aux dosages de la silice et des oxydes, l'arsenic est forcément négligé, il ne pourrait pas être déterminé avec exactitude.
Les opérations dont nous allons nous occuper doivent être conduites différemment lorsque le verre proposé ne renferme
COÉALt: <*t
^ne des traces; dU hlëh qu6l<{ùes miUiètiiês d'ài^ëenic, et lorsc{iië 1« verre oôhtient une jproportiotl un peil forte â'ardenic. Ce dernier 6bb se présente ttës-ràremeiit, et ndus ne pensons p'âà Hetôir l'exaininer.
Nous supposons donc que la première série d'opéi*ati6iid ft démontré la présence de simples traces d' arsenic, ou d*une {>rdpoHion assez faible pour qu'on ^ulftse ne péts en tenir compté dans les réparations et dans les dosageë des oxydes.
2"" Dosage de la silice et des oxtdes. — On opère sur 3 grammes au moins de verre porpliyrisé : on mélange intimement avec 3 parties de carbonate de soude^ on chaùife jusqu'à fusion dans un creuset de platine, en ayant soin d'agiter fréquemment les ma^ tières avec la spatule ; il est inutile de prolonger la fusion pen^ dant plus de dix minutes. On détache la matière du creuset, on la traite par l'acide chlorhydrique étendu, à une douce chaleur. Lorsque l'^ttàq^e parait èfre complète, on évapore à sec, on reprend par l'acide chlorhydrique.
On pèse la silice insoluble , après l'avoir bien lavée à l'eau bouillante, séchée à 100 degrés, et calcinée.
On cherche à déterminer dans la liqueur chlornydrique la chaux, l'alumine et les oxydes métalliques. La liqueur contient une proportion considérable de chlorure alcalin. On ajoute à cette dissolution une quantité assez notable d'acide acétique, envdron 100 centimètres cubes ; on sature à peu près complètement les acides par l'ammoniaque. Dans cette liqueur acétique, faiblement acidulée, très-étendue d'eau, on fait arriver un courant d'hydrogène sulfura, en opérant, comme nous l'avons indiqué précédemment, pour la précipitation du cobalt à l'état de sulfure. On doit prolonger beaucoup les lavages du précipité, à cause de& sels alcalins que renferine la dissolution.
Le précipité contient, à l'état de sulfures : le plomb, le cobalt, le nickel et la plus grande partie du fer ; la liqueur acétique contient l'aJumine, la chaux et une petite quantité d'oxyde de fer.
Précipité. — On traite les sulfurés par l'acide azotique^, on
^ La plus grande partie des sulfures a été recueillie sur un filtre ; une autre partie est adhérente aux parois de la fiole. On sëcbe le filtre, on sépare les sulfures, on brCile le papier seul, on place les «endres et les sulfures dans une capsule de porcelaine. On Yevie de l'acida azotique dans k fiole, et on fait passer dans la capsule la liqueur acide et les eaux de lavage.
ajoute une quantité d'acide sulfurique certainement suffisante pour faire passer tous les oxydes à F état de sulfates, on évapore lentement à sec. On chauffe le résidu un peu au-dessus du rouge sombre, tant qu'il se dégage des vapeurs d'acide sulfurique; on laisse refroidir et on traite par l'eau, dans le but de dissoudre les sulfates de cobalt et de nickel, qui n'ont pas été dé^ composés par la calcination. On lave par décantation la partie insoluble, on ajoute un peu d'acide sulfurique, et on répète l'évaporation à sec, la calcination au rouge sombre, et le traitement par l'eau ; on reçoit la matière insoluble sur un filtre, et on achève le lavage à l'eau bouillante.
Cette matière contient la plus grande partie du plomb et du fer à l'état de sulfate de plomb, de sous-sulfate de peroxyde de fer; elle ne renferme pas de cobalt et de nickel.
Les dissolutions dans l'eau contiennent, à l'état- de sulfates, le cobalt et le nickel , un peu de fer et de plomb. On ajoute de l'ammoniaque à ces liqueurs, afin de précipiter le plomb et le fer ; on traite ce précipité en même temps que les sulfates insolubles dans l'eau.
La liqueur ammoniacale doit être tr<iitée de manières différentes, suivant que le nickel est en quantité très-faible, ou en proportion un peu forte : nous exposerons dans le chapitre suivant les difficultés que présente la séparation du cobalt et du nickel, nous admettrons maintenant que le nickel est en proportion négligeable; il s'agit alors seulement de doser le cobalt et de reconnaître la présence du nickel.
On verse du sulfhydrate en excès dans la liqueur ammoniacale, on pèse le sulfure de cobalt sans tenir compte du nickel. On décompose ensuite le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique très-faible, en ayant soin d'employer la quantité d'acide strictement nécessaire ; la présence du nickel est mise en évidence par la coloration du précipité de soufre que produit l'acide. Dans le cas oix cette opération fait reconnaître une quantité appréciable de nickel, il faut traiter par l'eau régale faible le précipité de soufre et de sulfure de nickel, ainsi que le sulfure de cobalt calciné ; on procède ensuite à la séparation et aux dosages des deux métaux \
* Il vaot mieux cependAnt procéder k la détermination du nickel et du coImU dans la série des opérations dans laquelle on cherche principalement les alcalis.
Pour séparer le fer et le plomb, on sèche les filtres sur lesquels ont été recueillis les sulfates insolubles dans l'eau et le précipité donné par rammoniaque ; on sépare les matières du papier ; on brûle ce dernier ; on dissout le tout dans l'acide chlorhydrique étendu. On précipite le plomb par l'hydrogène sulfuré ; on pèse ce métal à l'état de sulfate.
Après avoir chassé l'hydrogène sulfuré, filtré pour séparer le soufre, et peroxyde le fer, on précipite le peroxyde de fer par l'ammoniaque ; on pèse le peroxyde calciné.
Ces divers dosages ne sont pas rigoureusement exacts , mais ils peuvent être faits avec une approximation suffisante.
Liqueur acétique. — Cette liqueur contient de l'acide chlorhydrique, de l'acide acétique, de l'ammoniaque et des alcalis en forte proportion, la chaux et l'alumine qu'il s'agit de doser; elle tient en dissolution une certaine quantité d'hydrogène sulfuré. On Tévapore à siccité, en ajoutant de temps en temps de l'acide chlorhydrique. Lorsqu'on a certainement expulsé la totaUté de Tacide acétique, on traite le résidu de l'évaporation par de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique ; on filtre pour séparer le soufre, qui provient de la décomposition partielle de l'hydrogène sulfuré. On traite la liqueur par l'ammoniaque, et on chauffe à l'ébullition. Le précipité contient l'alumine et un peu de chaux ; l'alumine entraine une petite quantité d'alcalis.
La majeure partie de la chaux reste dans la dissolution. On précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque.
Comme la liqueur renferme beaucoup de sels alcalins, il est prudent de redissoudre dans l'acide chlorhydrique le précipité, lavé deux ou trois fois par décantations, et on recommence la précipitation par l'ammoniaque et l'oxalate. Avant de calciner le second précipité, on attend qu'on ait achevé la séparation de la chaux et de l'alumine.
On soumet le précipité d'alumine, produit par Tammeniaque, à la série d'opérations que nous avons déjà décrites plusieurs fois ; on traite par l'acide azotique ; on évapore à sec ; on chauffe le résidu à 180 degrés environ, jusqu'à décomposition totale de Fazotate d'alumine ; on fait chauffer le résidu ainsi calciné dans une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. On calcine l'alumine qui reste seule insoluble, et on la pèse.
On précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque ; on réunit
les deux précipUés d'oxalate de chaux, on les calciue au rouge, et on pèse la chaux à Tétat caustique.
y DÉTERMiifATiON DES ALCALIS. — La proportion des alcalis étant ordinaire^i^en^ assez grande, on peut opérer sur 3 grammes seulement. Le verre, parfaitement porpbyrisé, est mélangé intimement avec 2 parties de chaux caustique; le mélange est pliauffé au rouge vif, et pendant upe heure, dans un creuset de platine. Il est indispensable de faire la calcipation sous le mpuÛe, P)i du moins dans une atmosphère oxydante, à cause de l'oxyde de plomb que renferme la matière proposé^» On fetîre la matière du creuset, on attaque par l'acide azotique concenù^é, on évapore ensuite lentepieqit ji;squ à siccité; on reprend par jiVcide azotique faible. On sépare la silice insoluble, on 1^ pèse après caicination. pn obtionf ainsi pne seconde détermination de la silice.
On ajoifte de l'acide acétique à la liqueur acide, on sature à peu près complètement les acides par T ammoniaque ; on fait arjriver un courant d'hydrogène sulfuré. Le précipité est lavé avec de Teau chargée d'hydrogène sulfuré ; on peut le laisser de côté lorsque les dosages des métaux onf été faits convei^âblement dans la seconde série d'opérations ; dans le cas contraire , on utiUse ce précipité pour doser de npuveau leVplomb, le cobalt et Ip nickel.
Occupons-nous seulement de la liqueur acétique, qui renferme, avec les alcalis, beaucoup de chaux et d'ammoniaque, un peu d'alumine et d'oxyde de fer.
On évapore cette liqueur ^ siccité ; on chauffe le résidu avec beaucoup de précautions, à une température un peu supérieure à 100 degrés, dans le but 4'expulser l'acide acétique. L'azotate d'ammoniaque est presque entièrement décomposé ; on traite le résidu par l'eau très-faiblement acidulée par Tacide azotique ; on filtre pour séparer le soufre ; on porte la liqueur à 100 degrés pour faire passer le fer à l'état de peroxyde ; on ajoute de l^ammoniaque en excès, et on porte à 1 ébuUition.
Le précipité d'alumine et de peroxyde de fer entraîne une petite quantité d^ alcalis ; il faut le redissoudre clans l'acide azotique, après l'avoir lavé, et précipiter de nouveau ïés deux oxydes par l'ammoniaque.
[COBALT. ç^
Dans les liqueurs ammoniacales, on précipite la cjhauz par l'oxalato d'ammoniaque ; on lave longtemps le précipité , qui est très*abondant. Il faut ensuite évaporer les liqueurs très-étendues, qui contiennent les alcalis ; chauSer doucement }e résidu pour décomposer Tazotate d'ammoniaquç ; transfoi:fner lies ^o* tates en oxalates par l'action plusieurs fois répétée de l'acide oxalique ; et enfin calciner les oxalates dans une capsule d^ platine tarée.
Après avoir pesé les carbonates alcalins, on les (lUsjspi^t d^9 Teau ; on acidifie par Tacide cblorhydrique ; on précipite la potasse par le chlorure de platine et l'alcool. On calcule la potasse d'après le poids du chlorure doubte ; en comparant le poids dq 1^ potasse au poids 4es carbonates alcalins, on constate si le verre proposé renferme une piropor^on de soif de un peu pp^a^le ; on l'évalue, s'il y a lieu, par différence.
ALimniATE DE GOBALt.
On prépape dans un petit liombre d'usii^^es plyçipurs variétés de couleurs bleues, qui renferment une forte proportion d'alumine et d'^oxyde de cobalt. Nous parlerons seulement de deux d'entre elles : l'une est principalement composée d'alumine et d'oxyde de cobalt ; c'est un véritable aluminate, dont la composition est assez bien représentée par la formule AW-f-OO; l'autre renferme de la potasse ou de la soude et de l'acide phosphorique, en même temps que Talumine et l'oxyde de cobalt. Ce produit est nommé généralement outre-mer^ bleu-Thénard ; sa composition présente des variations très-grandes, et la beauté de la teinte bleue est d'autant plus belle, que le produit renferme une proportion plus faible d'acide phosphorique et d'alcali. Il est assez probable, d'après cette observation, que la matière véritablement colorante est encore l'aluminate de cobalt.
Aluminate. — Ce produit est livré au commerce à l'étfit dç poudre impalpable ; il est d'un bleu magnifique ; il ne changç pas de teinte par calcination au rouge vif au contact de Tairt JLi'oxyde de cobalt est partiellement réduit lorsqu'on chauffe longtemps l'aluminate au rouge dans un courant d'liy(|rogène ; ojx ne parvient pas à raipener }a totalité du cobalt à l'état métallique en faisant agir l'hydrogèi^p pen4ant plusieurs heures.
Les acides azotique, chlorhydrique, sulfarique , les dissolutions alcalines, les dissolutions de carbonates alcalins , le suifhydrate d'ammoniaque , les sulfures de potassium et de sodium, et généralement tous les agents de la voie humide, sont absolument sans action sur ce produit.
Par voie sèche, l'aluminate de cobalt est décomposé complètement, bien que très-difficilement, par les alcalis caustiques; au contraire, les carbonates alcalins et les terres alcalines ne le décomposent que partiellement.
L'aluminate contient ordinairement un peu de silice et des traces d'oxyde de fer, d'oxyde de nickel, de potasse ou de soude; il est assez hygrométrique, cependant il perd rarement plus de 2 pour 100 d'eau par une forte dessiccation. Nous citerons un seul exemple numérique de la composition de l'aluminate de cobalt :
Protoxyde de cobalt 40^00
Âl aminé 54,S0
SUicc 2,00
Oxydes de fer, de nicke], de cuivre 0,60
Alcalis traces.
Eau hygrométrique 1,40
Bleu-Thénaai). — Nous ne pouvons pas mieux faire concevoir les variations que présentent la composition et les propriétés de ce produit d'art qu'en présentant quelques détails sur sa préparation. Le procédé qui donne la plus belle couleur bleue est le suivant :
On commence par griller le minerai de cobalt (cobalt arsenical) ; on traite le minerai grillé par l'acide azotique faible ; on évapore la liqueur azotique presque à siccité ; on étend d'eau ; on décante, ou on filtre, pour séparer une certaine quantité d'arséniate de peroxyde de fer. On verse une dissolution de phosphate de soude ; il se forme un précipité de phosphate de cobalt ; on le reçoit sur un filtre, et on le lave pendant quelque temps avec de l'eau bouillante.
On prépare en même temps de l'alumine en faisant chauffer une dissolution d'alun avec une proportion convenable de carbonate de| soude ; on lave pendant quelque temps ce précipité avec de l'eau bouillante. On fait ensuite un mélange intime du
phosphate de cobalt et de l'alumine, tous les deux encore humides, dans la proportion de 1 partie de phosphate et de 8 parties d'alumine. Ce mélange est ensuite séché à 100 degrés, et chauffé dans un creuset de teiTe jusqu'au rouge vif.
D'après ce mode de préparation, le bleu-Thénard doit contenir : acide phosphorique, alumine, oxyde de cobalt et, de plus, des proportions variables d'acide arsénique^ d'oxydes de fer, de nickel, de cuivre, de soude et de potasse. Ces proportions doi-* vent varier dans des limites très-étendues, avec la composition des minerais, avec les soins apportés au lavage des deux précipités, de phosphate de cobalt et d'alumine. Dans quelques fabriques on remplace le phosphate de cobalt par Tarséniate, et on emploie seulement 1 partie d'arséniate humide pour 16 parties d'alumine hydratée, également humide.
Les propriétés de cette couleur bleue diffèrent un peu de celles de l'aluminate.
Elle est partiellement attaquée par l'acide sulfurique, et même par l'acide chlorhydrique concentré. Elle est complètement attaquée, par voie sèche, par les alcalis et par les carbonates alcalins ; elle prend une couleur noire plus ou moins foncée, lorsqu'on la laisse pendant quelque temps dans une dissolution concentrée de sulfures alcalins, ou dans le sulfhydrate d'ammoniaque.
Amnlfme. — Lorsqu'on ne connaît pas d'avance le mode de préparation d'une couleur bleue, ce qui est le cas le plus ordinaire, il faut procéder à son analyse dans l'hypothèse que la matière contient : acides phosphorique et arsénique, potasse et soude, alumine , silice , oxydes de cobalt, de nickel, de fer, de cuivre , eau hygrométrique. Lorsque les opérations font reconnaître que la matière proposée contient principalement de l'alumine et de l'oxyde de cobalt, avec des traces ou des quantités très-^faibles d'autres corps, il faut recommencer l'analyse afin d'obtenir pour l'alumine une détermination plus exacte.
Nous ne nous occuperons pas de l'évaluation de l'eau hygrométrique, qui ne présente aucune difficulté spéciale. L'analyse comprend deux séries d'opérations, l'une pour les acides et pour les oxydes, l'autre pour les alcalis.
ÂaDES ET OXYDES. — Ou fait fondre, au creuset d'argent, 3 gram-
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mes de la matière proposée avec 20 grammes de potasse pure ; on maintient les matières en fusion pendant au moins une heure, en agitant fréquemment avec la spatule. On laisse refroidir; on met en digestion dans l'eau ; on fait chauffer à l'ébullition : on lave la matière insoluble par des décantations nombreuses. Dans la dissolution se trouvent, avec la potasse, la plus grande partie de l'alumine, de la silice, des acides phosphorique et arsénique. La partie indissoute par l'eau renferme la totalité des oxydes do cobalt, de nickel, de fer, de cuivre, retenant une proportion appréciable d'alumine, de silice, d'acide phosphorique et d'acide arsénique.
On reçoit cette partie insoluble sur un filtre; on sèche à iOO degrés, on détache du papier ; on brûle ce dernier seul : on réunit les cendres aux oxydes qui ont été séparés du papier ; on fond de nouveau au creuset d'argent avec 6 parties de potasse. On traite par l'eau après refroidissement. On peut admettre qu'après ce second traitement les oxvdes insolubles dans Feau ne retiennent que des traces négligeables de silice, d'alumine, d'acide arsénique et d'acide phosphorique.
Oxydes métalliques. — On lave les oxydes à l'eau bouillante, on les dissout dans l'acide chlorhydrique ; on précipite le peroxyde de fer par l'ammoniaque. Gomme cet oxyde est presque toujours en quantité très-faible, on peut ne pas tenir compte des traces des autres oxydes, qu'il retient encore après avoir été lavé avec de Tcau ammoniacale : on le pèse après calcination.
L'oxyde de fer entraine dans sa précipitation la petite quantité d'alumine, d'acides arsénique et phosphorique, que tapotasse n'a pas enlevée aux oxydes métalliques ; le dosage n'est donc pas exact; mais il est peu utile de chercher à obtenir un nombre plus rigoureux.
Quelquefois cependant il est indispensable de ne pas peser l'oxyde de fer trop impur : lorsque le précipité produit par l'ammoniaque est d'une couleur très-pàlc, on doit craindre que la liqueur acide contienne les acides arsénique et phosphorique en proportion plus forte que celle du peroxyde de fer; la précipitation de cet oxyde et des acides par T ammoniaque est alors incomplète. Il faut, dans ce cas, redissoudre le précipité dans l'acide chlorhydrique, et saturer l'ammoniaque de la liqueur par le même acide, ajouter un poids connu (de 0',28 à 0',30) de peroxyde de
fer dissous dans l'acide chlorbydrique, et précipiter de nouveau par l'ammoniaque. Le précipité bien lavé à Teau ammoniacale est séché à iOO degrés, calciné au rouge, et pesé. On retranche de son poids celui du peroxyde de fer qui a été ajouté, et on obtient, par différence, 1* évaluation approchée de l'oxyde de for contenu dans la matière proposée.
La détermination est certainement peu exacte, mais du moins la liqueur ammoniacale ne renferme ni oxyde de fer, ni acide arsénique^ ni acide phosphorique : elle ne contient plus que les oxydes de cobalt, de nickel et de cuivre.
On acidifie par Tacidc acétique, en employant la quantité d'acide strictement nécessaire pour donner à la liqueur une trësfaible réaction acide sur le papier bleu : on fait arriver un cou« rant d*hydrogène sulfuré : les trois métaux sont précipités ensemble à l'état de sulfures.
On pèse les sulfures, calcinés à l'abri du contact de l'air dans un creuset de porcelaine taré ; on les dissout ensuite dans l'eau régale très-chlorhydrique, et on cherche à évaluer le cuivre et le nickel. Ces deux métaux sont ordinairement en quantité trèsfaible, en sorte que le poids des sulfures peut être, en général, considéré comme étant le poids du sulfure de cobalt.
Nous indiquerons du reste, dan^ les chapitres suivants, de. quelle manière il faut procéder à la séparation des trois métaux, lorsque le nickel et le cuivre se trouvent en quantité dosable.
Liqueur alcaline. — Les liqueurs qui contiennent les acides arsénique et phosphorique, la silice et l'alumine, ont un volume considérable ; elles renferment une quantité relativement énorme d'alcali. On leur ajoute d'abord de l'acide azotique en faible excès; et on les concentre par évaporation. On verse ensuite de l'ammoniaque dans la liqueur acide, et on porte à l'ébullition. Le préci-^ pité qui est produit contient la totalité des corps qu'il s'agit de doser, l'alumine, les acides arsénique et phosphorique, et même la silice. On est forcé de négliger la petite quantité de silice qui n'est pas précipitée par l'ammoniaque : il serait tout à fait impossible de la séparer des alcalis.
Le précipité est lavé longtemps à l'eau bouillante, autant que possible par décantations ; on le dissout dans l'acide azotique, on évapore à sec, on reprend par le même acide ; on pèse la silice qui reste insoluble. Son poids est généralement très-petit, et no
doit pas être considéré comme se rapportant à la silice que renferme la matière proposée. D'un côté, on perd certainement une partie de la silice, qui est retenue par les oxydes métalliques, ou qui n'est pas précipitée par Tammoniaque ; on en perd encore an peu dans l'évaporation à sec, etc. ; d'un autre côté, on emploie pour l'analyse un poids très-fort de potasse, et ce réactif contient presque toujours un peu de silice.
On est ordinairement dans l'incertitude la plus complète ; on ne sait pas si on doit porter au tableau de l'analyse les quelques centigrammes de silice qui sont obtenus dans les opérations que nous venons d'exposer.
Pour les séparations, et pour le dosage des acides phosphorique et arséniquc, et do l'alumine, il faut suivre la marche que nous avons indiquée plusieurs fois : ajouter un peu d'acide sulfurique à la liqueur azotique ; évaporer pour chasser l'acide azotique; verser successivement, et à plusieurs heures d'intervalle, du sulfate d'ammoniaque et de l'alcool; laver longtemps avec de l'alcool le précipité qui se forme, et qui contient l'alumine à l'état de sulfate double ammoniacal; ajouter beaucoup d'eau à la liqueur alcoolique; chasser l'alcool par la chaleur; mettre de l'ammoniaque et du sulfhydrate dans la liqueur acide; décomposer le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique ; déterminer enfin Tarsenic dans le précipité de soufre et de sulfure d'arsenic, et l'acide phosphorique dans la dissolution chlorhydrique.
Lorsque ces opérations font reconnaître des quantités appréciables de l'un ou des deux acides arsénique et phosphorique, il est nécessaire de traiter le sulfate double d'alumine et d'ammoniaque, afin de doser l'alumine. Nous avons déjà signalé les difficultés que présente la détermination de l'alumine dans ce composé. Le procédé le plus simple est de calciner très-fortement et à plusieurs reprises, jusqu'à ce que le poids de la matière calcinée devienne constant : on admet alors que cette matière est de l'alumine pure.
Le dosage n'est pas exact; l'alumine retient un peu d'acide sulfurique; on a perdu certainement une fraction appréciable d'alumine, soit pendant la calcination du sulfate double, soit pendant les nombreuses opérations qui ont précédé la calcination. Entre ces deux causes d'erreur de sens contraire, il n'y a que bien rarement compensation.
Lorsque le traitement de la liqueur alcoolique fait reconnaître seulement des traces d'acide phosphorique et d'acide arsénique, on doit recommencer toutes les opérations, afin d'arrivé à une détermination moins incertaine de l'alumine.
On fond de nouveau 3 grammes de la matière proposée avec de la potasse en grand excès ; on traite par l'eau : on soumet la partie insoluble à une nouvelle fusion avec de la potasse ; on traite de nouveau par l'eau. Les liqueurs alcalines sont acidifiées progressivement par l'acide chlorhydrique ; la liqueur acide est concentrée par évaporation, et traitée par l'ammoniaque.
Le précipité, lavé longtemps à l'eau bouillante, est dissous dans l'acide chlorhydrique, et cette nouvelle liqueur acide est traitée par l'ammoniaque. Le précipité contient l'alumine, ne retenant plus qu'une quantité négUgeable d'alcalis, après des lavages prolongés. On la pèse après calciuation, lorsque la silice est en proportion très-faible.
Dans le cas contraire , on dissout l'alumine dans l'acide azotique ; on évapore à sec ; on reprend par l'acide chlorhydrique faible ; on précipite encore une fois l'alumine par l'ammoniaque ; on la pèse après l'avoir lavée à l'eau bouillante, séchée & 100 degrés, et calcinée au rouge vif.
Ainsi que nous l'avons déjà dit plusieurs fois, la précipitation de l'alumine par l'ammoniaque n'est pas très-nette : on perd certainement un peu d'alumine dans les trois précipitations successives : la détermination n'est pas très-rigoureuse, mais au moins on sait qu'on a perdu de l'alumine lorsque les opérations ont été faites avec les soios convenables : on connaît le sens de l'erreur qui est commise.
Alcalis. — La détermination des alcalis présente des difficultés spéciales : on ne parvient pas à rendre l'aluminate entièrement attaquable par les acides, en le chauffant au rouge vif avec de la chaux ou avec de l'oxyde de plomb. On est obligé de faire passer d'abord l'alumine, l'oxyde de cobalt, etc., à l'état de silicates, avant de procéder à la recherche des alcalis.
On mélange aussi intimement que possible 5 grammes de la matière proposée avec 4 grammes de silice pure. On chauffe pendant une heure au rouge très-vif dans un creuset de platine. On détache la matière du creuset par refroidissement brusque :
on pulvérise, et on attaque par l'acide azotique concentré. On laisse l'acide agir pendant vingt-quatre heures à une température de 40 ou de SO degrés ; on évapore à sec ; on reprend par le même acide. On pèse le résidu, après l'avoir calciné. Lorsque son poids est très-peu supérieur au poids de la silice qui a été employée, on peut admettre qu'on a réussi à rendre l'aluminate attaqu€d>le par l'acide azotique.
Dans le cas contraire, on calcine de nouveau le résidu au creuset de platine, en chauiFant au rouge vif pendant une heure au moins : on retire la matière du creuset ; on la mélange intimement avec son poids de chaux caustique ; on calcine de nouveau au rouge. On répète l'attaque par l'acide azotique, Tévaporation à sec, et la reprise par le même acide. On réunit les deux Uqueurs azotiques, qui contiennent alors la totalité des alcalis.
Elles renferment en outre : l'alumine, les oxydes métalliques, les acides arsénique et phosphorique, de la matière proposée; la chaux, qui a été employée pour rendre la dernière partie des silicates attaquables par l'acide azotique. La série des opérations est celle que nous avons indiquée dans l'exemple précédent.
On précipite par l'ammoniaque l'alumine et l'oxyde de fer; ces deux oxydes entraînent la totalité des acides arsénique et phosphorique, mais ils retiennent un peu d'alcalis, même après des lavages très-prolongés ; il faut les redissoudre dans l'acide azotique, et recommencer la précipitation par l'ammoniaque. On lave ce second précipité avec de l'eau bouillante ; on réunit toutes les liqueurs ammoniacales qui contiennent les alcalis ; on les acidulé par l'acide acétique, on précipite le cobalt, le cuivre et le nickel par l'hydrogène sulfuré.
Après avoir séparé et lavé le précipité, on concentre les liqueurs par l'évaporation ; on filtre pour séparer le soufre ; on ajoute de Tammoniaque et de Toxalate d'ammoniaque. On filtre de nouveau pour séparer l'oxalatc de chaux.
Il ne reste plus alors dans la dissolution que les alcalis, l'ammoniaque, les acides oxalique, acétique et azotique. On évapore à siccité, on calcine doucement le résidu, de manière à expulser ou décomposer la majeure partie des sels ammoniacaux. On traite à plusieurs reprises la matière par l'acide oxalique, en évaporant chaque fois jusqu'à siccité, et en faisant chauffer doucement le résidu. Lorsque l'acide azotique a été complètement ex-
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puisé , on calcine les oxalates dans une capsule de platine tarée.
On pèse les carbonates alcalins dans la capsule : on les dissout ensuite dans l'acide cblorhydrique, lorsqu'ils sont en quantité appréciable ; on précipite la potasse par le chlorure de platine et l'alcool. Après avoir pesé le chlorure double, on calcule la potasse; on évalue ensuite la soude par différence.
Les couleurs. bleues les plus belles, celles qui résistent avec le plus d'énergie aux agents de la voie humide, ne renferment que des traces d'acide phosphorique ou d'acide arséniquc ; elles ne contiennent que des quantités à peine appréciables de potasse ou de soude. Au contraire, le bleu-Thénard et F outremer contiennent toujours les alcalis en quantité dosable. Ils renferment ordinairement de 12 à 18 pour 100 de protoxyde de cobalt.
CHAPITRE XIL
NICKEL. Nt = 369-33.
Le nickel peut être préparé par divers procédés. On l'obtient dans quelques usines sous forme de cubes très-petits, d'une couleur blanche tirant sur le jaune, d'un éclat métallique assez vif; ils n'ont qu'une faible ténacité. Ces cubes paraissent être obtenus par la réduction de l'oxyde à une température trop peu élevée pour produire l'agglomération du métal.
Dans les laboratoires, on prépare le nickel métallique, soit en chauffant l'oxyde au creuset brasqué, à la température des essais de fer, soit en faisant agir l'hydrogène ou tout autre gaz réductif sur l'oxyde pulvérulent, ou sur le chlorure, soit encore en décomposant l'oxalate par la chaleur, à l'abri des gaz oxydants.
Le métal obtenu par l'action de l'hydrogène sur le chlorure se présente en feuilles très-minces, moulées sur les parois des vases dans lesquels l'opération est faite. Il est d'un blanc trèséclatant. On ne peut pas le considérer comme étant du nickel tout & fait pur, il retient toujours du chlore en proportion trèsnotable.
Le métal qui est obtenu par la réduction de l'oxyde dans des nacelles par l'hydrogène, au rouge, ou par la calcination de l'oxalate dans un creuset de porcelaine, est presque pulvérulent; il ne prend de l'éclat que par le frottement du pilon d'agate.
En chauffant fortement l'oxyde au creuset brasqué, on obtient le métal sous forme de culot un peu poreux. On n'a pas ainsi le métal pur, mais bien une véritaJ)le fonte de nickel ; les culots sont peu malléables ; ils s'applatissent un peu sous le marteau, comme la fonte grise donnée par les minerais de fer très-purs.
Le nickel fondu, bien que contenant en combinaison un peu de carbone, de silicium, souvent même de l'arsenic, peut être travaillé sous le marteau, au rouge. Il est d'un gris plus ou moins foncé, et il est susceptible de prendre un très-beau poli ; il est alors d'un blanc trèsr éclatant. Sa densité est très-variable, suivant le
degré de pureté et suivant le mode de travail ; les limites extrêmes sont 8.40 et 8.88. Il est attirable au barreau aimanté; on peut même préparer de véritables aimants avec le nickel ; mais ils n'ont pas une énergie comparable à celle des barreaux d* acier, et généralement ils ne la conservent pas pendant longtemps.
Le nickel métallique n'est pas altérable dans l'air sec à la température ordinaire ; dans l'air bumide il s'altère lentement ou un peu rapidement, suivant son état d'agglomération. Il ne décompose l'eau qu'à une température un peu élevée.
Les acides non oxydants l'attaquent en général avec lenteur, il moins qu'il ne soil très-divisé : il se dissout au contraire trèsrapidement dans les acides oxydants. Les dissolutions alcalines n'ont sur le nickel qu'une action à peine sensible ; il s'oxyde assez rapidement au contact de l'air, en présence de l'ammoniaque.
Le nickel forme avec l'oxygène deux composés, le protoxyde Oxydet. et le sesquioxyde ; le premier est seul stable au rouge trèsvif ; il n'absorbe pas d'oxygène par refroidissement au contact de l'air, ainsi que le fait l'oxyde de cobalt : on n'a pas encore obtenu pour le nickel un oxyde analogue à l'oxyde de fer magnétique.
Les oxydes de nickel sont aisément réduits, à l'aide de la chaleur, par Fhydrogène, par l'oxyde de carbone, par les hydrogènes ' carbonés, par le charbon. Us ne sont pas très-facilement transformés en sulfure quand on les chaufle, à l'abri du contact de l'air, avec du soufre en excès. Par l'action de l'hydrogène sulfuré sec, et au rouge, on obtient^ au contraire, assez facilement la sulfuratîon totale du nickel.
Le nickel a pour le soufre une grande affinité : la combinaison Salfom. des deux corps se fait directement à une température inférieure au rouge. On connaît deux sulfures : l'un d'eux, et le seul qui présente de l'importance dans les analyses, correspond au protoxyde ; sa composition est représentée par la formule NzS ; l'autre sulfure est obtenu seulement par l'action de l'hydrogène sur le sulfate ; il parait contenir moitié moins de soufre que le premier, et se rapporter à la formule WS. Nous nous occuperons seulement du protosulfure.
n est essentiel de distinguer le sulfure préparé par voie sèche et le sulfure obtenu par voie humide.
Sulfure préparé par voie sèche. — On l'obtient dans les opérations analytiques dans deux conditions différentes : en chauffant Toxydo jusqu'au rouge dans un courant assez rapide d'hydrogène sulfuré ; en faisant fondre le métal, l'oxyde, ou plusieurs des minéraux du nickel, avec du soufre et des persulfures alcalins. Les sulfures obtenus dans les deux cas ont la même composition, représentée par la formule NtS ; mais ils présentent quelques différences dans leurs caractères.
Le sulfure produit par l'action de l'hydrogène sulfuré, au rouge, est d'un jaune un peu bronzé ; il a Téclat métallique ; il n'entre en fusion qu'au rouge très-vif. Lorsqu'il est refroidi trèslentement après avoir été fondu, il se prend en une masse à texture cristalline. Il est inaltérable à l'air et dans l'eau, à la température ordinaire ; il n'est pas attaqué par les acides non oxydants, pourvu qu'ils soient étendus ; l'acide chlorhydrique concentré ne l'attaque que très-lentement, même à l'aide de la chaleur. U se dissout rapidement dans les acides oxydants. Les dissolutions alcalines sont sans action sur lui. Les sulfures alcalins, le sulfhydrate d'ammoniaque, en dissolutions concentrées ou étendues, n'en dissolvent pas la plus faible proportion. Ce sulfure contient 64,79 pour 100 de nickel.
Dans un certain nombre d'opérations analj'tiques on cherche à obtenir à l'état de sulfure le nickel qui est contenu dans des minéraux, ou dans des produits d'art, à l'état de sulfo-arséniure ou d'arséniure. On opère généralement de la manière suivante :
On mélange intimement avec du soufre la matière préalablement réduite en poudre très-fine, on la chauffe au rouge, dans un creuset de porcelaine, avec six parties de persulfure de potassium ou de sodium. On maintient les matières en fusion pendant une heure au moins, en prenant les précautions convenables pour que les gaz oxydants ne puissent pas pénétrer dans le creuset. Après refroidissement on traite par l'eau bouillante ; le sulfure de nickel reste seul insoluble * : on lave longtemps le sulfure, successivement avec de l'eau chargée de sulfhydrate et avec de l'eau pure.
Le sulfure est en grains d'un brun jaunâtre, inaltérable à Tair
1 Nout indiqatroBt plus loin 1m difficaltés qu'on dûlt sumonter pour «alefer aa nlfure de nickel la totalité du sulfure d'arsenic. On n*arrive k ce résultat qn'à U snlle de lavages trës-prolongés avec de Veau chargée de suiniydrate. '^
à la températnro ordinaire, insoluble dans Teau, dans lo sulfhydrate et dans les dissolutions de sulfures alcalins. Il est lentement attaqué par Tacide sulfurique étendu, et par Tacide chlorhydrique de force moyenne ; l'acide chlorhydriquo concentré le dissout avec rapidité.
Le sulfure ainsi obtenu présente donc une grande analogie avec celui dont nous avons parlé d'abord, et qui est produit par l'action de l'hydrogène sulfuré sur l'oxyde à une température élevée ; il est attaqué plus facilement par les acides, et cela provient évidemment de ce que, dans la fusion au creuset de porcelaine, on ne peut pas chauiFer jusqu'au rouge vif.
Le sulfure de nickel, obtenu par fusion avec les persulfures alcalins, ne possède pas toujours les propriétés que nous venons d'indiquer.
Ainsi, lorsque la fusion n'est pas suffisamment prolongée, ou bien lorsqu'elle est faite à une température trop basse, on obtient un sulfure qui possède une partie des propriétés du sulfure préparé par voie humide. Il est partiellement soluble dans le suif-* hydrate et dans les sulfures alcalins, et colore les liqueurs en brun. Lorsqu'on traite par l'eau et par le sulfhydrate la matière fondue au creuset de porcelaine^ on obtient des liqueurs brunes et troubles, qui renferment une proportion plus ou moins grande de sulfure de nickel.
Lorsqu'on fait l'opération sur une quantité très-faible, par exemple sur quelques centigrammes de nickel, on arrive assez aisément à dissoudre la totalité du sulfure métallique ; mais lorsque la quantité de nickel est un peu notable, il est généralement impossible de dissoudre tout le sulfure . L'opération est alors manquée^ puisqu'on ne peut ni dissoudre tout le sulfure, ni le laisser entièrement insoluble.
La sulfuration du nickel, par fusion avec du soufre et avec les persulfures alcalins, est une opération très-délicate : on n'arrive que par une très-longue habitude à surmonter les principales difficultés que présente cette fusion: Ces difficultés sont relatives à la conduite du feu : il faut chauffer fort et longtemps pour que le sulfure de nickel soit rendu nettement insoluble dans le sulfhydrate et dans les sulfures alcalins; et il faut éviter en même temps que la couverte du creuset de porcelaine soit attaquée par les téactifs alcalins, ce qui oblige à ne pas atteindre la
chaleur rouge, et à ne pas prolonger la fusion au delà d'une heure.
Sulfure préparé par voie humide. — Dans les opérations analytiques, on produit le sulfure de nickel en versant du sulfhydrate d'ammoniaque dans une dissolution neutre ou ammoniacale de nickel, ou bien en faisant agir rhydrogène sulfuré sur une liqueur acétique très-étendue, très-faiblement acide.
Le sulfure obtenu est noir, un peu gélatineux, analogue pour son aspect au sulfure de cobalt obtenu dans les mêmes circonstances. Il est insoluble dans l'eau et dans l'acide acétique trèsfaible ; il se dissout dans l'acide chlorhydrique, avec dégagement d'hydrogène sulfuré ; la dissolution se fait avec lenteur, elle est difficilement complète lorsqu'on opère à froid avec de l'acide très-étendu ; à l'aide d'ime douce chaleur l'acide, même assez étendu, dissout assez rapidement le sulfure de nickel. Le sulfure est attaqué très -rapidement par tous les acides oxydants ; le métal se dissout en totalité, mais il est très-difficile de faire passer la totalité du soufre à l'état d'acide sulfurique.
Le sulfure de nickel, ainsi obtenu par voie humide, est notablement soluble dans le sulfhydrate d'anunoniaque, et dans les dissolutions de sulfures alcalins ; il colore les liqueurs en brun. La coloration est à peine appréciable lorsque le nickel est en quantité très-faible ; la coloration est au contraire très-int«[ise, les liqueurs sont troubles^ et le sulfure métallique est dissous seulement en partie, lorsque le nickel est en quantité un peu forte.
Par exposition prolongée au contact de l'air les sulfures alcalins et le sulfhydrate sont lentement décomposés, et le sulfure de nickel dissous se dépose peu à peu ; il reste cependant du nickel dans les dissolutions, tant que les sulfures alcalins ne sont pas entièrement transformés par l'action de l'oxygène de l'air.
Lorsqu'on décompose les sulfures alcalins par un acide non oxydant, très-étendu, on détermine la précipitation totale du nickel à l'état de sulfure noir ; l'acide chlorhydrique est ordinairement employé pour cette précipitation, il ne redissout pas la plus faible trace de nickel lorsqu'on prend les précautions convenables. Il faut éviter d'employer un excès acide, il faut surtout ne pas chasser par la chaleur l'hydrogène sulfuré qui est dissous dans la liqueur faiblement acidulée. La présence de l'hydrogène sulfuré en excès préserve le sulfure de nickel de l'action que
pourrait exercer sur lui la faible quantité d'acido chlorhydrique libre contenu dans la liqueur.
La solubilité du sulfure de nickel dans les sulfures alcalins et dans le sulfhyd rate présente de grandes variations ; elle est quel* quefois très-faible, mais rarement négligeable. Citons quelques exemples de ces variations, en considérant seulement le suifhydrate d'ammoniaque, qui est employé bien plus fréquemment que les sulfures alcalins.
Lorsqu'on verse le sulfhydrate en excès dans une dissolution ammoniacale de nickel, on obtient une liqueur fortement colorée, trouble, contenant uno proportion assez forte de sulfure métallique, partie en dissolution, partie en suspension ; cette liqueur passe trouble et colorée à travers les filti*es. Si, au contraire, on verse du sulfhydrate sur du sulfure de nickel récemment précipité, encore humide, le réactif ne dissout qu'une proportion notablement plus faible du sulfure métallique ; la- liqueur est claire et colorée en brun plus ou moins foncé.
Lorsqu'on fait agir le sulfhydrate sur une dissolution ammoniacale de nickel contenant du zinc, du cuivre, du cobalt, on obtient encore une liqueur trouble et colorée en brun ; mais cette liqueur ne contient pas à beaucoup près autant de nickel que dans le cas où la dissolution ammoniacale ne renferme pas d'autre métal que le nickel.
De même aussi, lorsqu'on a précipité par l'hydrogène sulfuré, par exemple dans une liqueur acidulée par l'acide acétique, des sulfures de nickel, de cuivre, de cobalt, etc.; lorsque, après avoir lavé ces sulfures, on les met en contact avec le sulfhydrate, le réactif ne dissout relativement que très-peu de sulfure de nickel. Cependant, même dans ce cas le plus défavorable à la solubilité du sulfure dans le sulfhydrate, le réactif se colore en brun d'une manière très-appréciable, toutes les fois que le nickel est en quantité un peu notable.
On fait souvent agir l'hydrogène sulfuré sur des liqueurs acides contenant du nickel ; nous devons distinguer ici deux circonstances bien différentes : 1** la liqueur contient de Tacide chlorhydrique ; 2^ elle renferme l'acide acétique comme seul acide.
Dans une liqueur chlorhydrique fortement acide, l'hydrogène uqnear sulfuré ne produit pas de précipité, alors même que la liqueur ^^riflae? renferme du cuivre, lequel est entièrement précipité à l'état de
Liqaear aeétiqae.
Chlorure.
sulfure. Lorsque la dissolution est neutre, ou peu acide, il se forme une certaine quantité do sulfure de nickel ; mais la précipitation n'est jamais complète. Le sulfure ainsi produit, reçu sur un filtre après avoir été lavé lon^^temps par décantations, ne s'altère pas sensiblement au contact do Tair.
Il est très-altérable, au contraire, lorsqu'il est exposé au contact do Tair, sans avoir été complètement débarrassé par des décantations de Tacide libre, dont il est imprégné au moment de sa précipitation.
La formation du sulfure de nickel par Taction de l'hydrogène sulfuré a lieu bien plus aisément dans les dissolutions qui renferment seulement de l'acide acétique, et dans les liqueurs qui contiennent différents acides entièrement saturés par l'ammoniaque, une certaine proportion d'acétate d'ammoniaque, et de l'acide acétique libre.
La précipitation du nickel à l'état de sulfure est complète lorsque les liqueurs sont étendues, et simplement acidulées par l'acide acétique ; la précipitation est seulement partielle lorsque l'acide acétique libre est en proportion un peu forte, ou bien lorsque l'ammoniaque n'est pas en quantité suffisante pour saturer tous les acides plus énergiques que l'acide acétique.
La formation du sulfure de nickel se fait absolument comme celle du sulfure de cobalt, mais avec un peu plus de facilité. La précî* pitation complète exige un grand excès d'hydrogène sulfuré ; elle a lieu très-lentement, et lo sulfure adhère presque toujours en partie aux parois des vases. Il n'est pas toujours possible d'empècher cette adhérence en agitant fréquemment pendant l'action de l'hydrogène sulfuré.
Le sulfure s'altère assez rapidement au contact de l'air lorsqu'on le reçoit sur un filtre sans avoir l'attention de le laver rapidement avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré, ou bien de le laver préalablement et à plusieurs reprises par décantation.
Le sulfure de nickel, obtenu par l'action de l'hydrogène sulfuré, est toujours mélangé de soufre libre ; on ne peut l'utiliser pour la détermination du nickel qu'après l'avoir chauffé jusqu'au rouge, dans un creuset de porcelaine, à l'abri du contact de l'air. Après cette calcination, le sulfure répond exactement à la formule NtS.
Le nickel forme avec le chlore un seul composé qui correspond au protoxyde ; sa composition est représentée par la formule PiiG/«
Le chlorure préparé par voie sèche est volatil ; les vapeurs donnent, par un refroidissement convenable, des paillettes nacrées d'un très-beau jaune ; il ne paraît pas fusible sous la pression ordinaire. La dissolution qu'on obtient en traitant un oxyde de nickel par l'acide chlorhydrique est verte, et paraît contenir le nickel à l'état de protochlorure. On ne produit pas de sesquichlorure stable, même à la température ordinaire, en traitant le sesquioxyde hydraté par l'acide chlorhydrique, ou bien en faisant agir le chlore sur la dissolution, neutre et très-étendue, de perchlorure.
La dissolution verte donne par évaporation lente des cristaux verts de chlorhydrate de protoxyde de nickel ; les cristaux sont notablement solubles dans l'aloool ; chauffés un peu au-dessus de iOO degrés, ils perdent au contraire une certaine quantité d'eau et d'acide chlorhydrique. De même aussi, lorsqu'on évapore à sec la dissolution de chlorure de nickel, et lorsqu'on chauffé à 100 degrés le résidu de T évaporation, on détermine la décomposition partielle du chlorure ; le résidu desséché n'est pas entièrement soluble dans l'eau.
II y a toujours entraînement partiel du chlorure de nickel pendant l' évaporation de la liqueur; la perte du nickel est d'autant plus forte, que l'évaporation est conduite plus rapidement et que la liqueur renferme une proportion plus grande d'acide libre.
Le nickel forme des alliages avec un grand nombre de mé-» ^**"^lf*^'* taux ; il a beaucoup d'affinité pour le cuivre, l'antimoine, le fer, le zinc, etc. Les alliages employés dans les arts sont ceux qui contiennent du nickel, du zinc et du cuivre ; nous les examinenerons dans les chapitres suivants.
g 1 . -- €oinlilnal«oii» du Hiek^l avee Tosi^t^ne.
Le nickel forme avec l'oxygène plusieurs composés ; les deux plus importants, nous pouvons ajouter les seuls dont l'existenoe soit bien constatée, sont le protoxyde NtO, et le sesquiolyde N»*0\ Tous les deux sont facilement réductibles, à l'aide de la chaleur, par l'hydrogène^ par le charbon, par l'oxyde de carbone, etc.
Le protoxyde est une base asses énergique, et forme des seU qui présentent la plus grande analogie avec ceux du protoxyde
de cobalt. Le sesquioxyde ne se combine pas avec les acides, ou du moins ne forme avec eux aucun composé un peu stable. **
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Le protoxyde de nickel est d'un vert plus ou moins foncé, 9ui* vant le mode de préparation.
ChauiFé progressivement au contact de l'air, il devient d'abord presque noir, en se transformant en partie en peroxyde : il devient de nouveau d'un beau vert lorsque la chaleur est élevée jusqu'au rouge vif ; il conserve cette couleur après refroidissement. 11 a par conséquent beaucoup moins de tendance que le protoxyde de cobalt à se suroxyder.
Il est insoluble dans l'eau et dans les liqueurs alcalines ; il se dissout lentement et en faible proportion dans l'ammoniaque ; il décompose les sels ammoniacaux à la température de l'ébullition. Les acides minéraux un peu énergiques dissolvent l'oxyde de nickel anhydre, lentement lorsqu'ils sont étendus, rapidement lorsqu'ils sont concentrés ; plusieurs acides organiques agissent assez rapidement sur le protoxyde de nickel, surtout à l'aide de la chaleur.
L'oxyde de nickel forme avec l'eau un hydrate, qui contient 1 équivalent d'eau pour 1 équivalent d'oxyde ; il est d'un vert assez beau, trfes-gélatineux et volumineux au moment où il vient d'être produit, n se contracte beaucoup par dessiccation, et se divise, comme le peroxyde de fer hydraté, en petits fragments irréguliers d'une assez grande dureté. Il n'absorbe pas l'oxygène de l'air ; la couleur de l'hydrate desséché est seulement un peu plus foncée que celle de l' hydrate encore humide. Il se dissout avec la plus grande facilité dans presque tous les acides minéraux ou organiques.
L'hydrate de protoxyde de nickel, mis en suspension dans l'eau et soumis & l'action du chlore, se comporte comme le protoxyde de cobalt hydraté ; il devient noir en passant partiellement à l'état de sesquioxyde hydraté, en même temps qu'une portion du métal se dissout à l'état de chlorure, d'hypochlorite ou de chlorate. En présence des alcalis libres, le chlore fait passer rapidement et complètement le protoxyde de nickel à l'état de sesquioxyde.
Le protoxyde de nickel hydraté parait avoir beaucoup d'affinité pour un certain nombre d'oxydes, notamment pour les alcalis, pour la chaux, pour la baryte, pour la strontiane, pour la magnésie, pour l'alumine ; il en a au contraire très-peu pour le peroxyde de fer.
On obtient ordinairement l'hydrate en versant une dissolution alcaline dans une liqueur acide, ou ammoniacale, contenant le protoxyde de nickel. Lorsqu'on opère sur une liqueur acide, on obtient l'hydrate à peu près pur en employant la quantité d'alcali presque strictement nécessaire pour saturer les acides. Au contraire, dans une liqueur ammoniacale, il est indispensable de faire agir un assez grand excès d'alcali, surtout lorsqu'on opère à froid ; l'hydrate obtenu a une couleur trèspâle, et retient une assez forte proportion d'alcali en combinaison, même après des lavages très-prolongés, alors même qu'on recommence les lavages après avoir desséché l'hydrate impur, et après l'avoir pulvérisé.
Lorsqu'on précipite l'oxyde de nickel par la potasse dans une liqueur acide, qui renferme de l'alumine ou de l'oxyde de zinc, l'hydrate de nickel retient une proportion souvent très-grande, toujours très-notable, de ces deux oxydes.
L'hydrate de protoxyde de nickel se dissout très-aisément dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux ; cependant, lorsqu'on fait agir l'ammoniaque sur une liqueur acide qui renferme de Talumine et de l'oxyde de nickel, l'alumine précipitée entraine en combinaison une proportion très-notable d'oxyde de nickel.
L'hydrate, chauffé progressivement jusqu'au rouge dans une atmosphère oxydante, par exemple sous le moufle, perd entièrement son eau de combinaison ; mais l'oxyde obtenu est presque noir, il contient plus d'oxygène que le protoxyde ; il faut chauffer jusqu'au rouge très-vif pour obtenir l'oxyde anhydre et vert. On arrive plus aisément au protoxyde anhydre, par la calcination de l'hydrate, en opérant dans un creuset fermé et dans un four de calcination. Il faut également éviter les gaz réductifs, car le protoxyde est très-facilement réduit ; lorsque les charbons sont un pou tassés dans le four, on trouve presque toujours dans le creuset, au-dessus du protoxyde vert, une couche plus ou moins
épaisse de nickel métallique.
Le protozyde de nickel contient :
Nickel 78,09
Oxygène 21,M
L'hydrate NiO+flO renferme :
Protoxydede nickel 80,66
Eau 19,34
100,00 SfiLS DE ^AOTOZrDE DE HlCKEL.
L'oxyde de nickel est une base un peu moitis énergique ({tie l'oxyde de cobalt ; il a, comme lui, tine tendance assez gtëhâë 9 former des sels doubles avec les sels alcalins, et surtout atvec les sels ammoniacaux. Nous insistons principalement sur les caractères des sels simples, et sur ceux des dissolutions aititùoniacâles.
Sels simples. — Le protoxyde de nickel ne forme qu'un petit nombre de sels insolubles dans l'eau ; tous les composés insolubles ou peu solubles se dissolvent assez facilement dans les acides étendus, dans l'ammoniaque, dans les sels ammoniacaux, et même dans quelques dissolutions de sels alcalins «
Les sels simples solubles donnent des liqueurs vertes, et ceUesci laissent déposer des cristaux hydratés, d'une trbs-belle cobleur verte, par une évaporation convenablement ménagée. Les sels anhydres sont d'un jaune plus ou moins foncé. Considérons d'abord quelques-uns des sels insolubles.
Carbonates. — Lorsqu'on verse une dissolution un peu étendue de carbonate de potasse ou de soude dans une liqueur neutre, ou faiblement acide, contenant de l'azotate ou du chlorure de nickel, il se forme un précipité très-voluminéux, très-gélatineux, dont la couleur est très-variable avec rex<5ès de réactif employé et avec le degré de concentration des liqueurs.
Le précipité est d'un vert d'autant plus foncé, que l'excès du carbonate alcalin est plus faible : il contient le proto^Eyde de nickel combiné avec l'acide carbonique et avec l'eau, dans des proportions qui n'ont pas été rigoureusement déterminées. Le précipité retient une certaine quantité de carbonate alcalin^ mèa>e après des lavages très-prolongés ; et il est probable que la cou-
leur plus ou moins p&le du carbonate de nickel doit provenir du carbonate alcalin qui lui est combiné , et dont la proportion est variable avec les conditions de rexpériencc.
L'hydrocarbonate se contracte beaucoup par dessiccation, et sa couleur devient plus foncée. Lorsqu'il est encore humide, il se dissout trfes-notablemeût dans les dissolutions de carbonates alcalins ; il ùe se sépare que partiellement de Ces dissolutions lorsqu'on les soumet à une ébullition prolongée. H est itlipossible d'employer, dans les analyses, les carbonates alcalins pour la pféfcipitation du nickel : on n'arrive pas à relldre l'oxyde de nickel entiërenient insoluble, même en évaporant i sec et en traitant par l'eau le résidu desséché. La proportion de nickel qui passe Sri âlsstolutloil est d'autant plus forte, qu'dîl a employé tin |)lus grand eicfes de réactif.
EÎÉi Versant le carbondtë alcalin è<^ûtte à goutte âdns un sel de nickel, on peut arriver, bien que très-difflcilemeftt, à ne laisser qu'une trace de nickel dans la dissolution.
Lêi carbonate de ni(;kel né forme pas avec le carbonate de chaux de coitiposé insoluble, analogue à celui que nous avons signalé pdfir le barbonate de cobalt : du moins, lorsqu'on fait agir lé carbonate d'ammoniaque en excès sur une liqueur qui renferme dfe l'oxydé de nickel et de la chaux^ on obtient un précipité de carbonate de chaux, à très-peu près pur, très-légètcment verdâtre et donnant par calcination de la chaux presque blanche.
La petite quantité de nickel que retient le carbonate de chaux ne peut pas être considérée comme une preuve suffisante de la combinaison des deux carbonates. Peut-être obtiendrait-on cette combinaison en employant le carbonate de potasse ou le carbonate de soude, au lieu du carbonate d'anunoniaque ; mais alors la formation de ee composé ne pourrait pas être utilisée dans les analyses).
Le carbonate de nickel se dissout aisément dans les acides les plus faibles : il est soluble, même après dessiccation, dans l'ammoniaquè, dans le carbonate d'ammoniaque et dans presque tous les sels ammoniacaux. La dissolution dans l'ammoniaque, traitée par l'acide carbonique, laisse déposer au bout de quelque temps des petits cristaux d'un vert pâle, qui contiennent le carbonate de nickel combiné avec le carbonate d'ammoniaque. Ce composé est insoluble dans l'eau et soluble dans Tammoniaque.
OxalcUe. — On peut obtenir aisément Toxalate de nickel par double décomposition ; il est peu gélatineux, même au moment où il vient de se former ; il est d'un bleu verdâtre ; cette couleur change très-peu par dessiccation. L'oxalate de nickel est insoluble dans Teau, presque insoluble dans l'acide oxalique étendu : il se dissout en petite quantité dans les oxalates alcalins. U est trèssoluble dans l'acide azotique, dans l'acide chlorhydrique , dans l'ammoniaque.
La dissolution ammoniacale est d'un bleu violacé : lorsqu'elle est exposée à l'air pendant un temps assez long pour que l'ammoniaque libre soit expulsée, il se forme un précipité cristallin, d'un bleu clair, d'oxalate double de nickel et d'ammoniaque : ce sel double est insoluble dans l'eau et dans les sels ammoniacaux. On obtient la précipitation complète du nickel par simple exposition à l'air de la dissolution ammoniacale, pourvu que la liqueur renferme une quantité d'acide oxalique suffisante pour la formation de l'oxalate double.
On a cherché à utiliser cette réaction pour la séparation du cobalt et du nickel : l'oxalate double de cobalt et d'ammoniaque, dissous par l'ammoniaque, ne se dépose pas à la suite d'une longue exposition à l'air de la liqueur ammoniacale, pourvu que cette liqueur soit très-étendue ; ce composé est, en effet, trèsnotablement soluble dans l'eau.
Phosphate. — Lorsqu'on verse du phosphate de soude dans une dissolution neutre de nickel, on obtient un précipité trèsvolumineux, très-gélatineux, coloré en vert très-pàle, de phosphate de nickel hydraté. Il est très-difiicilo d'enlever à ce précipité, par des lavages prolongés, la totalité des sels solubles dont il est imprégné.
La composition du phosphate est probablement un peu variable avec le degré de concentration des liqueurs, et avec les proportions des deux sels mis en présence ; du moins la couleur verte du précipité est plus ou moins foncée, suivant les conditions dans lesquelles on opère. Nous ferons observer que le phosphate de nickel n'est pas employé dans les arts, comme le sel correspondant du cobalt ; on n'a pas eu un intérêt aussi évident à étudier sa composition.
U est aisément soluble dans les acides étendus ; l'acide acétique lui*mème le dissout avec assez de facilité ; il est soluble
dans rammoniaque ; la dissolution est colorée en bleu violacé. n est probable que l'oxyde de nickel forme, comme la magnésie, un phosphate double ammoniacal; mais ce composé n*est pas insoluble dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux.
Le phosphate de nickel parait former des combinaisons avec un certain nombre de phosphates métalliques; elles ont été fort peu étudiées, et le seul fait qu'il soit important de signaler à leur sujet est le suivant :
Lorsqu'on verse de l'ammoniaque en excès dans une liqueur acide, azotique ou chlorhydrique, contenant de l'acide phosphorique, des oxydes de nickel et de fer, il se forme un précipité trës-gélatineux et volumineux ; sa couleur et sa composition varient beaucoup avec les proportions dans lesquelles l'acide phosphorique et les deux oxydes métalliques se trouvent dans la liqueur proposée. \
Lorsque l'oxyde de fer est en très-grand excès relativement à l'acide phosphorique, le précipité est d'un brun foncé ; il contient la totalité de l'oxyde de fer et de l'acide phosphorique; il ne renferme qu'une très-petite quantité d'oxyde de nickel, et on peut dissoudre à peu près complètement cet oxyde en lavant le précipité par décantations avec de l'eau chargée d'ammoniaque.
Si, au contraire^ la proportion de l'acide phosphorique est dominante, le précipité produit par l'ammoniaque est d'un brun verd&tre ; il contient une proportion très-notable d'oxyde de nickel ; on ne peut pas dissoudre cet oxyde en lavant le précipité avec de l'ammoniaque. L'oxyde de nickel doit être à l'état de phosphate double de fer et de nickel. La liqueur ammoniacale contient une partie de l'acide phosphorique, de l'oxyde de nickel et de l'oxyde de fer.
Dans des conditions analogues, l'oxyde de cobalt se comporte comme l'oxyde de nickel.
Arséniate. — L'arséniate, produit par l'action de l'arséniate de soude sur une dissolution neutre de nickel, est volumineux, gélatineux, d'un vert clair. Il est insoluble dans l'eau, très-peu soluble dans l'acide acétique faible ; il se dissout facilement dans l'acide acétique un peu concentré, dans les acides minéraux, dans l'ammoniaque, dans plusieurs sels ammoniacaux.
Il parait former avec plusieurs arséniates métalliques, notamment avec l'arséniate de peroxyde de fer, des composés très-peu
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solfibles daiiBrammoniaque. Ainsi, lorsqu'oa veraede Tammoniar que eu excès dans une liqueur acide, qui renferme du peroxyde de fer, de l'oxyde de nickel et de Tadde arsénique, en proportion un peu forte relativement àToxyde de fer, on obtient un précipité trèsi-gélatineux, d'un brun verdàtre, qui contient une quantité très-notable d'oxyde de nickel. La liqueur ammoniacale retient la majeure partie de l'oxyde de nickel, une portion de Tacide arsénique, et de plus une fraction très-appréciable de l'oxyde de fer. Il faut que le peroxyde de fer soit en grand excès rela^vement à l'acide arsénique pour que l'ammoniaque précipite oomplét»mppt cet acide et l'oxyde do fer. Dans ce cas, le précipité ne contient que très-peu d'oxyde de nickel, on peut même dissoudre ^ tr^s-peu près la totalité de cet pxyde en lavant longtemps le précipité avec de l'ammoniaque.
ÇAj(4ctta£s GÉNÉRAUX. — Nous exposoTons les caractères généraux des sels solubles de nickel, en prenant pour exemple la dis^ solution h peu près neutre de l'oxyde de nickel dans Taeide chlorhydrique ou dans l'eau régale.
La potasse et la soude produisent des précipités gélatineux, d'un vert plus ou moins foncé, suivant le degré de concentration des liqueurs. L'oxyde de nickel hydraté, ainsi obtenu, est insoluble dans un excès de réactifs. Lavé longtemps à l'eau bouillante, il retient encore une proportion très-appréciable d'alcalis et de sels alcalins. On n'obtient l'oxyde hydraté bien exempt d'alcalis qu'en recommençant les lavages à l'eau bouillante, après dessicationà iOO degrés et pulvérisation de l'hydrate impur. Dans ces lavages prolongés, la couleur de l'oxyde de nickel hydraté devient d'un vert plus foncé, sans que, cependant, on puisse attribuer le changement de teinte à la peroxydation partielle du protoxyde de nickel.
Les carbonates neutres alcaUns produisent des précipités d'un vert p&le, d'hydrocarbonate de nickel, tenant en combinaison une certaine proportion de carbonates alcalins. La liqueur contient une quantité très-notable de nickel toutes les fois que les réactifs sont employés en excès. £n portant les liqueurs à l'ébullition, on détermine la précipitation d'une partie seulement de l'oxyde do nickel dissous.
Les précipités d'hydrocarbonate ne changent pas de couleur
au ooQtaot de l'air ; ils deviennent d'une teinte verte un peu plus foncée lorsqu'on les lave pendant longtemps avec de l'eau bouil^ lante. Ces lavages prolongés ne dissolvent qu'une partie des car* bonates alcalins entraînés au moment de la précipitation*
L'ammoniaque, versée progressivement dans la liqueur peu acide, produit d'abord un précipité verdàtre, qui se dissout rar pidement dans l'ammoniaque en excès; il ne se forme aucun précipité lorsque la dissolution contient une proportion suffisante d'acide libre. La liqueur ammoniacale est colorée en bleu légè-» rement violacé ; l'intensité de la coloration augmente très-notablement, mais avec lenteur, au contact de l'air.
Lorsqu'on opère sur une quantité très-faible d'oxyde de nickel, la liqueur ammoniacale est d'abord presque incolore, eUe ne devient légèrement bleue qu'après plusieurs heures.
Dans une liqueur sulfurique concentrée, peu acide, par exem^ pie dans la dissolution du sulfate de nickel cristallisé, l'ammoniaque en excès donne une liqueur très-foncée ; sa couleur est le brun verdAtre lorsque le liquide est observé en couche mince \ sa couleur eêt le rouge intense lorsque le liquide a une épaisseur assez grande. La liqueur ammoniacale étendue d'eau est d*un roue np peu violacé.
Ces colorations anormales se présentent toutes les fois que la diasolution acide de nickel contient de l'acide sulfurique, alors n)èipe que la liqueur renferme une forte proportion d'acide azotique ou d'acide chlorbydrique. La teinte rouge que prennent les liqueurs ammoniacales est plus ou moins sensible, suivant la proportion de Tacide sulfurique. Dans l'analyse des minéraux du nickel qui contiennent du soufre, on obtient fréquemment des liqueurs acides renf^rmant de l'acide sulfurique : la coloration rouge, qu'on observe assez souvent dans les liqueurs rendues ammoniacales, ne doit pas être considérée comme une preuve de la présence du cobalt.
Le carbonate d'ammoniaque produit d'abord un précipité d'un vert pâle, d'hydrocarbonate de nickel ; le précipité se dissout rapidement dans un excès de réactif ; la dissolution est colorée en bleu. Par évaporation lente, cette dissolution laisse déposer des petits cristaux verts, qui paraissent être une combinaison des deux carbonates de nickel et d'ammoniaque ; ces cristaux se dissolvent très--rapidement dans l'ammoniaque.
Le phosphate et rarséniate de soude ne produisent aucun précipité dans la dissolution acide ; dans une liqueur neutre ils donnent des précipités d'un vert très-pàle, de phosphate ou d'arséniate de nickel. Ces précipités se dissolvent avec facilité dans Tammoniaque, dans l'acide azotique, dans l'acide chlorhydrique, etc.
L'acide oxalique agit lentement sur les dissolutions neutres de nickel ; il produit un précipité cristallin, vert, d'oxalate de nickel ; la précipitation n'est pas complète, car la formation de Toxalate met en liberté une certaine quantité d'acide azotique ou chlorhydrique.
Les oxalates de potasse, de soude, d'ammoniaque, ne produisent pas non plus la précipitation complète du nickel, car l'oxalate métallique forme des composés solubles avec les oxalates alcalins.
Les précipités produits par l'acide oxalique et par les oxalates se dissolvent aisément dans l'ammoniaque ; la liqueur ammoniacale est colorée en bleu violacé ; elle laisse déposer, par évaporation lente, des cristaux aiguillés, d'un bleu verd&tre, d'oxalate double de nickel et d'ammoniaque.
L'hydrogène sulfuré ne trouble pas la dissolution chlorhydrique du nickel, lorsqu'elle est fortement acide ; la liqueur devient louche au bout de quelque temps, mais cela provient de Faction de l'air sur l'hydrogène sulfuré. Dans une liqueur peu acide et très-étendue, l'hydrogène sulfuré produit un précipité noir de sulfure de nickel ; la précipitation n'est pas complète.. Lorsqu'on fait agir le réactif sur une liqueur contenant de l'acide acétique, comme seul acide libre, on obtient encore un précipité noir de sulfure de nickel ; nous avons exposé précédemment dans quelles circonstances la précipitation peut être complète.
Le sulfhydrate d'ammoniaque, versé dans la dissolution neutre, ou bien dans une liqueur ammoniacale, produit un précipité noir de sulfure de nickel; la liqueur est colorée en brun plus ou moins foncé ; de plus, elle est trouble, et passe ainsi, colorée et trouble, à travers le papier lorsqu'on cherche à recevoir le sulfure sur un filtre. Si le nickel est en quantité très-faible, on parvient assez facilement à dissoudre dans un excès de sulfhvdrate le précipité noir, d'abord produit par le réactif. La liqueur est alors claire, mais colorée* en brun. Cette coloration du sulfhy-
drate est un caractère assez sensible ; elle permet souvent de constater la présence du nickel dans des liqueurs ammoniacales.
Les prussiates jaune et rouge, versés dans une dissolution chlorhydrique, faiblement acide, produisent des précipités d'un blanc verdâtre et d'un jaune verdàtre, insolubles dans l'acide chlorhydrique étendu. Ces précipités ne sont pas caractérisa tiques.
Matières organiques. — L'acide acétique, Tacide tartrique, un grand nombre de matières organiques, modifient beaucoup les actions des alcalis, des carbonates alcalins, et même celles du pbosphate et de l'arséniate de soude. L'action de l'bydrogène sulfuré, et celle du sulfhydrate d'ammoniaque, sont à peu près indépendantes de la présence des substances organiques dans les dissolutions du nickel.
Chàlumsau. — L'oxyde et les sels de nickel présentent, au chalumeau, quelques caractères assez tranchés. Avec la soude, sur le charbon et à la flamme intérieure, l'oxyde est entièrement réduit, le métal reste disséminé en grains très-petits dans la perle alcaline, qu'il colore en gris ; la perle est notablement magnétique.
Avec le sel de phosphore, aux deux flammes, sur le charbon comme au bout du fil de platine, l'oxyde de nickel produit des perles bien fondues et transparentes. Elles sont d'un rose clair, ou d'un rose presque violet, tant qu'elles sont chaudes ; la couleur devient beaucoup moins apparente à mesure que les perles se refroidissent ; elle disparait même presque complètement lorsque la proportion de l'oxyde de nickel est faible.
Avec le b(>rax on obtient aisément, à la flamme oxydante, des perles bien fondues, colorées en rose un peu violacé tant qu'elles sont chaudes, perdant presque entièrement leur coloration par refroidissement. A la flamme intérieure, il y a d'abord fusion parfaite; mais si l'on prolonge un peu l'action réductrice^ une partie du nickel est amenée à Tétat métallique, et nage en grains trèspetits, d'un gris faiblement métallique, dans la perle encore colorée en rose pâle.
La réduction a lieu plus facilement sur le charbon qu'à l'extrémité du fil tle platine; elle a lieu plus 'facilement encore lorsqu'on
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fait 9gir Fétain métallique 3ar la perle en fosion ; Fétain rénpit alors tout le i^ckel métallique en uu seul petit bouton.
Lorsqu'on opère sur de Toxyde de nickel qui renferme un peu d'oxyde de cobalt , il est à peu près impossible de distinguer la coloration rosée que l'oxyde da nickel donne au borax et au sel 4d phosphore ; î» polorfition due à l'oxyde de cobalt est seule évidente, lors pième que cet oxyde est en qumitité très* faible.
On peut reconnaître très-aisément lu présence d'une proportion très-faible, de simples traces d^Qxyde de cobalt, dans l'oxyde 4^ nickel, par la colqratio9 bleue que prennent les perles obtenue au chalumeau avec le borax et avec le sel de phosphore,
D est, au contraire, très-difûeile de constater la présence d'une petite quantité d'oxyde de nickel dans l'oxyde de cobalt $ on peut arriver au résultat en utilisant l'une des actiops que pous veinons d'exposer, la réduction de l'oxyde de nickel à la flamme intérieure en présence du boiiax ; l'oxyde de cobalt n'est pas réduit, au moins sur le platine» ou bira» si on chauffe sur le ohwrbon, lorsque le borax est en e^cè^ convenable. On opère do la imn nière suivante :
On commence par produire au bout du fil de platine, et WW le borax, deux ou trois perles contenant assez d'oxyde de cobalt pour être très- fortement colorées et presque opaques.
On les fond ensemble, avec une très^petite quantité de borax, sur le charbon; on chauffe longtemps à la flamme intérieure, afin d'obtenir la réduction à peu près totale de l'oxyde de nickel^ Ou introduit ensuite dans la matière en fusion un petit grai^ d'or pur, pesant de 0',005 à û%006. On continue de chauffer à la flamme intérieure, en inclinant le charbon de manière que l'or vienne successivement en contact avec toutes les parties de la matière, et puisse ainsi réunir la totalité 4u nickel métallique, en formant avec lui un alliage fusible. On pulvérise la perle après refroidissement, on aplatit le bouton d'or méti^que« et oa le chauffe de nouveau avec du borax, au chalumeau» ^u bout du fil de platine et à la flamme extérieure ; la présence du nickel est mise en évidence par la coloration rose que prend la matière fondue, coloration qui diminue d'intensité, ou disparaît presque par refroidissement.
Ces expériences sont très-délicates : il arrive quelquefois que
NiaKBL.
J'o^y4a de ccib^lt est partiellement réduit daiui la première piMTtie de3 opérations, lorsque le borax n'est pas en exo^s suf^sant.
Le cobalt se combine avec l'or, tout aussi bien que le nickel ; lorsqu'on traite en darnier lieu le boutop métrique par le |>orax ^ la flamme extérieure, la coloration très-iqtensf» que l'Qiyd^ de j[M)balt donne au borax empêche de constater la piré§enoe du luckel. Pans ce cas, il faut chauffer la démise perle obtenue, sur le cliarbon et h la flamme intérieure, ^vec un nQU^ean &ag^ ment d'or pur, et essayer encore une fois le bouton métallique en le chauffant ayec le borax, à la flamme extérieurp, et h l'extrémité du fil de platine.
Sels doubles de nickel. — L'oxyde de nickel forme des sels doubles bien définis i^vec nn assez grand nombre de i^U aloalins, avec presque tous les sels f^mmpniacaux. Plusieurs de ees composés sont insolubles dans l'eau ; nous avons déjà cité l'oxalate et le carbonate de nickel et d'ammoniaque eemme étant insolubles dans l'eau. Tous les sels doubles insolubles ou peu ae^ lubies se dissolvent aisément dans l'ammoniaque et dons les fcides.
Les caractères généraux des sels doubles solubles diffèrent un pende ceux des sels simples: la précipitation complète de l'oxyde de nickel par la potasse et par la sonde est plus difficile ; il faut, pour l'obtenir, employer un excès d'alcali beaucoup plus grand- Lorsqu on opère sur une dissolution ammoniacale contenant la V)talité de Toxyde de nickel à l'état de sels doubles ammoniaoauJi;, renfermant en outre un grand excès d'ammoniaque libre, il faut employer un excès véritablement énorme de potasse ou de soud^, pour précipiter entièrenient à froid l'oxyde de nickel. La précipitation complète exige une proportion moins forte d'alcali lorsqu'on phsiuffe à iOO degrés, jusqu'à l'expulsion totale de l'ammoniaque.
Dans les deux cas, le précipité est d'un yert trèf^pAle, et contient une proportion assez forte d*alcali. On doit le considérer cpnune un composé d'oxyde de nickel, d'alcftli et d'e^u, insoluble seulement en présence d'une liqueur alcaline assez cqnpentrée. Le précipité, lavé longtemps par décantations, à la température de l'ébullition, abandonne lentement à l'eau la majeure partie de l'alcali ; il prend progressivement le conlenr
verte caractéristique de Thydrate d'oxyde de nickel. On ne parvient cependant jamais à enlever à Foxyde métallique la totalité de TalcflJi.
Les carbonates alcalins décomposent en général avec difficulté, an moins par voie humide, les sels doubles alcalins ou ammoniacaux ; on ne précipite pas complètement le nickel, soit en employant le carbonate alcalin en quaiitité ^ strictement suffisante pour décomposer les sels de nickel, soit en faisant agir un grand excès de carbonate alcalin. L'action de ces réactifs est encore plus incomplète lorsque la dissolution des sels doubles contient de l'ammoniaque libre ; dans ce cas, les carbonates de potasse et de soude ne produisent aucun précipité à la température ordinaire.
L'hydrogène sulfuré et le sulfhydrate d'ammoniaque se comportent avec les sels doubles comme avec les sels simples.
Dissolution ammoniacale. — Lorsqu'on traite par l'ammoniaque l'oxyde de nickel hydraté, récemment précipité, ou desséché seulement à iOO degrés, on voit l'oxyde se dissoudre avec plus ou moins de rapidité ; la dissolution est d'un bleu légèrement violacé. Elle est très-stable à la température ordinaire ; à la température de l'ébullition elle laisse déposer en totalité l'oxyde de nickel. La précipitation de l'oxyde n'est complète qu'après l'expulsion totale de l'ammoniaque.
La potasse, employée à froid et en dissolution concentrée, sépare entièrement l'oxyde de nickel de la dissolution ammoniacale ; ainsi que nous l'avons déjà dit, ce précipité est un composé d'oxyde de nickel et de potasse, insoluble dans une liqueur alcaline un peu concentrée, même en présence d'un assez grand excès d'ammoniaque. A la température de iOO degrés les alcalis fixes séparent bien plus facilement l'oxyde de nickel de sa combinaison avec l'ammoniaque.
Les terres alcalines, l'alumine hydratée, et plusieurs oxydes métalliques hydratés, agissent également sur la dissolution de l'oxyde de nickel dans l'ammoniaque, et précipitent l'oxyde en totalité ou en partie. Ces actions ne sont jamais utilisées dans les opérations analytiques ; nous les citons ici afin d'insister encore une fois sur l'affinité très-grande de l'oxyde de nickel pour un certain nombre d'oxydes, et pour constater que cette affinité peut
être, dans des cas particuliers, supérieure à celle de Toxyde de nickel pour l'ammoniaque.
SESQUIOXTDE DE MICUBL. Nt>0<.
Le sesquioxyde de nickel est noir, pulvérulent, insoluble dans Teau. II supporte, sans se (Técomposer, la chaleur rouge ; mais, au rouge vif il est ramené en totalité à l'état de protoxyde. Il se dissout lentement dans les acides un peu concentrés, mais il ne forme pas de sels ; les dissolutions contiennent la totalité du nickel à l'état de sels de protoxyde.
Le sesquioxyde forme avec l'eau un hydrate, qui renferme 17,80 pour i 00 d'eau, et dont la composition peut être représentée par la formule Ne*0* + 2H0.
Cet hydrate est noir, presque pulvérulent ; il se laisse laver avec facilité; desséché à 100 degrés, il Ue perd pas d'eau. Chauffé progressivement au rouge sombre, il abandoime entièrement son eau de combinaison, sans perdre d'oxygène ; cependant la calcination de l'hydrate est assez délicate, en ce sens qu'il est difficile d'enlever entièrement l'eau au peroxyde de nickel sans ramener une fraction appréciable du sesquioxyde à l'état de protoxyde.
L'hydrate se dissout assez facilement dans les acides un peu concentrés, minéraux ou organiques ; il y a dégagement d'oxygène, de chlore ou d'acide carbonique, suivant la nature de l'acide. Avec l'acide chlorhydrique un peu concentré, et à froid, on obtient du chlore ; la production de ce gaz parait démontrer l'existence d'un sesquichlorure de nickel, très-peu stable. Lorsqu'on fait agir l'acide chlorhydrique à une température voisine de 100 degrés, on n'obtient plus de chlore ; il se dégage de l'oxygène. L'ammoniaque étendue est à peu près sans action sur le sesquioxyde hydraté et ne le dissout pas ; l'ammoniaque concentrée ramène lentement le sesquioxyde à l'état de protoxyde, qui se dissout ; il y a en même temps dégagement de gaz azote.
On obtient fréquemment, dans les analyses, le sesquioxyde hydraté^ en mettant le protoxyde hydraté en suspension dans une dissolution de potasse, et en faisant arriver un courant de chlore ; la peroxydation du nickel est très-rapide, surtout à une température voisine de 100 degrés. Lorsqu'elle est terminée, on
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voit se dégager de la liqueur, encore alcaline^ des buUes trèspetites, mais très-nombreuses, d'oxygène. Le dégagement de gaz, provenant de la décomposition du chlorate de potasse au contact du sesquioxydê, continue jusqu'au refroidissement parfait de la liqueur, en diminuant progressivement d'activité.
Le dé^ôt du seâquioxyde aU fond de ta fiole est contrarié par ce dégagement de ga^, qui tnet constamment une partie de Fotyàè en suspension ; il faut souvent attendre |iendant |)ltls de vingt-quatre heures avant de commencer les lavages par décantations, qui sont nécessali^es pour enlever au sesquioxyde les sels alcaUns et l'alcaU dont il est imprégUé. Oit peut du reste, en prolongeant suffisaMlnent les lavages, enlever^ à l'oxyde la totalité de la |)otasse. U n'y à donc qu'une très-fdble affinité entre le sesquioxyde et les alcalis.
On obtient le sesquiotydé anh^'dre, sôit en calcinant l'hyârdte utt {^eu au-dessus du rouge sombre, sdit en évaporant à sec une dissolution d'azotate dé ptotoxjrde, et eh ealciùant le résidti au rouge sombre.
lie sesquioxyde anhydre contient :
Niekel li,i%
Oxygfenc 28,88
L'hydrate,' WO^ -+-2fiO, renferme :
Sesquioxyde de nickel 82,90
Eau i7,80
$ s.^BoMige dû nickel
La détermination dil nickel est faite dans uti grarid nombre de cas par des procédés analogues à ceux que nous avons exposés pour le cobalt. Nous passerons uti pexl rapidement sut ce sujet, et nous insisterons seulement sut* les méthodes qui f)euvent être employées pour la séparation dit cobalt et du irickel.
OXTÙÊ DE mCKKt, — i ACU)È AZOnQUE ou CntORHTDRIQTO. -^ On
MCKEL. 103
arrive aâsez facilement à la détermination dû nickel en opétant de la manière suivante :
On verse de la potasse en dissolution un peu concentrée jusqu'à ce que le réactif ne produise plus de précipité ; ori fait chaufifët pendant plusieurs heures & 100 de^é^, afin dé donuët* tin ^eu de cohésion à T hydrate précipité ; on le lave ensuite à plusieurs reprises par décantation, en faisant chauffer (chaque foii^ pendant plusieurs heures à réhuUition.
L'oxyde de nickel, séparé par la potasse de ses conihinaisons avec les acides, entràtue une proportion très-grstude dé l'alcali; il est très-volumiUeux et gélatineux, et par suite il est itoprégné, au moment de sa formation, d'une quantité assez grande de sel^ alcalins. Eu prolongeant les lavages à l'eau bouillante, on enlève à l'oxyde métallique à peu près la totàUté des sels alcalins, mids seulement une partie de l'alcali Combiné. Où ne parvient à obtenir l'oxyde de nickel suffisamment pUr qu'eh recotainéuçatit lès lavages après dessiccation de l'hydrate, déjà lavé longtemps à l'eàU bouillante, et après pulvérisation de la matière desséchée.
Après ce nouveau traitement^ on sèche l'oxydé, on le sépare du papier, on brûle ce dernier seul dans une capsule de platiue. On chauffe ensuite très-lentement jusqu'au rouge l'ofiyde réuni aux cendres du filtre.
La calcination peut être faite, à la rigueur, dans une capsule de platine et sous le moufle ; mais 11 faut avoir TatteUtion de recouvrir la capsule d'une feuiUe de platiue et de chauffer très-fortement. Cependant on évite difficilement la peroxydation partielle du protoxyde ; la matière calcinée est presque toujours^ brune, et n'a pas la couleur Verte qui caractérise le protoxyde. On réussit plus aisément ëu opérant la calcination dans un creuset de platine fermé, placé dans un creuset de terre, et en chauffant dans un fourneau rempli avec dès èharbous bien espacés. L'oxyde, retiré du creuset après refroidissement, a ptes^ que toujours une belle teinte verte ; son poids donile pour Id nickel une détermination suffisamment exacte. *
Il est toujours facile de conduire le feu de telle tiiaUière que lei^ gàz en mouvement dans le fourneau n'exerceUt pas une actioil Réductrice appréciable sur l'oxyde de nickel. Lorsque la réductiuti partielle n'a pas été évitée, on s'en aperçoit en retirant l'oxyde dû creuset ; la matière présente à la iUrtace une ùâttéhe plus OU mâitiB
épaisse, d'un gris légèrement métallique. Il est alors mutile de peser l'oxyde, il faut le soumettre, aurouge, à l'action de l'hydrogène pur et sec, a&n de ramener la totalité du nickel à l'état métallique ; on pèse le métal après refroidissement dans l'hydrogène.
Modification. — Au lieu de chercher à peser le nickel à l'étal de protoxyde, on peut le transformer en sesquioxyde hydraté, recevoir ce dernier sur un filtre pesé d'avance, laver longtemps à l'eau bouillante, sécher à iOO degrés, et peser le sesquioxyde avec le filtre.
On verse dans la liqueur acide un assez grand excès d'une dissolution concentrée de potasse ; on fait chauffer presque à 100 degrés ; on fait arriver un courant un peu rapide de chlore. La transformation du protoxyde en sesquioxyde a lieu trè»promptement ; on reconnaît qu'elle est totale, d'abord à la couleur noire de l'oxyde, ensuite au dégagement rapide de bulles d'oxygène. On interrompt à ce moment l'arrivée du chlore; on étend de beaucoup d'eau, et on attend que l'oxyde soit parfaitement rassemblé ; on décante le liquide, et on lave l'oxyde à plusieurs reprises, par décantation. On fait ensuite passer l'oxyde sur un filtre pesé d'avance, on lave encore à l'eau bouillante, on sèche à 100 degrés, et on pèse. L'augmentation de poids du papier est considérée comme se rapportant au sesquioxyde hydraté ; ce composé renferme 88,46 pour 100 de nickel.
On obtient ainsi un dosage assez exact, car le sesquioxyde peut être débarrassé^ par des lavages prolongés, de la totalité de l'alcali et des sels alcalins ; la seule cause d'erreur se trouve dans la différence d'état hygrométrique du papier lors des deux pesées. Cette cause d'erreur a peu d'importance lorsqu'il s'agit de doser une quantité un peu grande de nickel.
Oxyde de nickel et ammoniaque. — Considérons maintenant le cas d'une dissolution ammoniacale contenant l'oxyde de nickel, l'acide azotique ou l'acide chlorhydrique. On peut arriver à doser assez exactement le nickel en suivant la marche que nous venons d'indiquer ; mais les opérations sont bien plus pénibles.
On ne peut précipiter le nickel à l'état de protoxyde qu'en employant un énorme excès de potasse ; le protoxyde retient en combinaison une très-forte proportion d'alcali, qu'on ne parvient que bien difficilement à lui enlever par des lavages prolongés.
Lorsqu'on cherche à précipiter le nickel à Tétat de sesquioxyde, il faut d'abord expulser la totalité de F ammoniaque, en faisant chauffer à 100 degrés la liqueur proposée, après avoir ajouté un grand excès d'alcali.
On réussit plus aisément le dosage en précipitant le nickel à l'état de sulfure, par l'action de l'hydrogène sulfuré sur la liqueur préalablement acidulée par l'acide acétique. L'opération esl; conduite absolument comme nous l'avons indiqué dans le chapitre précédent pour la précipitation du cobalt. On pèse le sulfure de nickel calciné au rouge vif, et à l'abri du contact de l'air, dans un creuset de porcelaine taré, ou pesé exactement.
OxTDE DE NICKEL. — Alcalis. — Nous supposous quo la liqueur proposée, azotique ou chlorhydrique, renferme une proportion très-forte d'alcalis, et qu'il s'agit seulement de doser le nickel. On peut suivre deux méthodes bien différentes : 4"^ précipiter l'oxyde de nickel par la potasse, et peser le protoxyde calciné, ou le sesquioxyde simplement desséché, en prenant toutes les précautions que nous avons déjà indiquées; 2"" précipiter le nickel à l'état de sulfure, en faisant agir l'hydrogène sulfuré sur une liqueur faiblement acidulée par l'acide acétique.
Ce second mode de précipitation est le seul qui puisse être appliqué dans le cas oix il est nécessaire de doser les alcalis ; nous allons décrire brièvement la marche qu'il convient de suivre^
On ajoute à la liqueur proposée une quantité d'ammoniaque assez grande pour saturer les acides libres, et pour redissoudre entièrement l'oxyde de nickel dans le cas où une partie de cet oxyde est précipitée ; on sature ensuite l'ammoniaque par l'acide acétique, et on étend d'eau. La dissolution doit contenir une très-faible proportion d'acide acétique libre. On fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré, jusqu'à ce que le liquide ait une odeur très-forte ; on bouche alors la fiole, et on laisse le réactif sulfurant agir pendant deux jours au moins. Il faut avoir soin de vérifier de temps en temps si le réactif est encore en excès dans la liqueur^ et en faire arriver une nouvelle quantité lorsque l'odeur devient faible.
Le nickel est alors entièrement précipité à l'état de sulfure,
mais il adhère en partie aux parois de la fiole. On lave d'abord le
sulfure par décantations, puis on fait passer sur un filtre la partie T. m. 45
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du sulfure qui n'est pas attachée aux parois ; ou ^hèye le lavage du sulfure sur le filtre, en employai^t de }'ea}; chargée d'un peu d'hydrogèi^e sulfpré.
On dissout dans l'acide azotique la fraction ^n sulfure qui est restjée collée aux parois dp la fio)|9 ; pu verse dan^j 1^ liqiipur pcide, jètpndue d'ei^fi, f}e Tapifupuiagyp pt d)i ^ulfl^ydratç ^ on dépqn^pose ensuite le sujfjfydfate par l'acide chlqrb74fi}|i|g ^f^pdp, 0j\ ^yit^^ tout excj^s ^'m^p.
£q assaut a^psi, qn fait de nouye^if p^^spr à l'^ta^ ^p sulfm^ 1^ ^actfpu du nickel qui n'avait pu être ^ét^^ée dp )a ^olp. (Ju lave cette secoxidç fraction dp sulfiifo, par décaufatipus», ^vep de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré. Lorsque le lavage est terminé, c'est^-dire lorsqu'qa pense .avoir çnlevé ^jt wl^rp dp nickel les selp ammoniacaux doi^t il était imprég^j^, of) le fi^t pa^ ser sur le fiUre, sur l^quel on a reçu déjà l'aufirp pajrt^fî du i^ulfore. On procède ensuite h la pesée du sulfure ^e piplc^p|, j^ ppérant comme nous l'avons dit pour le sujfurfi 4p cobalt. Qn pbtient ainsi pour l^ nickel up dpi^agP ^3ez ç^açt*
Quaut aux abalis, lorsque leur détermiU/^t^on pst pécpsf^e, 9n peut les chercher dans la liqueur acf^tique ; on p.ept n^êujg ]^ doser avec une assez grande approximatipu, car Ips seuls acides Mmbinés avec les alcalis et avec l'ammoniaque sont les acides acétique et azotique. Apr^s avoir expulsé l'hydrogène ^ulfpré par la chaleur, et filtré pour séparer le spufre, on évaporp ^ sec, on calcine doucement le résidu pour décomppser Ips sel^ ^moniacaux. H est ensuite facile de transformer les azot^t^^ ep oxalates, cepx-ci en carbonates, et enfin de séparer 1^ potasse de la soude, pu dissolvant les carbonates dans ^' acide phlorhydrique, et en traitant la dissolution par le chlorure de platine f^i par l'alcool.
OxTpE P6 91CE£Ei. — TjCR^S ALCALINES. — AlUI^INE. — O^Cpp DE
IIA^PA£î^£. :— Jjf^ Réparation de l'oxyde de pîpkel d'avec les Ipf^e^ ^caline/s, raluqodnp et l'oxyde de i^anganèse, doif être faite par le propéd/§ qup jjpus yeppxjs ^'i^d^qupr pour .déf.ÇrïpÎ9pf Yq^f^ de nickel en présence des alcalis fixes. On ^ransfo|*me ja ^issp|i^tion proposée, qui contfppt en général Tacide azotique q^ l'acide chlorhydnque , en une Jiqueur acidulép par Tapide acétique et poutenan^ une prpportipn pu peu forte d'ficé^fe (|'^pui)oniaqifp.
Om pr^ipite e|[^swte le nickel à Tétat de sulfura pw l'hydrogène spl^é, lassant eu grand eiiccès et pendant plusieurs jours ; on pès^ Ip nic^pl ^ l'état de sulfure, calciné au rouge, à l'abri du contact de ('ajr, dans un creuset de porcelaii^e taré ou pes^ ^'avance. Op cherche les; autres qi^yd^s d^RS la liqueur acétique, îfft (iétpmniïtfiiion dps terres i^lçfdinç^j celle dQ Voi^yde de maa^ gllîiè^e, B^uypitt être faites ^yec fis^ez de fiM^iUté, car les pri^cipi- ^t^O(t$i np pont P48 i)otal>lemeqt influencée^ pftr U préseuee de |'5cj4e apétiqpç, Ppiflr Val^wne fiipuleiftent, qn éprxiuve qufilqup difficulté, p^rc^ qp'il est impossible dç pf:é(îipitpi! cpiopl^meiit c^t|^ f^fre par l'^mpioiûaQ^p (l^n^ q^e Ûgiieur q^î rpnfenue un
W faut d'al^f)rd expulser V^cide aç^tîqne sn év^pomut la lîr qi)euf ^ ?ippjté ^t çn chauffant dpfipeiv^ent le ré9idH. ]l fauf ea- §uitç ^içfioiu^rp. 1^ résjc[Ti 4fm? l'acide phlorhydrique, pridpiter j*^lifln|pp pf(f l'amnjftpi^qufi pt calfiiijpr le précipité après l'avoir hy^ i Vfi^H ^ipqi^^aijtp, et (iesséch^ ^ fPQ degrés. lie dofwge ^p Faliffuinp est pp^9^pe«;ient peu e^ act Ipisqye la dissolutioa prpppçipe çfnfpyme dp l'acide pjilprhydriqpe ; il y a, en effet, BPTt? WPT^pi^Wp d'flijwinp pfip^aiit r^y^pQmtjo^ i^ sec de If Ijgi^eqr ^péfiq^ip ; il y ^ picore perte d'^lumiqa dans 1^ précipitation pfu^ rammoniaqiip. Lprsque, au CQutraire, la dissolution proposée contipnt seulement l'acide <|^tiqup, on pbtieqt assez sîq)p|pii)pnt pt très-exaqtement l'aluiuiAe oq calcinant jusqu'au |!o^gp t^ès-vif le résidu i}ui e^t obtenu par l'évaporation à sec (le la liqueur acétique.
— Dans Texamen des minéraux et des minerais de nickel, on a fy^queuiPient h fajye )a ^ép^ation et les do^agp* du nickel et de yarsqfliç^ f^i ^ejçi pellp ^e Vp?y4p métallique pt dp l'acide «jrséniqup. ^jcf opéffitiops çpnt, ^an? tous leç ca^, très-lpqgaes et ^élici(te$; les rési^lfat^ pbtenu^ ont bieu rvemqot une rigueur suffisapite.
Np^s pxposerons ^ci Ipi^ tf ^i^ pfoçédés différents qui peuvent è^^e employé; ppur la séparation, ppiis indiquerons danp le paragraphe suivant quel procédé doit être préféré dans chacun des cas particuliers de l'analyse des minéraux, des minerais et des produits d'art.
Premier procédé. — Sulfuration par voie sèche \ — On peut séparer approximativement le nickel de rarsenic, en fondant au creuset do porcelaine le ininéral proposé avec une proportion un peu forte de persulfures alcalins, et en traitant, après refroidissemr.nt, la matière par Teau pure, et par Teau chargée de sulfhjdratc. Les deux corps passent à l'état de sulfures pendant la usion; le sulfure d'arsenic forme des sulfosels alcalins solubles dans l'eau, tandis que le sulfure de nickel, ainsi produit à une température élevée, n'est pas sensiblement soluble dans l'eau et dans le sulfhydrate. Nous décrirons les opérations en supposant que la matière proposée contient seulement de l'arsenic et du nickel.
L'arséniure porphyrisé est introduit dans un grand creuset de porcelaine avec 6 parties de persulfures alcalins, récemment préparés. On chauffe lentement jusqu'à fusion, en maintenant le creuset couvert, et en agitant de temps en temps avec une spatule de porcelaine. On élève la température un peu au-dessus du rouge sombre, au point nécessaire pour que les matières contenues dans le creuset soient en fusion parfaite. Au bout d'une heure environ, on chauffe un peu plus fortement, mais sans dépasser le rouge, et seulement pendant un quart d'heure. On laisse refroidir, on plonge le creuset dans un volume d'eau très-grand; on attend que la liqueur soit devenue claire ; on la décante, et on la remplace par une nouvelle quantité d'eau ; on lave par de nombreuses décantations le creuset et le sulfure de nickel insoluble.
Ces lavages sont très-longs , parce qu'il est difficile d'enlever au sulfure de nickel les sels alcalins dont il est imprégné ; ils ne présentent pas de difficulté spéciale lorsque les matières ont été portées, pendant la fusion, à une température suffisamment élevée .
Lorsqu'on n'a pas chauffé assez fortement, le sulfure de nickel est partiellement soluble dans les liqueurs contenant des sulfures alcaliiis, on obtient, en traitant par l'eau la matière fondue, un liquide brun et trouble ; l'opération est alors manquée ; il faut recommencer la fusion, en élevant davantage la température.
Admettons que cette première partie des opérations ait été réussie, c'est-à-dire qu'on ait obtenu du sulfure métallique insolu-
^ La sulfaralioD par voie humide est applicable dans certains cas particoliers, lorsque la quantité de nickel est trës-petile; nous en citerons quelques exemples dans les chapitres suivants.
ble, et des liqueurs claires dans les décantations successives. On retire le creuset lorsque toutes les matières qu'il contenait ont pu être séparées par l'action de l'eau ; on le lave avec de l'eau légèrement chargée de sulfhydrate ; on lave encore le sulfure de nickel deux ou trois fois par décantation avec de l'eau chargée d'un peu de sulfhydrate ; on reçoit enfin le sulfure sur un filtre, et on le lave pendant quelque temps avec du sulfhydrate très-étendu d'eau.
Avant d'opérer sur le sulfure de nickel et sur les liqueurs qui contiennent le sulfure d'arsenic, il convient d'examiner le creuset de porcelaine qui a servi à la fusion. La couverte est presque toujours partiellement attaquée ; quelquefois même elle est enlevée sur toute son épaisseur ; elle a cédé aux réactifs alcalins une quantité appréciable de silice et d'alumine, qui se trouvent à peu près en totalité avec le sulfure de nickel. Il est, de plus, à peu près impossible de détacher du creuset une croûte de sulfure noir, qui tapisse irrégulièrement les parois.
Il faut dissoudre ce sulfure par l'acide azotique, et laver ensuite le creuset avec de l'eau ; la liqueur acide contient un peu de nickel, d'arsenic, de silice et d'alumine. On conserve cette liqueur : on doit la réunir à celle qui sera obtenue par le traitement du sulfure de nickel, insoluble dans l'eau et dans le sulfhydrate.
Ce sulfure, reçu sur un filtre, retient toujours une proportion très-appréciable de sulfure d'arsenic; il est accompagné d'une quantité variable de silice et d'alumine, provenant de la couverte du creuset de porcelaine. On le sèche à 100 degrés, on le sépare le mieux possible du papier ; on brûle ce dernier dans une capsule de porcelaine. On traite les cendres et le sulfure par l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute de temps en temps quelques gouttes d'acide azotique. On étend d*eau , et on filtre pour séparer le soufre qui n'est pas dissous. On réunit cette liqueur chlorhydrique à celle qui a été obtenue par le traitement du creuset par l'acide azotique. On a dans la liqueur acide la totaUté du nickel, un peu d'arsenic, de silice et d'alumine.
On ajoute dans cette liqueur une dissolution de peroxyde de fer dans l'acide azotique ou dans l'acide chlorhydrique, contenant un poids de peroxyde assez considérable pour pouvoir former avec l'acide arsénique un sel très-basique : il suffit en général
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éé prendre èttlrirbti i grainmé de ter dtââbti^ flàns Tëdù Irg^alë. On bbbti£Fë Ib Hqllëtir ft 40 ba SD degrés pendant hne henrë du Ami \ ôil ^attire lès acide» ^a.¥ l'dihiïlôiiiaqile \ r&lhmiUë, là éilibëi YôT^fm de f^r âont feiltlkreitieiit f^r^cipitéâ, et i\h biltl^àittëili: H toUlité dé ràbidë ^éiliqiie. Gë pl-éctpitH est laVé penAM quelques hëilred aVec db l'àihiUoUidqtLé trS^-étëiiduë \ 11 e^i eilliUite aisftbtls dâtl& l'Àbidb eHlorhydiiqùe. Dti vëi*âë de tiouireaii de l'ammoniaque dans la liqueur acide, et on recommence le^ IkrSigeÈ du précitlifé avbc dé i'bintnbilikqdë ^ble:
La disâblUtiDlidans l'acide^ et là àëcmide |)i*l$ctpitàtidH j[t»i* TMllimo&iaqtië; isoiit iridispehsàbleé |)dur enlëVer ft TÂlUblilè et à l'bxydë do tbr Id plUâ gtahde {Partie de l'dx^dë de Ulckel, Ijlil Bst euthLtné dàhà la première précipitatiëh; Lb secbnd prëci|)itS rb^ tiéUt encore Im peu d'oiyde de hickel; d^b \'é chh bû \k cbutéHë du creuset de poircélàine a 8t6 fbHement attai}tl8b fieiiddlit la filsioii ateë les pèrsulfùTes alcalinâ. Eil effet, Itt W^neVi^ Kddë ëbH* tient alors une quantité Un peu grande d'alùnlinë et db àilicé, et l'ammoniaque ne (sépare qne trèd-inëonijtlétëmëkt rbiydb db faickel de râlnteine.
Le précipité dënné par l'amihbniaque est diiisôuâ danâ l'àbide chlorhydrique, bt H liqueur acide bst U^àitéé par rUydrdgëllB sultliré et pktr l'ammoniaque. Le sulfhydratë; àinàl pk^odtttt, dUsont à peu près la totalité de l'arsenic et la petite quantité de nickbl qui n'avait pas été séjiAré pàt* les deux J)técipitâtioris ôUocessives dû perdiydô de fer. Le fer est prëbiplté à l'étal de stilfdre ; l'alumine et la silice ëont également ptécijjitées, et Tâlumine ne retient ordinairement que des traces d'acide àrséhiqdb.
Cette tniAtiëre insoluble bst laVée par décantatiônis aveC du éulfhydràte étehdii ; elle eât ensuite jetée : ôh néglige la t)etîte |)ortlon d'acide arséniqnb qu'elle peut tetenil*. Ibi elicore là perlé d'àrâeiiic dépend exclusivement de la prô^jortion de l'dlumine } on vbit dohc que, ponr l'bxactitUde de liai séparation dé l'arsenic et dn nickel, aussi bien que pour l'exactitude dn uoéagë Bë l'arsenib, il est très-iniportant que lb ci^eUsët dé pbi*cb)aihe né sbit que faiblement attaqné pendant là fusion avbc lés réactifs alcaline.
Dans cette ^Usioii, on est placé entre les deUx écùbils que noii^ avons déjà signalés : si on bbauffe trop, le sulfure de hickeî ne perd pas' sa solubilité daU^ Ibs sulfures alcalins t si la température est trop élevée, éi là fusidtt est trbp prolongée, le creuset
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est trop profondément attaqué ; dans les deux cas, il faut recommencer la fusion. Dans le second cas, cependant, du petit continuer les opérations, en se résignant & une faible perte di'krsenic, et en observant que la deriiiëré liqueur sillfhydràte contient un peu de nickel.
D'après ce qui à été dit, oïl a : une dissblutioii àminoniacalë renfermant à peu prfes la totalité du nickel, ne cbnteiiant plus d'arsenic ; des li^ileurs trës-étendùesl, contenàtit htï peil d& nickel, et ptesquc tout l'arseûic, dissous dans lesi sillfurès dlbàliils et dans le sulflly dilate.
Evaluation de Farsenic. — Les liqueurs sdnt bbitieiiuds dans plusieurs grandes fioles : dans chaéune d'elles, on décompose lentement les suUilres alcaliiis et le sulfhydrate pdr Tàciaë chlorhydrique très-étendu. tes divers précipités boUtiennent, en proportions variables, dU soufre libre, dtl sillfure d'dtsëtdb et dû sulfuré dé nickel ; ils sont imprégnés de sels alcalini^ et de sels àmmoniacaiix.
On lave (i*abbrd ces précipités Séparés, avec de l'ëau Bouillante et par décantations ; on lés réunit ehsuite dans illie setilé fiole, et on continue les lavages. Le sulfure d'arsenic est ttdp spongieux^ son volume est trop grknd, J)btir (Ju'oii puisse lui enlever la tôUlité des sels âlcalius, inèine eu liiilltiiillàtit lés décantations. 11 faut dissoudre le sillfùre (déjà lavé fort longteitipsj dans le sulfhydrate d'àmiiioniaque, ël recommencer la précipitation par Tacidé chlorbydri^ilc étetidii, et les Islvagës par décantations.
Le sulfuré aé nickel, étant en quantité trés-pëtite, est etitiërement dissous par le sulfhydrate, en mSme temps qilé le sulfure d'arsenic : il est de nouveau précipité eh totalité par l'acide cmorhydnqtie , pourvu que cet acide soit émplbyé eii excës extrêmemëUt faible et qu'on évité de chauffer la liqueur acide.
Apres avoir lavé lé nouveau précipité à trois ou Quatre i-eprises, par décaiilatioiQ, on lé reçoit siir hh filtre pesé d'avance ; oîi achevé le lavage sur lé filtré, ou sëche à 100 degrèé, et on pesé de nouveau. L'augmentation de poids comprend le soufre libre, lé soufere combiné à l'arsenic et au nickel, l'arsenic et le hickél. On séparé le plus possible là matière du papier, on J)ëse la partie qui est séparée ; on obtient ainsi les nombres nécessaires aux câlcill^,
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pour rapporter au précipité total les résultats qui seront obtenus sur la partie qu'on a séparée du papier.
On met cette matière dans une dissolution un peu concentrée de potasse pure, on chauffe à 80 degrés environ, jusqu'à ce que le soufre libre et le sulfure d'arsenic soient entièrement dissous. On fait arriver un courant un peu rapide de chlore, pendant quinze ou vingt minutes. Le soufre et l'arsenic passent à l'état d'acides sulfurique et arsénique, qui se combinent avec l'alcali, tandis que le nickel demeure indissous, à l'état de peroxyde. On attend que cet oxyde soit rassemblé, on décante la liqueur alcaline, et on lave le peroxyde par décant9.tions avec de l'eau bouillante.
L'oxyde métallique est en quantité très-petite, son lavage est donc promptement terminé ; on le reçoit sur un filtre ; on le lave encore pendant quelque temps ^à l'eau bouillante, mais sans recueillir le liquide ; on sèche à 100 degrés, et on calcine au rouge dans une capsule de porcelaine. On pèse la matière calcinée, et on considère son poids comme se rapportant au protoxyde de nickel. On dissout l'oxyde dans l'acide chlorhydrique ; on sature l'acide par l'ammoniaque, et on réunit la liqueur à celle qui renferme la majeure partie du nickel.
Quant au poids obtenu, il sert seulement à la correction de la détermination de l'arsenic ; on calcule, d'après le poids de l'oxyde, le poids du nickel, qui se trouvait à l'état de sulfure dans le mélange de soufre libre et de sulfure d'arsenic.
Dans les liqueurs alcalines, on doit doser seulement l'acide sulfurique, dans le but d'évaluer l'arsenic par différence. Elles contiennent une quantité d'acide beaucoup trop grande pour qu'on puisse précipiter la totalité de l'acide, et purifier convenablement le sulfate de baryte. Il faut mesurer le volume total des liqueurs, les rendre homogènes par l'agitation, et en prélever une fraction qui ne contienne certainement pas plus de 1 gramme de soufre à l'état d'acide sulfurique. On opère sur cette fraction, et en prenant les précautions que nous avons signalées déjà bien des fois : la précipitation de l'acide sulfurique à l'état de sulfate de baryte, la purification, la calcination et la pesée de ce composé.
D'après le poids obtenu, on calcule le soufre que renfermaient les liqueurs alcalines. On rapporte ensuite les nombres obtenus pour le nickel et pour le sou&e au précipité total de soufre, de
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sulfure d'arsenic et de sulfure de nickel, qui a été reçu sur le fil-, tre pesé : et on conclut l'arsenic par différence.
L'évaluation de l'arsenic est très-longue et généralement peu exacte : le degré d'approximation qu'il est possible d'atteindre est à peine suffisant pour les minerais et pour les produits d'art ; les causes d'erreur sont trop nombreuses pour que la proportion de Tarsenic, ainsi déterminée, puisse servir à calculer la formule d'un minéral cristallisé.
Dosage du nickel. — Le dosage du nickel peut être fait avec plus d'exactitude.
On acidulé par l'acide acétique la liqueur ammoniacale, qui renferme à très-peu près la totalité du métal ; on fait agir l'hydrogène sulfuré en grand excès, et pendant deux jours au moins. On pèse le métal à l'état de sulfure, calciné au rouge à l'abri du contact de l'air. Les opérations ne présentent aucune difficulté spéciale, et si le dosage du nicbel n'est pas très-rigoureux, on doit l'attribuer presque exclusivement aux pertes de métal, qui ont été faites dans les opérations si complexes qui conduisent à la séparation du nickel et de l'arsenic.
Second procédé. — Emploi de la vapeur d'eau. — Considérons encore un minerai, ou un produit d'art, contenant seulement de Tarsenic et du nickeL
D est assez souvent inutile d'évaluer approximativement l'arsenic, et la détermination du nickel présente seule de l'intérêt. Dans ce cas, on doit chercher à faire la séparation de l'arsenic par un procédé moins pénible que celui qui vient d'être exposé. On peut arriver à ce résultat en faisant agir la vapeur d'eau, au rouge sombre, surl'arséniure de nickel intimement mélangé avec une proportion convenable de pyrite de fer.
On opère sur 2 grammes de l'arséniure proposé , bien porphyrisé, mélangé avec 2 grammes de pyrite de fer. La matière est placée dans deux ou trois nacelles en porcelaine, dans un tube de grès verni à l'intérieur et luté à l'extérieur. Le tube est disposé horizontalement dans un fourneau à réverbère ; à l'une des extrémités on adapte une allonge de verre dont l'orifice est placé sous une cheminée tirant bien ; par l'autre extrémité on fait arriver un courant un peu rapide de vapeur d'eau.
Lorsque Fair a été complètement expulsé du tube, on chauffe
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péti ft péû Jlllll{li*àii fon^ BbiJlbM; et Uii ebtlibdé ft thànit^ I eë degré, ea faisant attirer la tâpèill* d'èau, Jtlsqii'ft be que la vftf»etir, Ébrtiult p^ï l'allôii^ë) n'ait plds aueude odeur d'hydrogène stilhiréi U fAtit ordindUrëmétlt de trois à quatre hëttres (^olit que ce iré^ultiit BOlt Attbiiit. Oh ItliS&e alors le tttbb «e rëfroldii-, bt dn en tbtire léb tiabëllëli;
Nbus atons exposS Ami ndttë premiël* voltilnë les Haëtiods qui ont lieu dans cette opération : la vapetl^ d'ëÀil eët dSebfaltIb- 8«e^ rhjrdrogbnë se jtbrtë ftui* le «bttfte el forme de rkydtbglne sidfuré, tandis que l'oxygène^ se combinant avëe le^ ihetaitil et avec Tarsëkic; fornlë des oxydeB et de Tacidë àrëébieUi. Ce dérniei" est volatiliéé bt trttiiBfdtin6 eil griuide partie én lulftti'b M obdtact de lu vApeûr d'ëaU ël de l'hyd^ogëHb sttlfdté. Il ne doit donc rester dans lëB nncbllës qiië Tbxyde de nickel et Tbxydë magiiëtiqilé dé fér. U eM befletldaiit bieti difficile d'expulser là totnliié de l'arsenic, il en teste dnë petitb quantité dads les nbcellbs^ probablemedt ft l'étAt d'arsénitbi;
On ttaile leâ oiydës par reaii régale ; bu étend d'eau Ibrtqiiê ces oxydes sont dissous, et on verse UU grand excës d'Amindâlh^ que ; l'oxyde de fer est entièrement précipité, ainsi que l'acide érséulqùe ; l'oxydé db hlbkél se tfoiiVô à Jleù près eii Iblkltté dans là ligueur amibbiiiâcalG. Lb ^récî^itb de |iérdxyde dé fer doit être lavé avec de l'ammoniaque très-étendue, puis disébù^ d'allé l'acide azotique ; la liquëui* acide doit encore être ttâitéb ^&r l'ànlmbhiaque. Lé second précipité, lav^ aveb db l'amdibiiikqilë faible, ne retient plus qu'une bace de liickei.
On réunit toutes lés liqueurs ammoniacales, ôti \eà abidifib très-fadblement par 1* acide acétique, bt on précipité lô mckel à l'étal de sulfbre par l'hydrôgèno sulfuré ; on pèse le Sulfure db nickel calciné au rouge & l'abri dû coiitabt de l'sdi*.
Là détérminàtioti dti hickbl est assez bxacte, led opétàtioUô ke sont iii trSs-lohgues ul ttès-délicatës ; lé second prbcédé doit donc ébë ptéféré aii prémiet toutes les tbié ^ii'll est ifaiitilë d'é^aîufelràrsenîc. Nous aevonià cependant signalbt uiie difficuU'é d'à^t)!!cation, assë2 gtàve |)otit faire hianquer les opéràitoUs.
îl arrive assez souvent que le tube de grès se felid avant que Inaction de la vapeur d'eau soit tet-minéb ; cet effet doit être attribué à la condënsatioti |Jartieile de la vàpeut d'eau ddfas Ibs parties frbidbè du tube ; une petite quantité d'bku liquide est entraînée
]^fir M tapeur jlisqii» Vête lé milieu du t^é \ le conthM dtt li^dë avec les parole produit la rtiptutè. KopBtatiOti {lent être cobtintlAë lôutëd les fbis ^tie lé lut résiste suffîft^Uiimeiit bt nlainileilt bn place liM detil pottidiM dti tlibe;
TrOIBIÈMK procédé. — OXTDB DK NICKEL* -^ AtWm AMfellOUl* -^
Lorbqu'on attaque par l'acide aaotiqile concetitré) oïl par Ytmi régale asotique^ un minerai de nickel contenant de r«rsëmo et dU soufre, on obtient une dissolution qui renferme, avec dé rojcyda de nickel^ de l'acide arsénique et une certaine proportion d'adde stQfnriquei Les minerais contenant presque toujbutft Un peu de fer^ la liqueur acide renferme une certain)» quantité d'oiyde dé fér. La détermination eiacte du nibkel est toiyours la partie la plus importante des opérations^ mais il est quelquefois Mieè^ saire de doser, au moins approximativement^ l'arsëUic et le feri
OU peut arriver à des résultats convenables par les opérations trè»*çofaiiplexe8 que nous allons décrii*e. Prêtions la question telle qu'elle se présente dans l'examen des minerttis, et déérivotls le dbsage du nickel et de l'arsenic dans un ar sénle-sulfkire contenant du fer :
Le minerai est attaqué par l'acide asotiqUe lîoneéntré Où par l'eau régale i dès que les métaux eont disi^bus. On étend de beau^ coup d'eau ; dU ajouie de la potasse pure en très-grand excès ; on chauffe à 80 degrés environ ; on fait arriver nn courant de chlore an peu rapide jusqu'à ce que l'oxyde de nickel, précipité par la potasse, ait certainement passé en totalité à l'état de sesquioxyde par l'action oxydante du chlore. Les caractères auxquels on re^ connaît que la transformation est complète sont, ainsi que nous l'avons déjà dit, l'aspect des oxydes insolubles dans la liqueur alcaline et le dégagement un peu rapide de bulles d'oxygène, formant une écume légère à la surface du Uquide.
On ijoute alors à la liqueur une nouvelle quantité d'eau; on laisse les oxydes se rassembler et on décante 1^ liqueur claire. On lave très-longtemps les oxydes par décantations, d'abord Avec une dissolution étendue de potasse, ensuite avec ^e l'eaU. Chaque fois, avant de décanter, il faut porter le liquide à l'ébullitidn pendant plusieurs heures.
On refoit enfin les oxydes sur un filtre, on lave encore pendent quelque temps à l'eau bouillante. Ces opérations si Ipngues
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ne conduiflent cependant qu'à une séparation très-imparfaite de Tacide arsénique d'avec les oxydes de fer et de nickel.
Les liqueurs alcalines, d'un volume considérable, renferment la majeure partie de l'acide arsénique, mais une fraction trèsnotable de cet acide est retenue par les sesquioxydes. Cette fraction est faible ou forte suivant l'excès d'alcali employé, soit pour la peroxydation du nickel sous l'influence du chlore, soit dans les premiers lavages par décantations ; mais elle n'est jamais négligeable.
Draitement des oxydes. — Après avoir séparé les oxydes du filtre, on briUe le papier dans une capsule de porcelaine ; on traite les cendres et les oxydes par l'acide chlorhydrique un peu concentré. La liqueur contient la totalité des oxydes de fer et de nickel, une certaine quantité d'arsenic ; on peut la traiter de deux manières différentes:
i"* Recommencer les opérations précédentes, ajouter de la potasse en excès, faire arriver un peu de chlore dans la liqueur alcaline chauffée à 80 degrés environ, laver longtemps les oxydes par décantations. Ce nouveau traitement enlève aux oxydes métalliques à peu près tout l'acide arsénique ;
2* Mettre dans la liqueur acide un poids déterminé de peroxyde de fer, dissous dans l'acide chlorhydrique, saturer l'acide par l'ammoniaque. Le peroxyde de fer entraîne l'acide arsénique, l'oxyde de nickel reste en entier dans la dissolution ammoniacale.
Premier Le premier procédé est assez imparfait; l'alcali sépare encore procédé, jg p|^g gran^je partie de l'acide arsénique, mais non pas la totalité de cet acide ; les oxydes en retiennent encore une proportion appréciable. Il faut, pour achever la séparation, redissoudre encore les oxydes dans l'acide chlorhydrique et répéter une troisième fois la même série d'opérations.
On obtient ainsi l'acide arsénique dans des liqueurs d'un volume énorme, contenant une quantité considérable de potasse; la détermination de l'arsenic est extrêmement pénible. De plus, on n'est jamais certain d'enlever aux oxydes la totalité de l'acide arsénique, en sorte qu'après avoir séparé l'oxyde de nickel de l'oxyde de fer, il faut encore chercher si le peroxyde de fer ne contient pas une quantité appréciable d'acide arsénique.
Les opérations qu'il convient de faire pour cette recherche
sont précisément celles du second procédé ; il n'y a donc pas un avantage évident à répéter plusieurs fois l'action de l'alcali sur les oxydes métalliques^ et, même dans le cas où il est inutile de doser l'arsenic, le second procédé nous parait devoir être préféré.
On ajoute à la dissolution cblorhydrique des deux oxydes une Secmd liqueur acide contenant un poids connu de peroxyde de fer ; cet oxyde doit être en quantité plus que suffisante pour former un sel très-basique avec l'acide arsénique que peut contenir la dissolution. On sature les acides par l'ammoniaque et on verse dans la liqueur une proportion très-forte de ce réactif. Le peroxyde de fer est entièrement précipité, entraînant l'acide arsénique, et, de plus, un peu d'oxyde de nickel. On lave le précipité par décantations, d'abord avec de l'ammoniaque étendue, ensuite avec de l'eau pure ; on le dissout ensuite dans l'acide cblorhydrique, et on recommence la précipitation par l'ammoniaque. Le second précipité contient le peroxyde de fer et l'acide arsénique, il ne retient pas une quantité appréciable d'oxyde de nickel.
Pour doser le nickel, on réunit toutes les liqueurs ammoniacales, on les acidifie par l'acide acétique, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré en grand excès; on pèse le sulfure de nickel, calciné au rouge à l'abri du contact de l'air.
On dissout dans l'acide cblorhydrique le peroxyde de fer qui a été précipité par l'ammoniaque; on verse dans la liqueur acide de l'ammoniaque et du sulfhydrate ; le fer est précipité à l'état de sulfure, l'arsenic est dissous à l'état de sulfosel. On lave le sulfure de fer avec du sulfhydrate d'ammoniaque très-étendu d'eau, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre. On conserve toutes les liqueurs, qui renferment seulement une partie de l'arsenic du minerai. On dissout le sulfure de fer, sur le filtre même, par l'acide cblorhydrique.
Après avoir expulsé l'hydrogène sulfuré, rassemblé le soufre par la chaleur et filtré, on peroxyde le fer par le chlore ou par l'acide azotique ; on précipite le peroxyde de fer par l'ammoniaque; on pèse le peroxyde calciné. En retranchant du poids obtenu le peroxyde qui a été ajouté à la dissolution cblorhydrique, on a, par différence, le peroxyde qui provient du fer contenu dans le minerai. L'évaluation du fer n'est peut-être pas très*rigoureuse, mais l'approximation est presque suffisante lorsqu'il s'agit d'un minerai de nickel.
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Traitetfiff[U de$ fiqiteurs okç^ims. — Oïk acidifie toutes ces Ufjueurs par Tf^cj^p ctilorhydriqi^f) *, p|i çl^a^ffe doucement jfisgu'à Vpçpuls^pij totale dii chlo^-p., qui e^t produit PW V^îtiou de Thydr^cifiç 91^ le chlor^^ d^e pot^sfie ; pn ajoute de ^4Hnmo|liaq^p et ^f) su}fby(|r^fp. Qm laisse e^ fepps pfiuda^it plusieurs t^qnzes, $Qn 4^ p^finf ttre lia traitsfom^tiûu tpt^P ^fi r^eAic en sulfos^ls ; ou d^P^i^PP^^ ^^4 SUl^W^^ alcalins p^ \^\àe q^prbydriqpe étep4u ; pi^ Jaye très-lqflÇteflfips, pw fl^ci|ntatipns, Ip précipité de ^Oflfrp et 4q ?u|fure jJ'ftF^wifi- ^ }p 4iWQUt pnsuitp d«tw le afllf- Hydr^ d'^minpi43qup, ^\ Q^ çpcpiftmenpe, au utoin^ ^ ^pw i-pprtsea, cet^e i^^ip d^ppép^o^is,
Lof?qii'fif^ pwt çsp^rpr d'aypff flulftv^. i^q pfllfpçp fl'fu-^enic la plus gr^dfi p^p (]lps nel^ çic^Uos 4oat il e^t WprégAÔ apç^ la premièrp pfécip^ifatioi^, on )p rp.4i8«>«t fiî^Çore unp fois 494^ )p Wlft^ydf ate ; on yéflftjf ce^tp ^iqvipur i^ ppUe gw ppi^tî^nt Lp restp 4p rarçepjp, Qp 4^PWP9SS 1© sujfl^ydï^tp par. r»fii4p ftWwUjdrique, et on prpc^p ^ réyrtiHitioi» 4p TjffW^p 4««« j© PTi^ipité.
Ia ffiéthp4e qup nqps ypnpn? dp 4écwp pSTOG* 4'pbtfliiir ijypp une ftppf oximatjpn fluf^santp le for et rw»©nïQ ; eU© dpqna ppHr le nickel un dosage ba^z ejfapf . f-eg qp^yatip^iiï sft^ït tTMQ«8Wfift» a3se35 d^lic^tes^ fl^^? eljpç ;i>«gfi|it qftP Ips précimtipRS p^di-
OxTDE PB NiGEEL. —7 AciDS PHOSPHORiQUf:. — La sép^ation dp Toxyde de nickel et de Tacide plipsphoriqpp se présente )>iep plus rarement aue celle dont nous yeQO|i§^ 4fî A^W occuper ; ellp n'offre pas les mêmes difficultés. Considérons, comme pifpmn^p^ une liqueur chlorhydrique co^itenaiif des pxydes de uicl^e| ftt 4p fer et de l'acide phosphorique. On verse daps |a liqpeu^ \ui yqlume un peu grand d'acide acétiqup, op ^^turp à ppu pr^ cpmplétement les acides par l'apimdniaque ; on ^tend dp beaucoup a*eau. |1 faut que l^acide acétique non saturé par iai^pi^oiii^què soit en quantité suffisante pour que la liqueur, très-étendue, reste parfaiteipent claire. On fait arrive^ de 1 hydrogène s^ur^ eu excès, en opérant comme pous Tavons déjà indiqué pour Iti précipitation du nickel et du cobalt à l'état de suliures.
Le ||)récipité (]|uî se produit, après' i'actjonpr^^^^ dp Y^^ drogène sulfuré, contient la totalité du nickel, et une ^TOQue
pflrtifi à^ fpy, ^ J'étftt 46 piilfures ; Y^cidfi pbo^phpqqufl et; un» partie du fer restent en dissolution.
Qu lave longtemps le précipité ^vec de Teau très-faiblement acidulée par l'^de acétique, et chargée d'bydcogi^iie «vlfucé; le lavage doit être fait ^eulemeut p^r décwtation^. I^e sulfure de 1er s'altère trop repidement h l'air pour qu'il 3oit possible df faire passer sur un filtre les liqueurs décantées U
Traitempit ck$ sulfures. — Les sulforeei sont d'abord traités par l'acide chlorbydrique étendif ; cef acide dissout très-rapidement le sulfure de fer, mais son action sur le sulfure de nickel est lente et incomplète ; on ajoute quelques gouttes d'acide azo^ ti^ue lorsque l'acide chlorbydrique ne parait plus agir que trèslentement. On chauffe jusqu'à l'ébullitiou pour expulser l'hydrogène sulfuré; on filtre pour séparer le soufre. Qn verse dans la liqueur filtrée une certaine quantité d'acide azotique concentré ; on fait chauffer pendant quelques heures à 80 degrés environ, afip de produire la peroxydation du fer. On laisse ensuite la liqueur se refroidir; on la traite par l'ammoniaque en grand excès.
Le précipité de peroxyde de fer entraine une faible proportion d'oxyde de nickel ; on parvient à dissoudre entièrement cet oxyde en lavant longtemps l'oxyde de fer avec de l'eau ammoniacale. Le lavage est très-long lorsque le précipité produit par l'ammoniaque est un peu volumineux ; dans ce (ias, il est nécessaire de compléter la séparation de l'oxyde de nickel et de l'oxyde de fer par une seconde précipitation.
Après avoir lavé l'oxyde de fer deux fois seulement par décantation, on le dissout dans l'acide azotique, et on le précipite de nouveau par l'ammoniaque. La seconde liqueiu* ammoniacale est ordinairement très-peu colorée; elle né renferme qu'ime quantité très-petite d'oxyde de nickel ; on peut considérer la s^p£|ration des deux oxydes comme parfaitement réussie. On reçoit l'oxyde de fer sur un filtre, on le lave pendant quelque temps avec de l'eau ammoniacale, et on le conserve humide jusquà ce
^ Dans le cas où la liqueur acide proposée ne contiendrait pas de fer, |1 serait inutile de s'assujettir ^ cette condition dé Ikvei* seulement par décantations le prklpité produit par L'Iiydrogtae sulfuré. Le salfiire de nickel peut être la^é, par décaptatlons oa sur att filtre, suivant la convenance de l'opérateur.
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qu'on ait pu séparer de l'acide phosphorique la portion du fer qui est restée dans la liqueur acétique.
Pour doser le nickel, qui se trouve seul dans des liqueurs ammoniacales très-étendues, on acidifie ces liqueurs par l'acide acétique; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré en excès; on pèse le nickel à l'état de sulfure, calciné au rouge à l'abri du contact de l'air.
Traitement de la liqueur acétique. — Les diverses liqueurs acétiques, contenant l'acide phosphorique avec une partie du fer, renferment beaucoup d'hydrogène sulfuré ; on sature ce réactif et l'acide par l'ammoniaque, ce qui suffit ordinairement pour précipiter tout le fer à l'état de sulfure.
Lorsque Taspect du précipité fait craindre que l'hydrogène sulfuré soit en proportion insuffisante, on ajoute un peu de suifhydrate à la Uqueur ammoniacale. Le précipité de sulfure de fer doit être lavé avec du sulfhydrate très-étendu ; lorsqu'on peut espérer lui avoir enlevé la totalité du phosphate d'ammoniaque dont il est imprégné au moment de sa formation, on dissout le sulfure dans l'acide chlorhydrique , on chasse l'hydrogène sulfuré par la chaleur, on filtre pour séparer le soufre. On &it passer le fer au maximum par l'acide azotique, on précipite le peroxyde de fer par l'ammoniaque, et on le reçoit sur le filtre qui contient déjà une partie de l'oxyde de fer.
On lave le peroxyde à l'eau bouillante, on sèche, on calcine et on pèse.
- Pour la détermination de l'acide phosphorique, il faut décomposer le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique, chasser l'hydrogène sulfuré par la chaleur, filtrer pour séparer le soufre. Les liqueurs contenant l'acide phosphorique ont alors un volume considérable ; on ne doit cependant pas chercher à réduire ce volume par l'évaporation^ dans la crainte de perdre une fraction de l'acide phosphorique, car cet acide est entraîné facilement par la vapeur d'eau et par les vapeurs acides. H faut faire la précipitation par un sel de magnésie ammoniacal et par l'ammoniaque dans les liqueurs très-étendues.
Le poids du phosphate de magnésie ne peut donner pour l'a* cide phosphorique qu'une approximation très-douteuse ; on peut, au contraire, obtenir des nombres suffisamment exacts pour le fer et pour le nickel.
Hxjrde de nickd. ^ Oxyde de eekaU. — Le nickel et le cobalt se trouvent souvent ensemble dans les minéraux, et il est toujours très-important de déterminer avec e:!sactitude les proportions des deux métaux. 11 est malheureusement impossible, dans l'état actuel de la science, de faire la séparation rigoureuse des oxydes de nickel et de cobalt. Lorsque, après avoir séparé et pesé les deux oxydes, dans les analyses, on examine Toxyde de nickel au chalumeau, ou bien lorsqu'on cherche à constater la pureté de l'oxyde de cobalt en le dissolvant dans un acide et en précipitant le métal à l'état de sulfure par l'ammoniaque et par le sulfhydrate, on arrive presque toujours à constater au moins des traces d'oxyde de nickel dans l'oxyde de cobalt, et d'oxyde de cobalt dans l'oxyde de nickel.
Il serait inutile et beaucoup trop long de discuter tous les procédés de séparation qui ont été proposés jusqu'à présent ; nous décrirons seulement ceux de ces divers procédés qui sont d'une application relativement simple, et qui peuvent produire la séparation approximative.
Premier procédé. — Emploi de la potasse, — Considérons ^ comme exemple, une dissolution ammoniacale contenant les deux oxydes de nickel et de cobalt, tous les deux en quantité notable. Dans les analyses des minéraux on obtient ordinairement cette liqueur ammoniacale assez étendue, renfermant une proportion considérable de sels ammoniacaux, azotate et chlorhydrate ; de plus, la liqueur a été exposée pendant assez longtemps au contact de l'air ; le cobalt se trouve, au moins en partie, à un état d'oxydation supérieur au protoxyde.
Cet état de peroxydation partielle du cobalt s'oppose à ce qu'on effectue directement la séparation des deux oxydes, en faisant agir la potasse en grand excès, et à froid^ sur la dissolution ammoniacale. Il est indispensable de traiter la dissolution proposée de manière à obtenir une liqueur ammoniacale contenant les deux métaux à Tétat de protoxydes.
On utiUse ces opérations pour peser ensemble les deux oxydes
ou les deux métaux. On verse dans la liqueur proposée un grand
excès d'une dissolution concentrée de potasse pure ; on chauffe
à l'ébuUition jusqu'à l'expulsion totale de l'ammoniaque ; on fait
arriver du chlore dans la liqueur alcaline. Il est essentiel de faire T. m. 46
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arriver le chlore seulement alors que Tammoiiiaque est entière* ment expulsée ; sans cette précaution il y aurait production de chlorure d'azote, on s'exposerait à une explosion violente. On lave, par décantations, les peroxydes de nickel et de cobalt ; on les reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on les sèche à 100 degrés, et on pèse de nouveau. L'augmentation de poids du filtre donne, avec une assez grande approximation, le poids des deux peroxydes hydratés .
On sépare les oxydes du papier ; on brèle ce dernier seul dans une capsule de porcelaine ; on réunit les cendres et les oxydes, et on les soumet à l'action de l'hydrogène au rouge. Après refroidissement dans l'hydrogène^ on pèse les deux métaux. Le nombre obtenu est très-exact lorsque les peroxydes ont été complètement débarrassés des sels doalins par des lavages prolongés. On s'assure, du reste, assez facilem^it de la pureté des métaux en les examinant à la loupe.
Les métaux sont dissous dans l'acide chlorhydrique ; on verse un grand excès d'ammoniaque dans la liqueur acide ; on remplit immédiatement la fiole avec une dissolution un peu concentrée de potasse, récemment portée à l'ébullition et refroidie à Tabri du contact de l'air. On bouche la fiole, et on la laisse en repos pendant vingt-quatre heures.
L'oxyde de nickel est entièrement précipité ; il entratne une proportion assez forte de potasse et une quantité négligeable d'oxyde de cobalt. Le protoxyde de cobalt n*est pas précipité parla potasse, à froid, dans une liqueur fortement ammoniacale. On lave le précipité par décantations, d'abord avec de l'eau char» gée d'ammoniaque et de potasse, ensuite avec de l'eau bouillante.
La première partie des lavages a pour but d'enlever à l'oxyde de nickel les combinaisons solubles du cobalt dont il est imprégné, et qu'il retient avec force en raison do son état gélatineux. Par les lavages à l'eau bouillante on cherche à enlever à l'oxyde de nickel la plus grande partie de l'alcali. On a soin de ne pas mélanger les liqueurs alcalines avec les eaux dea lavages qui sont faits avec de l'eau pure ; les premières doivent être conservées, car elles contiennent un peu d'oxyde de cobalt. On réunit toutes les liqueurs ammoniacales qui contiennent le cobalt, on les porte à l'ébullition pendant un temps assez long pour que toute l'ammoniaque soit expulsée.
Uoxyde de cobalt est alors entiëreioent précipité. Lavé pendant longtemps à l'eau bouillante, il retient encore une assez forte proportion de potasse ; il ne contient qu'une trace tout h fait négligeable d'oxyde de nickel, lorsque les opérations ont été conduites avec les soins convenables, lorsqu'oa a fait agir un excès suffisant de potasse sur la dissolution ammoniacale dos deux protoxydes.
La séparation des deux oxydes étant ainsi effectuée, on procède aux dosages, en suivant les indications que nous avons données précédemment. On peut assez facilement peser les métaux à l'état do peroxydes hydratés, desséchés à 100 degrés. Il faut ensuite comparer les nombres obtenus h la somme des poids des peroxydes et à celle -des métaux, qui ont été déterminées avant la séparation des oxydes. On en déduit une vérifloation relative pour les dosages.
Cette comparaison fait reconnaître qu'on n'a fait aucune perte des oxydes, que les lavages ont été convenablement prolongés, qu'on n'a commis que des erreurs négligeables dans les pesées dos filtres seuls, et des filtres avec les peroxydes; mais les métaux ayant à très-peu près le même équivalent, la vérification dont BOUS parlons manque complètement de netteté dans la partie la pluA essentielle ; elle n'indique pas si la séparation a été réussie ou manquée.
Il est indispensable d'examiner les deux oxydes après les avoir pesés. On essaye l'oxyde de nickel au chalumeau, et onreconnrdt très-faoilemcnt s'il contient unp proportion appréciable d'oxyde de oobaU* L'examen de l'oxyde de cobalt est moins simple : il faut le dissoudre dans l'aoide chlorhydrique, ajouter à la liqueur du soi ammoniac, do l'aminoniaque et du sulfhydrate, boucher la fiole, et attendre que le sulfure de cobalt soit complètement déposé. L^ couleur jaune ou brune de la liqueur qui surmonte le précipité indique assez nettement l'absence ou la présence d'une quantité notable d'oxyde de nickel dans l'oxyde de cobalt.
Observation. -^ En général, lorsqu'on prend les précautions nécessaires pour que la dissolution ammoniacale, sur laquelle on fait agir à froid la potasse en excès, contienne la totalité du cobalt à l'état de protoxydc, la séparation des deux métaux est faite presque rigoureusement. La séparation est, au contraire, certai- . nement manquée lorsque la dissolution ammoniacale a été ex-
posée, même seulement pendant quelques minutes, au contact de l'air; elle renferme alors un peu de peroxyde de cobalt, qui est précipité par la potasse en même* temps que l'oxyde de nickel.
Second procédé. — Emploi dd carbonate d'ammoniaque. — On a proposé tout dernièrement d'utiliser, pour la séparation des oxydes de nickel et de cobalt, la propriété que ce dernier oxyde possède de former avec la cbaux un carbonate double insoluble dans le carbonate d'ammoniaque. Le procédé que nous allons décrire ne conduit pas à la séparation certainement rigoureuse des deux oxydes ; mais son application est assez simple, ce qui doit le faire adopter, au moins dans un certain nombre de laboratoires, tant qu'on n'aura pas trouvé une méthode de séparation véritablement rigoureuse.
Considérons encore une dissolution ammoniacale contenant l'oxyde de nickel et l'oxyde de cobalt telle qu'on l'obtient ordinairement dans les analyses des minéraux.
On commence, comme dans la métbode que nous venons de décrire, par précipiter les deux oxydes ensemble par la potasse, employée en excès à la température de Tébullition, et par peser les deux peroxydes hydratés, desséchés à 100 degrés. On réduit ensuite les oxydes par l'hydrogène, on pèse les métaux. On les dissout dans l'acide chlorhydrique ; on ajoute h la liqueur acide, d'abord du chlorure de calcium en assez grand excès (enviroa î)0 grammes de chlorure de calcium pour 2 ou 3 grammes d'oxydes), ensuite de l'ammoniaque en quantité suffisante pour saturer à peu près complètement l'acide, sans cependant produire de précipité, enfin du carbonate d'ammoniaque en graâd excès.
Ce dernier réactif donne un précipité abondant de carbonate de chaux et de carbonate double de chaux et d'oxyde de cobalt. Lorsque ce précipité est bien rassemblé, on décante la liqueur, on la remplace par de l'eau chargée de carbonate d'ammoniaque : on lave à plusieurs reprises, et par décantation, les carbonates insolubles. L'oxyde de nickel reste à très-peu près en totalité dans la dissolution, à T état de sels doubles ammoniacaux ; le précipité de carbonates n'en contient ordinairement qu'une proportion presque négligeable.
La précipitation de l'oxyde de cobalt est presque complète lorsqu'on a fait agir le carbonate d'ammoniaque sur une liqueur
faiblement acide , renfermant un grand excès de chlorure de calcium.
La précipitation du cobalt est incomplète lorsque la chaux n'est pas en proportion considérable, relativement à Toxyde de cobalt, ou bien quand on a employé trop d'ammoniaque et qu'on a laissé pendant quelque temps au contact de l'air la liqueur ammoniacale, avant de la traiter par le carbonate d'ammoniaque.
Traitement de la liqueur ammoniacale. — Pour doser le nickel contenu dans la dissolution très-étendue, renfermant beaucoup de sels ammoniacaux, on acidifie légèrement par Vacide acétique, et on fait arriver de l'hydrogène sulfuré. Ou pèse le nickel à l'état de sulfure, calciné au rouge^ à l'abri du contact de l'air ; la précipitation et la pesée du sulfure ne présentent aucune difficulté spéciale.
Le nombre obtenu est cependant assez incertain ; d'un côté, on n'est pas assuré d'avoir maintenu la totalité de l'oxyde de nickel dans la dissolution; d'un autre côté, la précipitation de l'oxyde de cobalt n'est pas toujours parfaitement nette. Après avoir pesé le sulfure de nickel, on l'examine au chalumeau, et on reconnaît aisément s'il contient une proportion appréciable de cobalt. Dans ce cas, la séparation des deux métaux est manquée, il faut recommencer toutes les opérations.
Lorsque le chalumeau n'indique dans le sulfure de nickel que des traces de cobalt, on peut admettre que la détermination du nickel est faite avec une approximation suffisante, car le précipité des carbonates de chaux et d'oxyde de cobalt ne retient ordinairement qu'une quantité très-faible d'oxyde de nickel, lorsqu'il a été lavé longtemps avec de l'eau chargée de carbonate d'ammoniaque.
Traitement du précipité, — On dissout les carbonates insolubles dans l'acide acétique, on étend de beaucoup d'eau, on précipite le cobalt à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré. Le précipité est imprégné d'acétate de chaux, qu'on parvient assez facilement à lui enlever par des lavages un peu prolongés. On doit laver le sulfure par décantations, et employer de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré.
Lorsque le lavage est terminé, on procède à la pesée du sulfure de cobalt, avec les précautions que nous avons indiquées dans le chapitre précédent. Avant de calculer la proportion
du cobalt d'après le poids du siilfuro, il est nécessaire de vérifier que ce composé ne contient pas une proportion appréciable de nickel. L'essai peut être fait au chalumeau, mais les opérations sont un peu délicates, il faut une grande habitude du chalumeau pour mettre le nickel en évidence. On réussit assez bien par voie humide, en suivant la marche que nous avons tracée précédemment ; la coloration brune du suif hydrate, dans une liqueur chargée de sels ammoniacaux, est une preuve bien certaine de la présence du nickel dans le sulfure de cobalt.
Après avoir constaté la netteté de la séparation par rcxaroen des sulfures de nickel et de cobalt, on calcule les proportions des deux métaux et on compare les deux nombres au poids des sesquioxydes hydratés et au poids des deux métaux qui ont été obtenus dans la première partie des opérations. Cette comparaison permet seulement de constater qu'on n'a pas commis d'erreurs appréciables dans les dosages ; elle ne donne aucune vérification de la netteté de leur séparation.
Troisième procédé. — Emploi de l'oxalate d'ammoniaque. — On a cherché à faire la séparation des oxydes de nickel et de cobalt en utilisant la différence de stabilité que présentent les dissolutions dans l'ammoniaque des oxalates doubles ammoniacaux. Lorsqu'on expose longtemps au contact de l'ahr une liqueur ammoniacale contenant les sels doubles, l'oxalate de nickel et d'ammoniaque se sépare peu à peu de la dissolution, à mesure que l'ammoniaque libre s'évapore ; le sel double formé par l'oxyde de cobolt reste plus longtemps dissous .
Cette méthode ne peut conduire à la séparation nette des deux oxydes, car il est impossible de reconnaître à quel moment le sel double de nickel est entièrement précipité ; on est toujours exposé à laisser un peu de nickel dans la liqueur ammoniacale, ou bien à produire la précipitation partielle du cobalt ; nous indiquerons cependant de quelle manière il convient de conduire les opérations.
Considérons toujours une liqueur ammoniacale contenant les deux oxydes : on la traite d'abord absolument comme nous l'avons indiqué pour les deux premiers procédés ; on pèse les deux peroxydes hydratés, desséchés à 100 degrés, ou même les deux métaux, après calcination et réduction des oxydes par Thydro-
gène. La pesée du cobalt et du nickel, à l'état métallique, donne toujours pour la somme des poids des deux métaux un nombre plus certain.
On dissout le cobalt et le nickel dans F acide cblorhydrique, on sature l'acide par la potasse^ en évitant tout excès d'alcali ; on doit chercher à employer la quantité de potasse strictement nécessaire pour précipiter complètement les deux oxydes. On lave le précipité à l'eau bouillante, et seulement par décantations. Lorsqu'on peut espérer avoir enlevé aux oxydes à peu près la totalité de l'alcali et du chlorure alcalin, on fait chauffer les oxydes avec de l'acide oxalique. On doit faire agir l'acide en assez grand excès et pendant un temps assez long, parce que le peroxyde de cobalt, qui se produit toujours en proportion assez forte pendant les lavages du précipité donné par la potasse, ne passe pas facilement à l'état d'oxalate de protoxyde.
Les oxalates ne sont que partiellement dissous par l'acide oxalique : on ajoute à la liqueur de Tammoniaque et de l'oxalate d'ammoniaque, en quantité suffisante pour dissoudre en totalité les oxalates de nickel et de cobalt. La dissolution , colorée en bleu violacé, contient les oxalates doubles ammoniacaux, dissous par l'excès d'ammoniaque libre.
On place la fiole, non bouchée, dans une pièce dans laquelle ne puissent pas pénétrer les vapeurs du laboratoire, et on laisse l'ammoniaque libre s'évaporer lentement. On voit se produire après un temps plus ou moins long, huit, douze, quinze jours, ou même davantage, suivant l'excès d'ammoniaque et d'oxalate d'ammoniaque, un précipité vert d'oxalate double do nickel et d'ammoniaque, et la couleur de la dissolution devenir de plus en plus rose. Il s*agit de saisir le moment où la totalité du nickel s'est séparée de la liqueur ammoniacale ; mais cette précipitation totale n'est indiquée par aucun caractère un peu net, et, de plus, il n'est pas certainement démontré que la précipitation du sel double de cobalt ne commence pas après quelques jours, .alors qu'il reste encore une faible quanl^ de nickel dans la liqueur.
Nous conseillons de considérer la séparation des deux oxydes comme achevée lorsqu'on voit se déposer une petite quantité de sel double de cobalt à la surface du précipité vert qui s'est produit d'abord. A ce moment, on décante la liqueur, on reçoit le sel de nickel sur un filtre, et on le lave avec de l'eau pure. On laisse
en repos, et au contact de Tair, toutes les liqueurs provenant de la décantation et des lavages ; on observe l'aspect et la couleur du précipité qui se produit lentement, et on cherche à reconnaître s'il renferme une proportion encore appréciable d'oxalate double de nickel. On ne doit admettre que la séparation des deux métaux a été réussie avec une approximation suffisante 'que dans le cas où le précipité qui se produit dans la liqueur décantée a bien l'aspect et la couleur de l'oxalate double de cobalt et d'ammoniaque. On peut alors procéder aux dosages du nickel et du cobalt.
Dosage du nickel. — On sèche à 100 degrés l'oxalate de nickel^ on le calcine sous le moufle, dans une capsule de platine ; on soumet l'oxyde calciné à l'action de l'hydrogène, au rouge ; on pèse le nickel à l'état métallique. On essaye le nickel au chalumeau, afin de constater qu'il n'est pas accompagné d'une proportion notable de cobalt.
Dosage du cobalt. — On évapore à sec les liqueurs très-faiblement ammoniacales, qui renferment l'oxalate double de cobalt ; on calcine le résidu de l'évaporation dans une capsule de platine et sous le moufle ; on soumet ensuite l'oxyde de cobalt à l'action de l'hydrogène, au rouge ; on pèse, après refroidissement dans l'hydrogène, le cobalt à l'état métallique.
Observation. — Ce procédé de séparation'du cobalt et du nickel est très-incertain, et les résultats ne sont obtenus qu'après un temps très-long. Dans le cas le plus favorable, lorsqu'on parvient, à force d'attention, à saisir le moment précis auquel il convient de séparer la liqueur, encore très*légèrement ammoniacale, du précipité d'oxalate double de nickel et d'ammoniaque, on constate dans chacun des deux métaux une proportion appréciable de l'autre métal. Les dosages ne sont à peu près exacts que par suite d'une compensation entre le nickel qui reste avec le cobalt et le cobalt qui est entraîné par le nickel. Le procédé de séparation est à tous égards inférieur aux deux méthodes que nous avons décrites d'abord.
Quatrième procédé. — Emploi du carbonate de baryte. — On a proposé de séparer le nickel et le cobalt par une méthode analogue à celle que nous avons décrite pour la séparation du fer et du manganèse. On conduit les opérations de l'analyse de manière à obtenir une liqueur chlorhydrique contenant seulement le co-
balt et le Dickol, le premier à Fétat de sesquichlorure, le second à l'état de protochlorure. On fait agir sur cette liqueur, froide et très-étendue, du carbonate de chaux ou du carbonate de baryte en poudre; le cobalt seul est précipitée Tétat de sesquioxyde ; le nickel reste en entier dans la liqueur. On fait ensuite la séparation du nickel et du cobalt d'avec la terre alcaline, et on les pèse à l'état de sulfures.
Dans les analyses des minéraux de cobalt et de nickel, on obtient les deux métaux dans une dissolution ammoniacale ; c'est donc cette dissolution qu'il convient de considérer, ainsi que nous l'avons déjà fait pour les trois premiers procédés de séparation. On commence encore par précipiter le nickel et le cobalt à l'état de peroxydes ; on calcine ces oxydes après les avoir bien lavés, et on les traite par l'hydrogène au rouge. On pèse les deux métaux ensemble. On les dissout dans l'acide chlorhydrique, en évitant tout excès d'acide ; on étend de beaucoup d'eau ; on fait arriver du chlore, et on laisse le gaz en excès se vaporiser lentement à la température ordinaire.
Lorsque l'odeur de chlore est devenue très-faible, on ajoute peu à peu du carbonate de chaux en poudre, en opérant absolument comme pour la séparation du peroxyde de fer et du protoxyde de manganèse. Le cobalt est précipité à peu près en totalité, après un contact prolongé pendant vingt-quatre heures avec le carbonate de chaux en grand excès. Le protoxyde de nickel reste presque entièrement dissous ; le sesquioxyde de cobalt n'en entraîne pas une proportion appréciable lorsque la liqueur contient un excès de chaux suffisant.
Dosage du cobalt. — Le précipité, qui est mélangé avec une grande quantité de carbonate do chaux, est lavé par décantations ; il est ensuite traité par l'acide chlorhydrique. A la liqueur acide très-étendue on ajoute de l'acide acétique ; on sature à peu près complètement les acides par l'ammoniaque; on fait agir l'hydrogène sulfuré. Le cobalt est entièrement précipité, mais le sulfure, produit dans une liqueur qilh^enferme une énorme proportion de sels de chaux, est très-difficile à laver. Après l'avoir lavé deux ou trois fois par décantation, en employant de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré, on le dissout dans l'acide azotique trèsétendu ; on sépare par filtration le soufré qui reste indissous ; on traite la nouvelle liqueur acide comme la première. Le nouveau
précipité de sulfure de cobalt n'est imprégné que d'une quantité assez faible de sels de chaux ; il est possible de les lui enlever eu entier par des lavages un peu prolongés.
On pèse le sulfure calciné au rouge à Tabri du contact de l'air. On vérifie ensuite si la séparation de l'oxyde de nickel a été faite avec une approximation suffisante; on dissout le sulfure dans l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute quelques gouttes d'acide azotique ; on ajoute de l'ammoniaque, du sel ammoniac et du sulfhydrate d'ammoniaque ; on bouche la fiole, et on attend que le sulfure de cobalt soit bien rassemblé. La présence du nickel dans le sulfure de cobalt est indiquée par la coloration brune de la liqueur. Lorsque cette coloration brune est très-prononcée, on doit considérer la séparation comme manquée ; il faut recommencer toutes les opérations.
Dosage du nickel. — On procède au dosage du nickel en suivant la marche que nous venons de tracer pour le cobalt ; après avoir pesé le sulfure, on l'essaye au chalumeau, afin de constater s'il renferme une quantité appréciable de cobalt.
Observations. — On n'arrive pas régulièrement, en employant cette méthode, à la séparation un peu nette du nickel et du cobalt ; il reste assez souvent une proportion très-notable de cobalt avec le nickel. L'action du chlore sur la liqueur chlorhydrique, très-étendue et très-faiblement acide, est rendue très-faible par l'acide libre que renferme la liqueur.
Le cobalt ne passe facilement en totalité à l'état de perchloruro que dans une dissolution presque neutre ; la perchlorura* tion ne doit s'achever qu'au moment où la chaux du carbonate a saturé Facide chlorhydrique libre. Il est donc nécessaire que la liqueur contienne encore un peu de chlore lorsqu'on introduit le carbonate alcalin-terreux.D'un autre côté, on doit toujours craindre que le chlore, en présence du carbonate de chaux, n'agisse comme oxydant sur le protoxyde de nickel. Il est impossible de régler avec certitude la quantité de chlore qu'il convient de laisser dans la liqueur acide avant d'ajouter le carbonate de chaux, et l'irrégularité dans la séparation des deux oxydes estinévitable.
On peut encore reprocher à la méthode que nous venons de décrire la longueur des opérations qui conduisent aux pesées des sulfures de nickel et de cobalt ; c'est là certainement un inconvénient assez grave pour des analyses industrielles; mais il ne
suffirait pas pour empêcher d'employer la méthode de séparation, s'il était permis d'espérer une approximation suffisante dans la détermination des oxydes.
En résumé, des quatre procédés de séparation que nous avons décrits, aucun ne peut être considéré comme satisfaisant : la séparation des oxydes est plus ou moins nette, les dosages sont plus ou moins exacts, suivant Thabileté de l'opérateur ; les deux premiers sont les plus simples et sont ceux qui donnent les résultats les moins inexacts ; ils nous paraissent devoir être préférés aux deux derniers.
S S. - JHIiiéraMx et ppodiiltii d*art.
Le nickel forme un très-petit nombre d'espèces minérales, et quelques-unes seulement se trouvent en quantités assez grandes pour qu'on puisse les employer comme minerais. Nous signalerons les espèces les plus importantes : \%stdfure^ les pyrites nickelif ères ^ lesarséniures^ les sulfo-arséniures^ Y antimoniure et le sulfo-antimonntreyVarséniate y V hydro-carbonate. Nous insisterons très-peu sur l'analyse de ces minéraux; les détails que nous avons donnés dans les paragraphes précédents font suffisamment connaître quelle marche il faut adopter et quelles précautions il convient de prendre. Plusieurs minerais de nickel sont accompagnés de minerais d'argent ; la proportion de ce métal est rarement assez forte pour qu'on tienne compte de sa présence dans les analyses ; il faut l'évaluer par voie sèche et dans des opérations séparées, que nous décrirons dans le quatrième volume.
Les produits d'art dont on a le plus ordinairement à faire l'examen dans les laboratoires et dans les usines sont le nickel métallique^ Yoxyde de nickel et le speiss. Quant aux alliages contenant du nickel, nous ne pourrons en parler que dans les chapitres suivants.
Le sulfure de nickel se présente en très-petits cristaux rhomboédriques d'un jaune de bronze, doués d'un vif éclat métallique ; leur densité varie de 5,25 à 5,65. Us se laissent facilement pul-
vériser. Ils sont inattaquables par Tacide chlorhydrique étendu ; l'acide azotique et l'eau régale les attaquent rapidement. D'après les analyses qui ont été faites, la composition des cristaux se rapporte à la formule NiS. On a signalé dans quelques échantillons de sulfure la présence du cuivre et du fer.
Le sulfure de nickel, en aiguilles très-fines ou en cristaux extrêmement petits, a été trouvé dans un certain nombre de localités, notamment à Joachintsthal, à Johanngeorgenstadt^ à Prùbram^ à Riechelsàorf^ à Andreasberg^ à Merthyrtydvil , dans la mine Sterling (État de New- York), etc. Il accompagne des minéraux très-divers, principalement le fer spathique et le fer chromé.
L'analyse du sulfure de nickel présente un intérêt purement scientifique ; elle doit être faite sur des échantillons convenablement choisis, séparés par des moyens mécaniques des minéraux qui accompagnent le sulfure. On doit doser exactement le soufre et le nickel, et quelquefois le soufre, le nickel, le fer et le cuivre; ces dosages no présentant aucune difficulté spéciale, nous ne décrirons pas les opérations de l'analyse.
PTRrrBS MiLOlVÉTIQUI» mGKSI.irÈBI».
On exploite dans plusieurs localités des pyrites de fer magnétiques qui contiennent une proportion assez grande de sulfure de nickel ; les gisements les plus importants sont en Espagne, en Piémont et en Ecosse. Ces pyrites ont la texture cristalline ; leur couleur varie du jaune au brun foncé; leur éclat métallique n'est pas très- vif ; elles sont attiral)les au barreau aimanté. Elles sont difficilement attaquées par l'acide chlorhydrique étendu ; mais elles dégagent de l'hydrogène sulfuré sous l'action de l'acide chlorhydrique concentré. L'acide azotique et l'eau régale les attaquent très-facilement.
Ces pyrites forment des amas considérables dans les micaschistes (en Piémont), ou dans des terrains porphyriques (à Inverary , comté d'Argyle , Ecosse) ; elles sont mélangées d'une manière très-intime avec du quartz, avec des schistes, avec des porphyres, avec du silicate de magnésie , facilement attaquable par les acides. Elles paraissent contenir deux espèces minérales distinctes : le sulfure de nickel, combiné avec le protosulfure de fer, et la pyrite de fer magnétique^ dont la composition, un peu
variable, est comprise entre celles que représentent les formules Fe'S' et Fe'S\
La proportion du sulfure de nickel est généralement trësfaible; cependant plusieurs prises d essai ont donné jusqu'à 22 pour 100 de nickel, et on a pu séparer mécaniquement, dans quelques échantillons, le sulfure double bien défini de fer et de nickel, contenant un équivalent de chacun des deux sulfures métalliques.
Les pyrites nickelifères ne contiennent pas ordinairement d'arsenic, ce qui permet d'obtenir, par leur traitement métallurgique, du nickel métallique et de l'oxyde de nickel parfaitement purs. Les pyrites d'Ecosse et du Piémont ne contiennent que des traces à peine appréciables de cobalt. Les minerais d'Espagne renferment une proportion notable de sulfure de cobalt ; on a même signalé, dans quelques parties, des gisements de minces veinules de cuivre pyriteux.
La répartition du sulfure de nickel dans les pyrites est trop irrégulière pour qu'on puisse connaître la teneur moyenne de ces minerais; nous ne pouvons indiquer que la proportion de nickel contenue dans un petit nombre d'échantillons essayés à l'École des mines. Pour les pyrites du Piémont {Montbaron, Ivrée, Varallo)^ les échantillons ont donné depuis 0,40 jusqu'à 8,50 pour 100 de nickel; pour les pyrites d'Ecosse, la teneur est en général plus élevée : les échantillons ont donné de 7,00 à 22,00 pour iOO de nickel. Nous citerons seulement les résultats numériques obtenus dans l'analyse de deux échantillons de pyrites magnétiques, provenant des environs à'Inverary (Ecosse).
Nickel 22,00 7,10
Fer 44,10 50,00
Soufre 30,00 37,00
Gangue 3,20 4,50
Eau et perte 0,70 1,40
La gangue de ces minerais est du silicate de magnésie hydraté, facilement attaquable par les acides, et contenant des traces de chaux.
Analyse. — L'examen des pyrites nickelifères au laboratoire se réduit souvent à la détermination exacte du nickel qu'elles
renferment ; quelquefois cependant il est utile de faire leur analyse. Les opérations qui conduisent au dosage du nickel étant les mêmes dans les deux cas, nous décrirons seulement l'analyse d'une pyrite magnétique ne contenant pas de cobalt ; nous admettrons qu'on a constaté Tabscnce du cuivre pyriteux, et que la gangue est du silicate de magnésie hydraté.
L'analyse exige trois séries d'opérations : la première pour la détermination du soufre ; la seconde pour la recherche de l'arsenic ; la troisième pour les dosages du fer, du nickel, de la silice et de la magnésie ; l'eau de la gangue doit être évaluée par différence. U est inutile d'insister sur les deux premières séries d'opérations; nous nous occuperons exclusivement de la dernière, en supposant que la recherche de l'arsenic a donné un résultat négatif.
On attaque par l'acide azotique très* étendu 8 grammes de pyrite ; on chauffe très-douccmcnt jusqu'à ce que les deux métaux soient certainement dissous en totalité. En opérant ainsi, on cherche k séparer le soufre à l'état libre, et h éviter autant que possible la formation d'acide sulfurique. On sépare la partie insoluble par filtration. Après avoir terminé le lavage du filtre, on le brûle dans une petite capsule de porcelaine ; on pèse la partie de la gangue que l'acide azotique faible n'a pas attaquée; on traite séparément cette matière et la liqueur acide qui renferme les métaux.
Gangue inattaquée. — Cette matière peut contenir un peu de silice et du silicate de magnésie non décomposé; il est utile de constater qu'elle ne renferme pas de chaux. On la traite par l'acide azotique concentré ; 0|i laisse l'acide agir pendant plusieurs heures à une température très-modérée ; on évapore à sec et on reprend par l'acide azotique \ On pèse la silice insoluble; dans la liqueur acide on doit chercher la c|iaux et la magnésie. On sature l'acide par l'ammoniaque ; on met des cristaux d'oxalate d'ammoniaque dans la liqueur ammoniacale, et on laisse en repos pondant au moins vingt-quatre heures. On sépare par filtration le précipité d'oxalate de chaux, s'il est en quantité appréciable, et, dans ce cas, on pèse la chaux à l'état caustique.
* Dans les échantillons analysés à l'Ecole des mines, la gangoe a été complétemeat aUaquée par l'acide axoUque concentré.
On précipite ensuite la magnésie à F état de phosphate double ammoniacal, ou mieux encore, on évapore à sec la liqueur filtrée, qui renferme seulement des azotates et dos oxalates de magnésie et d'ammoniaque. On termine l'évaporation dans une capsule de platine, tarée ou pesée d'avance ; on calcine le résidu, en chauffant progressivement jusqu'au rouge; on pèse, dan»4a capsule, la magnésie à l'état caustique.
Liqueur azotique. — La liqueur acide contient la totalité du fer et du nickel des pyrites ; mais elle renferme en même temps un peu de silice, de magnésie, et peut-être de chaux, provenant de la gangue magnésienne, partiellement attaquée par l'acide azotique faible.
On évapore à sec, et on reprend par l'acide azotique. Lorsque cet acide ne redissout pas complètement l'oxyde de fer, il faut faire agir l'acide chiorhydrique sur le résidu de l'évaporation et réunir les deux- liqueurs acides. On pèse la silice indissoute.
Le poids de celte seconde fraction de la silice n'est pas trèsexact; il est impossible de rendre la silice nettement insoluble en présence d'une proportion très-grande d'oxydes métalliques. L'erreur commise est assez forte pour empêcher de reconnaître la composition de la gangue, ce qui est sans grande iinpor tance dans le cas actuel. La petite quantité de silice que dissolvent les deux acides ne peut avoir aucune influence appréciable sur les séparations et sur les dosages de la magnésie et des oxydes métalliques.
On verse de l'acide acétique dans la liqueur acide; on salure à peu près complètement les acides par l'ammoniaque ; oa f^it arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré ; on laisse ce réactif agir pendant au moins vingt-quatre heures. Le nickel et la plus grande partie du fer sont précipités à l'état de sulfures; il ne reste en dissolution que les terres alcalines et une portion du fer. On lave par décantations les sulfures insolubles, eu employant pour les lavages de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré. On réunit toutes les liqueurs décantées ; on sature l'acide libre et l'hydrogène sulfuré par l'ammoniaque ; le fer est précipité à l'état de sulfure.
Dans les liqueurs ammoniacales , on fait agir successivement Voxalate d'ammoniaque et le phosphate de soude ; on pèse, s'il
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y a lieu, la chaux à Tétat de sulfate^ et la magnésie à Tétai de phosphate.
B reste à traiter les deux précipités de sulfures.
On dissout le second de ces précipités, qui contient seulement du sulfure de fer, par l'acide chlorbydrique ; on chasse l'hydrogène sulfuré par la chaleur ; on sépare le soufre par filtration ; on fait passer le fer à Tétat de peroxyde par l'acide azotique ; on précipite le peroxyde de fer par l'ammoniaque. On conserve le précipité dans la liqueur ammoniacale jusqu'à ce qu'on ait pu achever la séparation du fer et du nickel, qui ont été précipités par l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acidulée par l'acide acétique.
On traite ces sulfures par l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute quelques gouttes d* acide azotique ; on expulse l'hydrogène sulfuré ; on sépare le soufre, on fait passer le fer à l'état de peroxyde, et on précipite ce dernier par l'ammoniaque. On lave le peroxyde avec de l'eau ammoniacale ; on le dissout dans l'acide chlorhydrique, et on précipite de nouveau par l'ammoniaque. Après avoir lavé l'oxyde de fer, on le réunit à l'autre fraction du même oxyde; on pèse le peroxyde de fer après calcination.
On traite enfin les liqueurs ammoniacales qui contiennent l'oxyde de nickel, en suivant la marche que nous avons tracée dans le paragraphe précédent ; on pèse le sesquioxydc hydraté, desséché à 100 degrés, ou bien le nickel métallique. On doit toujours essayer au chalumeau l'oxyde ou le métal, afin de constater qu'il ne renferme pas de cobalt. Dans le cas où l'essai an chalumeau fait reconnaître la présence d'une quantité appréciable de cobalt, on doit attaquer par l'acide azotique un poids un peu fort du minerai , répéter les opérations que nous venons d'exposer, afin d'obtenir ensemble le nickel et le cobalt, et faire la séparation de ces métaux.
AAsÉvnmus de mcKEL.
On connaît deux composés définis du nickel et de Tarsenic ; on peut représenter leurs compositions par les formules Nï*AS, N/AS. Le premier est le plus abondamment répandu dans la nature; on le désigne par les noms de nickel arsenical, kup fernickel; le second est assez rare, il est nommé nickel arsenical
blanc par plusieurs minéralogistes. Ces deux arséniures contiennent presque toujours une proportion très-notable de cobalt.
Nickel arsenical. — Ce minéral forme des veines parfois assez puissantes, et plus ordinairement des veinules, dans des filons qui traversent des terrains très-anciens, tels que les gneiss et les micaschistes. Les veines et les veinules sont presque toujours assez nettement séparées des gangues terreuses, quartz, carbonate d« chaux, etc. ; mais les filons contiennent fréquemment d'autres minéraux ou minerais, qui sont partiellement, ou même intimement, mélangés avec le nickel arsenical. Le cuivre gris, la galène, la blende, le mispickel, Tantimoniure de nickel, Tarséniosulfure et Tantimoniosulfure de nickel^ les minéraux du cobalt, l'argent natif, l'argent rouge, accompagnent souvent Tarséniure de nickel, et ne peuvent pas toujours en être séparés un peu nettement par des moyens mécaniques; souvent même on ne peut constater les mélanges que par l'analyse.
Le nickel arsenical présente rarement une texture cristalline, et on n'a pu recueillir qu'un petit nombre de cristaux imparfaits; ils paraissent avoir pour forme primitive le prisme hexagonal régulier. Le minéral est presque toujours amorphe, à cassure irrégulière ; il présente l'état métallique à la cassure fraîche.
Sa couleur est le rouge de cuivre ; au contact de l'air humide il devient assez promptement gris, et ensuite noir; sa densité est de 7,33 à 7,671. Il est dur, mais très-cassant; on le réduit facilement en une poudre presque impalpable. Il dégage une odeur d'ail très-prononcée sous le choc du marteau. Il est inattaquable par l'acide chlorhydrique, au moins lorsqu'on fait agir l'acide à l'abri du contact de l'air ; il est attaqué rapidement par l'acide azotique et par l'eau régale.
Le nickel arsenical est exploité dans un grand nombre de localités : à Schneeberg^ Annaberg, Marienberg, Gersdorf (Saxe), à Leadhills (Ecosse),, etc. Ces minerais présentent une grande diversité pour la richesse en nickel, et surtout pour le mélange de diverses espèces minérales différentes.
Le minéral pur contient 44,00 pour 100 de nickel et 56 pour 100 d'arsenic.
Nous donnons dans le tableau suivant la composition de quelques échantillons :
lie€bels4orr. Ajer. PjréoAtt. Vataii.
Nickel 44,21.... 43,50.... 53,00.... 20,30
Cobalt. • * • • • • 0,32 .... » .... 4,00
Plomb . •• 0,32* ... ».«.. y.... »
Arsenic 54,73.... 54,05.... 35,00.... 55,70
Antimoine * •••• 0,05.... 27,80.... »
Sonfre 0,40.... 2,18.... 2,80 1,80
Quaru » .... 0,20.... 2,00.... 2,20
Carbonate de chaax. » .... » ...• > .... 4,00
Nickel arsenical blanc. — Cette variété a été signalée dans un petit nombre de localités, notamment à Schneeberg et à Riechekdorf; elle est ordinairement amorphe ; cependant on en trouve quelques cristaux assez bien définis, dont la forme primitive est le prisme hexagonal régulier ; sa couleur est un peu variable, du blanc d'étain au gris clair ; son éclat est métallique.
Le minéral est assez dur, mais il se laisse aisément pulvériser ; il est inattaquable par l'acide chlorhydrique ; Tacide azotique et l'eau régale l'attaquent avec facilité.
La composition de cette variété du nickel arsenical parait devoir être représentée par la formule NtA« ; mais on n'a pas encore trouvé l'espèce minérale pure. Dans les analyses qui ont été publiées, le nickeln'est pas le seul métal indiqué ; on a trouvé dans les échantillons analysés des quantités notables de fer, de cobalt, de bismuth, de cuivre, etc. Il est impossible de reconnaître à quelles espèces minérales appartiennent les divers métaux, et, par suite, on doit considérer seulement comme probable l'existence d'un arséniure NiA^. Cette formule indique 28,21 pour 100 de nickel et 71,79 pour 100 d'arsenic. Nous citerons deux exemples numériques ; les analyses ont été faites sur des échantillons cristallisés :
Bieebeladort telmeeberg.
Nickel 20,74 28,14
Bismuth » 2,19
Cuivre » O.âO
Arsenic 72,64 71,3C|
Soufre » 0,14
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Le nickel antimonial, ou breithauptite ^ a été trouvé seulement à Andreasberg (Harz), disséminé en petits grains ou en lamelles dans la galène argentifère, dans le cobalt arsenical, ou même dans la gangue des filons. L'aspect des lamelles parait indiquer que la forme primitive est le prisme hexagonal régulier. IT est d'un rouge de cuivre légèrement violacé ; sa densité est de 7,541. Sa composition parait se rapporter à la formule Nt'Sd ; l'espèce minérale pure doit contenir 31,30 pour 100 de nickel et 68,70 pour 100 d'antimoine.
Dans les échantiUons qui fmt été ana]y$és on a trouvé un^ certaine quantité de plomb ; ce métal se trouye probablement à |'état de gctlène, intio^èpient mélangée avec le nickel antimonîal. Le nickel arsenical de Baien (Pyrénées) , dqAt nous avons cité précédemqient la coiqposition, peut être rapporté indifféremment à Tune ou à l'autre ^cs 4^^ espèces dont nous venons de parler.
ABSÊHIOSnLrUBE PE HIGKEL. — HICKEL GBI8.
L'arséniosulfure de nickel a été trouvé dans un certain nombre de localités, formant des veinules ou même des veines un peu puissantes, dans des filons qui traversent les micaschistes ou d'autres terrains très-anciens. On Ta signalé à Loos (Suède), à la mine Albertine, près de Harzgerode (Harz), à la Zinkwand, pifès de Schladming (Styrie), à Kamsdorf (Thuringe), etc. Ç est d'un gris d'acier, et présente l'état métallique à la cassure fratch,ç; il se ternit assez lentement à l'air; la surface devient d'un gris foncé et terne. Sa texture est tantôt compacte, tantôt cristalline ; on a trouvé quelques cristaux assez nets, dont la forme primitive; est le cube. H est très-fragile, ot on peut le réduire avec facilité en poussière très-fine. Sa densité est assez variable, dç S,6Q à 6,90, suivant que le minéral est mélangé avec une proppr^iç^ plus ou moins forte de gangues et de minéraux divers.
L'arsénipsulfure est quelquefois très-pur, et sa CQwposition se rapporte à peu près exactement à celle que représente la formule Ni*A5S* :
Arsenic 45,22
Soufre 19,30
Nickel 35,48
L'arséniosulfure est assez ordinairement mélangé avec des minerais de cobalt, avec du cuivre gris, de la galène, du mîspickel, et quelquefois avec diverses espèces minérales du nickel ; il est fréquemment argentifère. Il est inattaquable par l'acide chlorhydrique ; l'acide azotique et l'eau régale l'attaquent, au contraire, avec facilité.
Nous citerons quelques exemples numériques ; les analyses ont été faites sur des échantillons choisis, débarrassés mécaniquement, aussi complètement que possible, des gangues terreuses, quartz, carbonate de chaux, etc. :
Suède. Bartgerode. Eamtdorr. SehbdaUic.
Nickel 29,94 50,30 27,00 38,42
Cobalt 0.92 • » i
Fer 4.H 6,00 H,00 209
Soufre 19,34 i8,83 14,00 14*22
Aneoic 45.37 44.87 48,00 42'52
QuarU 0.90 • .. » i^gy
L'échantillon provenant de Harzgerode renferme une faible proportion d'antimoine ; ce métal a été porté au compte de l'arsenic. Il est du reste assez rare que le nickel gris contienne une proportion un peu forte d'antimoine.
AirriMONIOSULFUEE DE HICKEL.
Cette espèce minérale n'a été signalée que dans un trèspetit nombre de localités, à Wolfsberg (Harz), à Fremburg (Prusse), etc. Elle se présente, comme la précédente, en veinules dans des filons qui traversent les micaschistes ou la grauwacke. Ce minéral est ordinairement amorphe; on a trouvé quelques cristaux assez nets, dérivant du cube. Il est d'un gris très-clair presque blanc ; son éclat est métallique ; sa densité varie de 6,20 à6,5i. Il est presque toujours mélangé avec une proportion assez forte de nickel gris ; car, dans toutes les analyses qui ont été publiées, on atrouvé de l'arsenic. Nous ne citerons qu'un petit nombre d'exemples numériques :
Freoibarg. Sletee. Han.
Nickel 25,25 26,10 27.04
Cobalt 3 » l'eo
Plomb » » 5!l5
Cuivre » , ^ 35
Soufre 15,25 16,40 16,86
Arsenic 11,75 9,94 28.00
Antimoine 47,75. 47,56. 19,53
100,00 100,00 lôd;oô
AwMfme. — Les procédés d'analyse qu'il convient d'appliquer aux divers minéraux dont nous venons d'indiquer les principaux caractères, sont nécessairement un peu variables avec la composition des échantillons qu'il s'agit d'examiner. Nous donnerons un seul exemple d'analyse, en considérant un échantillon de nickel gris ne renfermant qu'une proportion très-faible d'antimoine, de cuivre, de plomb et de fer ; nous supposerons en outre que la gangue est quartzeuse. D'après les explications que nous donnerons au quatrième volume (chap. de F antimoine) ^ il sera facile de comprendre quelles modifications la présence d'une forte proportion d'antimoine force d'apporter aux opérations que nous allons exposer.
L'examen du minerai exige plusieurs séries d'expériences ; dans l'une on dose seulement le soufre ; dans une autre on détermine les métaux et l'arsenic, en s' attachant principalement aux dosages du cobalt et du nickel ; on doit enfin consacrer un poids un peu fort du minerai à la recherche de l'argent. Nous décrirons plus tard les différentes méthodes di essai pour argent ; nous nous occuperons maintenant seulement des opérations qu'il faut faire pour doser le soufre, l'arsenic et les métaux.
!• Détermination du soufre. — On peut, en général, obtenir pour le soufre un dosage suffisamment exact en employant l'eau régale pour faire passer le soufre à l'état d'acide suif uri que.
On attaque par l'eau régale bouillante 3 grammes du minerai bien porphyrisé, préalablement chauffé presque à 100 degrés dans une très-petite quantité d'eau. Lorsque l'attaque est terminée, on étend d'eau, on sépare par filtration la gangue quartzeuse, et on vérifie que le quartz indissous n'est pas accompagné de soufre inattaqué. On peut alors procéder à la précipitation de l'acide sulfurique, à la purification et à la pesée du sulfate de baryte.
Lorsque le soufre n'a pas été totalement dissous par l'eau régale, il convient de séparer du papier la matière qui est restée sur le filtre, et de la traiter une seconde fois par l'eau régale bouillante. On réunit alors la seconde liqueur acide à la première, afin de précipiter en une seule fois la totalité de l'acide sulfurique par le chlorure de barium.
Observation. — Lorsque le soufre n'est pas entièrement acidifié
7tt MÉTAUX raontEHENT DITS.
dans la première attaque, la quantité de soufre libre qui t^^të sur le filtre avec le quartz est trop faible pour qa on poisse là peseiavec quelque exactitude.
La détermination du soufre n'est pas influencée notablement par la présence du plomb et de Tantimoiiie dans le minerai, lorsque ces deux métaux ne de trouvent qu'en faible proportion. t)ans le cas contraire^ c'estr-à-dire lorsque le minerai contient une quantité un peu forte de ploolb ou d'antimoine, il faut effecrtuer l'acidification du soufre par le cblore eu présence de la potasse, en opérant comme nous aUons Tindiquler pour la éecondâ série d'expériences ; les dosages de tous les corps contenus dans le minerai sont alors faits sur la même quantité de matière.
2"" Détermination de l'arsenic et des métaux. — On attaque pat l'eau régale 3 grammes de minerai pulvérisé ; lorsque les métaux sont entiërement dissous, on étend d'eau; on sature les acidel^ par la potasse ; on ajoute ensuite à la liquenr de 35 à 40 grammes de potasse.
bn fait chauii'er à Féoullition ; on fait arriver dans la liqueur alcaline un courant rapide de chlore, et on le continue presque jusqu'à la saturation de l'alcali libre. Le soufre, l'arsenic et l'antimoine sont alors en totalité à l'état d'acides ; l'acide sulftlrique est entièrement dissous à l'état de sulfate de potasse ; les âddes arsénique et antimonique sont, pour la majeure partie, combinés avec l'alcali ; mais une portion plus ou moins notable de ces deux acides est retenue par les oxydes insolubles, sesquioxydes de fer, de cobalt, de nickel, oxyde de cuivre. L'oxyde de plomb (PAO*) est en entier insoluble lorsqu'on a eu l'attention de faire arriver le chlore à peu près jusqu'à la saturation de l'alcali; Le quartz reste inerte dans ces opérations^ et se trouve avec les oxydes insolubles; on a d'ailleurs pu le doser très-exao^ tement dans la première série d'expériences, après l'attaque du minerai par l'eau régale.
On lave les oxydes par décantations, avec de l'eaii bouillante ; lorsque les liqueurs décantées ne sont pas parfaitement claires, il faut les faire passer à travers un filtre, et laver avec soin le filtre à l'eau bouillante. On brûle le papier après l'avoir fait sécher, et on réunit les cendres aux oxydes qui sont restés dans la fiole. Ces oxydes retiennent encore une petite quantité des sels aica-
lins de la dissolution, et, de plus, une proportioil très-notable d'acides arséûique et antimonique.
Traitement des oxydes. — On dissout les oxydes dans l'acide chlorhydrique ; le quartz reste insoluble ; on le sépare par filtration, et on le pèse. On ajoute à la liqueur acide iine dissolution de perchlorure de fer contenant un poids déterminé^ de fer métallique ; ce poids p doit être un pett fort, car il doit y avoir dans la liqueur chlorbydrique une quantité de peroxyde db fel* certainement assez grande pour former des sels basiques avec les acides Je l'arsenic et de l'antimoine. On t>eut prendre ordinairement 1 gramme de fer dissous dans l'eaii régale. On verse dans la liqueur un grand excès d'ammoniaque; on fait bhaulieîr pendant plusieurs heures à l'ébullition, en ajoutant de temps en temps de l'ammoniaque.
Le peroxyde de fer est entièrement précipité, et il entraîne, P«xyde h l'état de sousHsels, la totalité de l'acide arsénique et de l'acide antimonique ; on le lave, par décantations, avec de l'eàu ammoniacale ; mais il est impossible de lui enlever, même en prblohgeant les lavages, la totalité des oxydes solubles dans l'ammoniaque. Il est indispetisable de redissoudre l'oxyde de fér dans l'acide chlorhydrique, et de recommencer la précipitation par l'ammoniaque, et les lavages avec de l'eau ammoniacale.
On obtient ainsi en dissolution dans l'ammoniaque 1& totalité des oxydes de nickel^ do cobalt et de cuivre ; le précipité de peroxyde de fer Contient à peu près la totalité de l'oxyde de plombj en même temps que la portion des acides arsénique et antimonique que la potasse n'avait pu enlever aux oxydes métalliques.
Le précipité de peroxyde de fer, lavé seulement par décantations, est traité par le sulfhydrate d'ammoniaque ; après quelques heures de contact, les oxydes de plomb et de fer sont transformés en sulfures insolubles, tandis que l'arsenic et l'antimoine passent à l'état de sulfosels solubles. On lave par décantation les sulfures de fer et de plomb, en employant de l'eau chargée de sulfhydrate ; on les reçoit ensuite sur un filtre, et on achève leur lavage avec du sulfhydrate très-étendu d'eau.
On met de côté toutes les Uqueurs provenant des décantations et des lavages ; elles contiennent la portion de rarsenic et de l'antimoine dont les acides avaient été entraînés par le peroxyde de fer dans la précipitation par l'ammoniaque.
Les sulfures de fer et de plomb sont traités, sur le filtre même, par l'acide chlorhydriquc étendu ; le sulfure de fer est dissous promptement ; le sulfure de plomb résiste assez bien à l'action de l'acide ; il reste à peu prèsjen totalité sur le filtre, avec le soufre libre qui provient de la décomposition du sulfhydrate dont les sulfures étaient imprégnés. Si d'ailleurs l'acide chlorhydrique dissout un peu de plomb, ce métal est précipité de nouveau à F état de sulfure, dans la liqueur qui passe à travers le filtre, par l'hydrogène sulfuré que cette liqueur tient en dissolution. Lorsque, pendant le lavage du filtre, on constate la formation d'un précipité noir dans la liqueur acide, il faut recevoir ce précipité sur le même filtre et laver enfin à l'eau bouillante.
La hqueur chlorhydrique contient le fer à l'état de protochlorure ; elle renferme de l'hydrogène sulfuré dissous ; elle est rendue laiteuse par du soufre très-divisé. 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 précipite le peroxyde de fer par l'ammoniaque ; on pèse le peroxyde calciné. Du poids obtenu on retranche le peroxyde qui a été introduit dans les opérations précédentes, et on a, par différence, r oxyde de fer qui provient du minerai lui-même.
La détermination est certainement peu rigoureuse, parce qu'on évalue par différence un poids, ordinairement très-faible, de peroxyde de fer, après avoir ajouté une quantité relativement trèsforte de cet oxyde. Cette incertitude sur le dosage du fer a peu d'importance, au moins lorsqu'il s'agit d'un minerai. Dosage^ Le dosage du plomb est encore plus incertain que celui du fer. En effet, le sulfure de plomb se trouve sur un filtre assez grand, auquel il adhère presque toujours complètement ; il faut brûler le papier dans une capsule de porcelaine ; il y a perte de plomb pendant la combustion.
On traite les cendres * par quelques gouttes d'acide sulfurique; on évapore à sec ; on pèse le sulfate de plomb avec les précautions que nous indiquerons dans le chapitre du plomb.
1 LorsqnMl a été possible de séparer du filtre une partie du salfare de plomb, ou réunit ce sulfure aux cendres du papier ; on doit alors ajouter un peu d'acide azotique à l'acide sulfurique.
du plomb.
MCaKEL. 74i
D'après le poids du sulfate on calcule la proportion de plomb que renferme le minerai.
On concentre^ par évaporation lente, toutes les liqueurs am- .^*y^ moniacales qui renferment le nickel, le cobalt et le cuivre ; on de nickel' acidifie assez fortement par l'acide chlorhydrique ; on fait arriver ®^ * cuivre. de l'hydrogène sulfuré. S'il se produit un précipité appréciable, on le sépare par filtration ; on pèse ensuite le sulfure de cuivre calciné à l'abri du contact de l'air. Le dosage du cuivre est assez exact ; le métal est nettement précipité par l'hydrogène sulfuré ; on prévient assez facilement toute précipitation du cobalt et du nickel en faisant agir le gaz sur une liqueur suffisamment acide.
Après avoir séparé le sulfure de cuivre, on chasse l'hydrogène sulfuré par la chaleur ; on sépare le soufre par filtration ; on ajoute de la potasse en assez grand excès ; on expulse l'ammoniaque en faisant chauffer à l'ébullition, et on fait arriver du chlore. On obtient ainsi le cobalt et le nickel à l'état de sesquioxydes; on pèse ensemble les deux peroxydes desséchés à 100 degrés; on les réduit ensuite par l'hydrogène; on pèse les deux métaux, et on procède à leur séparation.
Arsenic. — Antimoine. — Les liqueurs alcalines qui ont été séparées des oxydes métalliques au commencement des opérations, contiennent la totalité de l'acide sulfurique et la majeure partie des acides arsénique et antimonique. L'autre portion de l'arsenic et de l'antimoine se trouve dans une autre liqueur, en dissolution dans le sulfhydrate. Lorsque le dosage du soufre a pu être fait, comme nous l'avons indiqué, dans une première série d'expériences, en attaquant le minerai par l'eau régale, on n'a pas à tenir compte de l'acide sulfurique que renferment les liqueurs alcalines. Dans le cas contraire^ il faut déterminer le soufre en même temps que l'arsenic et l'antimoine ; les opérations sont alors un peu compliquées.
Considérons d'abord le premier cas, il s'agit seulement de déterminer l'arsenic et l'antimoine.
On acidifie toutes les liqueurs alcalines par l'acide chlorhydrique ; on chauffe doucement afin d'expulser le chlore, qui est produit par la décomposition du chlorate de potasse. On ajoute aux liqueurs acides de l'ammoniaque et du sulfhydrate ; on laisse ce réactif agir pendant plusieurs heures ; on décompose ensuite les sulfures alcalins par l'acide chlorhydrique étendu.
iU BIÉTAUX PH<)i4iEMENT DITS.
L'arsenie et rantimoinè sont fentièrëmeiit précipitée à Tétat de sulfures ; les sulfures sont mélangés avec une forte propoirtion de soufre libre; On lave le précipité par décantations; on reflissout les stilfutes dtos le stUfbydrate ; on recommence la précipitiition par l'acide bhlôrhjrdrique, et les lavages par décantation;
Eln opérant ainsi on parvient ft enlever aux sulfures d'arsenic et d*totiinoine la totalité Aei sels alcalins dont ils sont imprégnés àti moment de leur pttsmière précipitation. On les dissout alors daîis la dissolution de sillthydrate qui renferme l'autl^e partie des deux corps; on décompose le sblfhydrftte par l'acide chldrhydrîque, fet on procède au lavage dû précipité. Le lavage est toujours trèslong, carie précipité est très-volumineux, et il faut lui enlever la totalité du sel ammoiiiac dotii il est imprégné.
Lorsque le lavage est terminé, où reçoit le soufre libre et les sulfures sur Un filtre pesé d'avance ; on sèche à 100 degrés, et on pèse de nouveau. On prend Une partie dé la ihatièrè potur le dosage du soufre ; sur une autre partie oU détermine l'antiilibine. L'arsenic est évalué par différence.
Nous avons insisté précédemment sur les difficultés et sur les causes d'erreur que présentent ces opérations dans la plbpàH des analyses des minéraux conteUànt de l'arsenic.
Dans le cas spécial que nous considérons maintenant, les difficultés sontericote plus grande^, en raison de la proportion bonsidérable de soilfre libre qui accbmpagne nécessairement les sulfures d'arsenic et d'aUtimôinb.
DÉTBRlItRATION DU SOUFRE, DE l'aRSISNIG ET DE L'ANTIMOn«E. —
Nous insisterons un peu sur la détermination de l'arsenic et de
Tantimoine dans le cas oii le dosage du soufre n'a pu être fait
en employant Teau régale. On peut doser le soufre en même
temps qu'on fait l'évaluation de l'arsenic et de l'antimoine, en
traitant séparément les liqueurs alcalines et la dissolution des
sulfures de ces deux corps dans le sulfhydrate d'ammoniaque;
Liqueurs ^ ^^^^ d'abord rendre les liqueurs alcalines parfaitement ho-
aicaiines. mogènes dans chacune des fioles qui les contiennent, mesurer
leur volume, et les diviser en deux parties égales. Dans l'une
des deux parties on cherche seulement à doser l'acide sulfurique,
dans l'autre on ne tient compte que de l'arsenic et de l'antimoine.
Pour le dosage du soufre on opère comme nous l'avons expli-
in
que précédemment; on acidifie par l'acide chlorhydri<{ué, oii verse du chlorure de barium dans la liqueur acide ; on lAvë et on purifie le sulfate de baryte. Après avoir pesé ce composé, bn tient compte de la division qui a été feite des liqueurs alcalines ; la détermination du soufre n est pas rendue notablement pltik inexacte par cette division : le coefficient par lequel il ftiut multiplier le poids du soufre, calculé d'après le sulfate de Baryte^ est seulement égal à 2, et la pesée du sulfate peut être faite ttht^ rigoureusement. La principale cause d'erreur pour la détermination du soufre résulte de la difficulté qu'on éprouve à laver convenablement les oxydes métalliques^ et à rendre parfaitement homogènes les liqueurs alcalines, qui doivent être divisées en deux parties égales.
L'évaluation de l'arsenic et de l'antimoine doit être fidte séparément dans les liqueurs alcalines et dans la dissolutioh de suithydrate d'ammoniaque; il faut, en effet^ pour les premières liqueurs, multiplier par 2 les nombres qui seront obtenus, tkûdilS qu'on devra prendre le poids total de la portion de l'arsenic et de l'antimoine qui est en dissolution dans lesnlfhydraté.
On acidifie les liqueurs alcalines par l'acide chlorfaydriqUë; on chaufiTe jusqu'à ce que tout le chlore sdit expulsé, on verse ensuite de l'ammoniaque et du sulfhydrate ; on laisse ce réactif agir pendant plusieurs heures. On verse ensuite de l'acide chlorhydri* que en quantité suffisante pour décomposer la totalité du sulfhydrate. On lave longtemps par décantations le précipité, qui contient du soufre libre et les sulfures d'arsenic et d'antimoine. On dissout les sulfures dans le sulfhydrate, on recommence la précipitation par l'acide chlorhydrique et les lavftges ph)longés.
Lorsqu'on a réussi à enlever au précipité les sels alcalins et le sel ammoniacal, on le reçoit sur un filtre pesé d^avance ; on sèbhë à 100 degrés et on pèse de nouveau. On dose le soufre sur une partie du précipité, ce qui permet d'év^uer par différence l'arsenic et l'antimoine ensemble ; dur une autre partie du précipité on cherche à faire la détermination de l'antimoine. Il faut enfin calctdèr leS quantités des deux corps que renfermait la totalité des liqueurs alcalines.
Les évaluations sont peu rigoureuses, les erreurs commises dans les opérations prennent des proportions considérables lors-
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DinolnUon
dans le saitkjdnte.
qu'on rapporte les nombres obtenus au volume total des liqueurs alcalines.
On décompose le sulfhydrate par Tacide cblorhydrique, on prend le poids du précipité, soufre libre, sulfures d'arsenic et d'antimoine ; on détermine le soufre sur une partie du précipité, sur une autre partie on dose Tantimoine ; l'arsenic est évalué par différence. Les nombres obtenus, nécessairement peu rigoureux, doivent être ajoutés à ceux qui ont été déduits par le calcul des résultats donnés par les opérations que nous avons décrites. Les causes d'erreur sont tellement fortes, qu'on peut tout au plus espérer une approximation douteuse pour l'arsenic et pour l'antimoine.
Observation. — On évite une partie des difficultés que nous venons de signaler, et on obtient des résultats moins incertains, en faisant pour le dosage du soufre une série spéciale d'opérations. On attaque 3 grammes du minerai par l'eau régale, on étend d'eau, on ajoute de la potasse en excès, on fait arriver un courant de chlore, on lave les oxydes métalliques par de nombreuses décantations ; dans les liqueurs alcalines on cberche seulement à déterminer le soufre.
11 faut par conséquent se résigner à faire deux fois l'attaque du minerai et les lavages des oxydes, et le seul avantage qu'on puisse espérer de cette complication est une incertitude un peu moindre dans les évaluations de l'arsenic et de l'antimoine.
aumnATES DB mCKEL.
On a signalé dans un petit nombre de localités des efflorescences cristallines, qui renferment l'oxyde de nickel combiné avec l'acide arsénique ; on a même distingué dans ces efOorescences deux composés différents, on leur a donné les formules suivantes:
A50»,3N«0,9HO A^O»,NtO,8HO.
La première formule est appliquée à l'arséniate de Rischelsdùrf j la seconde représente la composition de l'arséniate de Schnee-
berg. Les arséniates se trouvent à la partie supérieure des filons qui
contiennent du nickel arsenical, et proviennent de l'altération de cette espèce minérale par les agents atmosphériques. Leur couleur varie du vert d'herbe au blanc verdàtre , leur texture est quelquefois compacte, quelquefois cristalline; on a même rencontré quelques aiguilles assez nettes, dont la forme primitive parait être le prisme hexagonal réguUer. Ils sont facilement solubles dans les acides étendus.
La composition des efflorescences est nécessairement trèsvariable, elle dépend principalement de la partie des filons dans laquelle ces produits d'altération ont pris naissance, de la nature des minéraux et des gangues qui ont subi l'action des agents atmosphériques. *
Les efflorescences qui recouvrent immédiatement le nickel arsenical pur contiennent seulement de l'eau, de l'acide arsénique, de l'oxyde de nickel, des traces ou du moins des quantités très-faibles d'oxydes de cobalt et de fer.
Au contraire, celles qui ont été formées au contact des gangues calcaires, sur des minéraux complexes contenant de l'antimoine ou du soufre, mélangés avec divers sulfures métalliques, renferment des arséniates, des antimoniates et des sulfates de chaux , d'oxydes de nickel , de cobalt^ de fer, de plomb, etc. La composition de ces dernières efflorescences ne peut pas, en général, être représentée par des formules simples.
Nous citerons seulement deux exemples numériques : les nombres se rapportent à des échantillons choisis, recueillis à la surface de minéraux (nickel arsenical) très-purs.
Riecbelsdorr. Scbneeberg.
Acide anéniqae 36,97 38,30
Oxydede nickel 37,35 36,20
— de cobalt > 1,53
— de fer 1,13 »
Adde sttlfarique 0,23 »
Eau 24,32 23,91
L'existence d'un arsénite de nickel est admise par plusieurs minéralogistes ; mais les analyses de minéraux aussi complexes ne peuvent être faites avec exactitude. Il n'est pas possible de constater que des échantillons renferment l'acide arsénieux et non pas l'acide arsénique.
7S0 MÉTAUX PROPBBMENT MTS.
Ji'hydrocar^qiiate de nickel « été trouvé à la surface des minerais m^tgiiétigues (pyrites de fer magnétiques nickelifëres) en {Ispagne fit en Ecosse ; on Y^ signalé en Amérique et à Shetland, e^ petites mfis^es à texture compacte ou cristalline, acccompagnant le fer chromé (au Texas), la serpentine (Pensylvanie). Dans tou9 les cas, on doit considérer l'hydrocarbonate comme un produit de r altération du sulfure de nickel par les agents atmospb^Pq^cs- Lpr^qu^ le minéral se trouve sur les pyrites, l'altérafion a eu heu sur place ; lorsqu'il accompagne le feir chromé on la serpentine, il y a eu transport de l'hydrocarbonate à des distifflç^ plus ou moins grandes des gisements de sulfure de nickel, et le transport doit litre attribué à des eaux chargées d'acide car-
L'hydrocarbonate est généralement assez pur, ou du moins cette pureté parait résulter des analyses qui ont été publiées jusqu & présent ; il répond assez exactement à la formule : 2^iO + QO' -h 6H0. Il est d'un vert d'émeraude, son éclat est un peu vitreux ; sa densité varie de 3,00 à 3,25 ; il est tendre et trèsfi^^ilemeul at^quable par les acides.
Nous citero.us seulement deux exemples d'analyses faites sur de9 épbfuitillons du Texas et de Pensylvanie.
Tezai. PensflTtoie.
O&jde de Bicfcel 5S^i 56,82
Magnésie > 1,68
Acide carbonique 11,691 11,63
Eau 29,498 29,87
On trouve dfn9 1^ commejce diverses variétés ^^ nickel métallique. Il est liyipé par quelques fabriques sous forme de masses imparfaitement fondues, provenant évidemment de la réduction d^ l'Qxyde à une température trës-élevée. U'autres fabriques livrent le nickel métaUiquf» en petits cubes, de couleur jaune, dont la surface présente un éclat assez vif, et qui ne possèdent qu'une &ible ténacité. Ce9 cube^ sont obtenus par la calcination, à une température insuffisante pour qu'il y ait fusion du métal, d'un
mélange intime et fortement comprimé d'oxyde de nickel ^t d'un^ matière organique telle que T amidon.
Le degré de pureté du nickel livré au commerce ^épend principalement de la nature des minerais qui opt servi à la préparation de Toxyde, et des soins qui ont été apportés à la séparation des corps étrangers.
Le nickel qui provient des minerais renfermant de l'arsenic ou de l'antimoine contient toujours au moins des traces, souvent même une proportion assez forte de ces deux corps ; il renferme assez fréquemment du fer, du cobalt, du cuivre, du soufre, dq carbone et du silicium. Le nickel qui est donné par le traitement des pyrites magnétiques nickelifères ne coptient ordinairement que des traces de cobalt ; il renferme un peu de fer et de qoufre, quelquefois du carbone et du silicium, ou même de la silice, lorsque la réduction de Toxyde de nickel a été faite à une température peu élevée.
Nous citerons quelques exemples numériques de la composition du nickel métallique livré a!u commerce, afin de mettre en évidence l'irrégularité que présente la pureté de ce produit industriel.
Suède. Allemagne.
Nickel 60,40. . . 74,40. ! . 85,80. . . 79,10. ! . 92,70
Cobalt traces. traces. 3,20... 15,20... 2,40
Fer 4,00... 2,00... 2,80... 3,^0... 1,70
Cuivre 34,60... 22,00... 4,00... 0,50... 0,70
Arsenic et antimoine traces. 0.70... 1.20... 0,60... 0,50
Soufre 0,02... 0,06... • ... i ... 0,15
Silicium 0,10... traces. » ... » ... »
Silice » ... » ... 1,10... 1,00... traces.
Carbone 0,15... 1,00... 0,20... 0,10... »
Les deux premiers échantillons, livrés au commerce sous la désignation de nickel de Suède, sont très-fortement agglomérés, et paraissant avoir été pbtenus à ui^e tepapératpre très-élevée, insuffisant)^ cependant pour fffirp entrer les métaux en f^l^ipn, malgré l'énorme proportion de cuivre quj sfccon^pagne le nickel. Les trois autres échantillons oi^t été pris dans divers lots d^ nicke) métallique ^'AH^^Agi^e ; ils sont en petits cu|)es, brillants, à peine agglomérés ; ils n'pnt été soumis qu'à une chaleur très-n^pgérée. Les cinq analyses que nous vepons de ç\\^t s^
rapportent à du nickel extrait de minerais arsenicaux ; le métal qu'on retire des pyrites magnétiques est beaucoup plus pur ; il ne contient presque jamais plus de 3 à4 pour 100 de fer, de soufre, de carbone et de silice.
Analyse. — L'examen d'un échantillon de nickel métallique exige généralement des opérations assez longues, et on ne parvient à obtenir que des résultats peu rigoureux pour plusieurs des corps contenus, notamment pour le silicium ou pour la silice, pour le carbone, pour l'arsenic et pour l'antimoine. Nous exposerons seulement la marche qu'il convient de suivre dans les diverses séries d'expériences; quant aux détails et aux précautions qu'il faut prendre dans les opérations, ils se déduiront aisément des explications que nous avons déjà présentées.
l"" Recherche du carbone. — Le nickel métallique peut contenir le carbone sous deux états : du carbone combiné avec les métaux; du charbon libre, provenant du réductif employé pour la préparation du métal. La constatation de l'état chimique du carbone dans un produit industriel offre ordinairement peu d'intérêt ; il suffit presque toujours d'évaluer le carbone total. Il est même peu utile de chercher à obtenir une très-grande exactitude dans cette évaluation. On opère comme nous l'avons indiqué pour la détermination du carbone total dans les fontes, en employant l'eau de chlore pour dissoudre les métaux.
S'il s'agissait, dans des recherches théoriques, de constater l'état chimique du carbone dans du nickel pur, fondu au creuset brasqué, il faudrait faire, comme pour les fontes , deux séries d'expériences, l'une pour déterminer le carbone total, l'autre pour peser le carbone non combiné. Pour la première série d'expériences, il conviendrait d'employer le brome de préférence à l'eau de chlore.
2'' Évaluation du silicium et de la silice. — Le silicium doit exister sous deux états dans le nickel métallique : à l'état de combinaison avec les métaux, ou bien à l'état de silice libre, provenant des matières minérales du réductif employé pour la préparation. On peut présumer que le nickel contient des siliciures, lorsque la réduction de l'oxyde a été faite à une température trës*élevée ; on peut admettre que le nickel livré au commerce
ftous forme de cubes renferme à peu près tout le silicium à l'état de silice non combinée.
Il importe très-peu, du reste, de constater par des réactions chimiques à quel état se trouve le silicium, il s'agit. seulement d'évaluer avec quelque approximation la quantité de silice ou de silicium que renferme le nickel métallique.
On attaque par l'acide azotique 8 ou 6 grammes du métal proposé ; on évapore à siocité ; on traite le résidu par l'acide chlorhydrique; lorsque cet acide ne laisse aucune matière indissoute, on en conclut que le nickel ne contient qu'une proportion inappréciable de silicium ou de silice. Dans le cas contraire, lorsque l'acide chlorhydrique laisse un résidu un peu notable, on le traite comme silice. On le reçoit sur un filtre, on le pèse après l'avoir lavé à l'eau bouillante, séché à 100 degrés, et calciné.
Avant de calculer la proportion du silicium ou de la silice d'après le poids obtenu, il est indispensable de vérifier si la matière qui a été pesée ne contient pas, avec la silice, une certaine quan^ tité d'acide antimonieux. Cette vérification est pénible ; il faut soumettre la matière à l'action de l'hydrogène, au rouge sombre, examiner ensuite à la loupe si la silice, inaltérée par l'hydrogène, n'est pas mélangée avec quelques grains d'antimoine métallique* Dans ce dernier cas, il faut dissoudre l'antimoine par l'acide chlorhydrique, laver la silice insoluble et la peser de nouveau après calcination.
Il y a certainement perte de silice dans toutes ces opérations, et l'erreur a une importance d'autant plus grande, que le poids de la sihce est toujours extrêmement faible* On ne doit pas espérer une approximation^ même douteuse ; le résultat de la recher^ die est seulement qualitatif.
3^ DâTCRMUfiTioM DU souFax. — On réduit le nickel proposé en poudre fine ; on en pèse de S à 6 grammes ; on attaque par l'eau régale bouillante ; on peut admettre que la totalité du soufre passe rapidement à l'état d'acide sulfurique. Lorsque les métaux sont entièrement dissous, on étend de beaucoup d'eau, on verse du chlorure de barium dans la liqueur; on pèse le sulfate de baryte avec les précautions ordinaires.
La détermination du soufre, faite par cette méthode, n'est peutêtre pas très-rigoureuse ; mais les erreurs doivent être considé^
rées comme étant peu importantes, en raison de l'hétérogénéité probable du nickel. Le soufre doit se trouver dans le nickel à l'état de sulfures , très-irrégulièrement disséminés dans la masse métallique; la teneur moyenne en soufre ne doit pas être calculée d'après le poids du sulfate de baryte obtenu dans une seule expérience.
4* Évaluation de l' arsenic et db l'antimoine. — L'observation que nous venons de faire pour le soufre est également applicable à l'arsenic et à l'antimoine ; les arséniures et les antimoniures sont irrégulièrement disséminés dans le nickel ; les résultats obtenus dans une seule expérience, faite nécessairement sur un poids très-faible, ne donnent pas une indication suffisamment exacte. La teneur moyenne en arsenic et en antimoine ne pourrait être déduite que d'un très-grand nombre d'expériences.
On peut ordinairement se servir de l'appareil de Marsh pour évaluer l'arsenic et l'antimoine. On attaque 1 gramme du métal par l'eau régale ; on ajoute un peu de peroxyde de fer (de 0*',25 à O'^ySO) dissous dans l'acide chlorhydrique ; on verse un excès d'ammoniaque dans la liqueur acide. On lave le précipité par décantations ; on le traite ensuite par l'acide sulfurique, et on essaye le liquide dans l'appareil de Marsh. Lorsque les taches produites sur la porcelaine sont trop intenses, on recommence les opérations sur un poids plus faible de nickel.
Ainsi que nous l'avons déjà dit dans notre premier volume, l'évaluation de l'arsenic et de l'antimoine, faite d'après la comparaison des taches produites sur la porcelaine à celles qui sont obtenues avec des poids déterminés d'arsenic, est peu rigoureuse lorsque les taches contiennent en même temps de l'arsenic et de l'antimoine. Elle est d'autant moins rigoureuse, qu'on est obligé d'opérer sur un poids plus faible du nickel proposé. On doit se désigner à cette incertitude et chercher seulement à constater dans les taches la présence ou l'absence de l'antimoine.
On n'aurait pas plus d'exactitude en effectuant les dosages de l'arsenic et de T antimoine, et les opérations exigeraient beaucoup de temps.
B"" Dosage des métaux. — On peut effectuer les dosages du nie* kel, du cobalt, du fer et du cuivre, en opérant sur 3 grammes du
nickel proposé. On attaque par l'eau régale ; on étend d'eau ; on ajoute de la potasse pure en petit excès; on chauffe à 100 degrés ; on fait arriver un courant de chlore jusqu'à la saturation de l'alcali. En prenant cette précaution, on arrive à laisser la totalité de l'oxyde de cuivre indissous, avec les sesquioxydes de fer, de cobalt et de nickel.
Ces oxydes, lavés longtemps à l'eau bouillante, ne retiennent que des traces, ou du moins des quantités négligeables des acides de l'arsenic et de l'antimoine. On les dissout dans l'acide chlorhydrique ; on précipite le cuivre en faisant agir l'hydrogène sulfuré sur la liqueur fortement acide ; on pèse le sulfure de cuivre, Cu'S, calciné à l'abri du contact de l'air.
On chauffe la dissolution chlorhydrique pour expulser l'hydrogène sulfuré. Après avoir séparé le soufre par filtration^ et peroxyde le fer par l'acide azotique, on précipite cet oxyde par l'ammoniaque. Il suffit ordinairement d'une seule précipitation et de lavages à l'eau ammoniacale pour enlever à l'oxyde de fer la totalité des oxydes de cobalt et de nickel.
On pèse le peroxyde de fer calciné, sans tenir compte de la faible proportion d'acide arsénique et d'acide antimonique qu'il peut contenir. 11 en résulte pour la détermination du fer une erreur généralement très-faible. Du reste, si le nickel proposé renferme plusieurs centièmes d'arsenic et d'antimoine, on doit traiter le peroxyde de fer comme nous l'avons indiqué en décrivant l'analyse des minerais arsenicaux du nickel.
La liqueur ammoniacale ne contient plus que le nickel et le cobalt ; on la traite par la potasse ; on chauffe assez longtemps pour expulser toute l'ammoniaque ; on fait arriver un courant de chlore, et on pèse ensemble les deux peroxydes hydratés , séchés à 100 degrés.
On réduit ensuite les deux oxydes par l'hydrogène, et on pèse les deux métaux.
On opère sur une fraction des métaux la recherche qualitative du cobalt au chalumeau.
Lorsque cet essai fait connaître que le cobalt est en proportion appréciable, on doit dissoudre le reste des métaux dans l'acide chlorhydrique et procéder à la séparation du nickel et du cobalt, en faisant agir la potasse à froid sur la liqueur rendue ammoniacale. Le nickel étant en proportion dominante, la séparation de
ces deux métaux ne peut pas être faite avec netteté ; on n'ob* tient pour le cobalt qu'une approximation douteuse.
OXTDfi DE mCKEL.
L'oxyde de nickel est préparé dans un petit nombre d'usines ; il est employé comme matière colorante^ ou bien il sert à la fabrication du nickel métallique. Il est rarement pur ; il contient presque toujours une proportion appréciable d'oxydes de fer et de cobalt, et des traces d'acide suif uri que ; il renferme assez fréquemment de Toxyde de cuivre, de Tacide arsénique, de l'acide antimonique et, plus rarement, do la chaux et des alcalis. La pureté de l'oxyde de nickel dépend de la nature des minerais traités, et du mode de traitement métallurgique des minerais.
La composition des oxydes de nickel préparés dans les usines présente de trop grandes variations pour que nous puissions citer des exemples numériques ; nous pouvons seulement indiquer la nature des corps étrangers contenus dans les oxydes obtenus dans des conditions très-différentes.
Nous prendrons comme exemples l'oxyde préparé par le traitement des minerais arsenicaux de la Zinkwand^ près de Schladming (Styrie), et l'oxyde qui est obtenu à l'usine àe Saint" Leonhard (près de Liège) par le traitement des mattes du Pié^ mont.
Oxyde de nickel de Schladming. — Le minerai est de Tarse' niure de nickel contenant un peu de fer, de cobalt et de soufre ; il ne renferme qu'une faible proportion de gangues quartzeuses. On soumet le minerai à une succession de grillages au four à réverbère et de fusions dans un four à manche, dans le but de volatiliser autant que possible le soufre et l'arsenic, et de faire passer dans les scories les gangues terreuses, le fer et une partie du cobalt. Le nombre de ces opérations est nécessairement très-limité, car, dès la seconde fusion au four à manche, les scories retiennent une proportion très-notable d'oxyde de nickel.
Le produit de la dernière fusion est du nickel très-impur, contenant encore beaucoup d'arsenic; on peut le considérer comme un mélange de nickel métallique et d'arséniure de nickel. On soumet ce produit à un grillage prolongé, fait à une tempe, rature très-peu supérieure au rouge sombre ; pendant le grillage.
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on cherche à limiter le plus possible l'action oxydante des flammes, en employant comme Combustible du bois vert ou du bois très-chargé d'humidité. On ne parvient à volatiliser qu'une fraction de l'arsenic ; l'oxyde de nickel obtenu renferme encore de l'arsenic à l'état d'arsénite ou d'arséniate de nickel ; il contient un peu d'oxyde de cobalt et des traces d'oxyde de fer. L'oxyde réduit parle charbon dans des creusets donne du nickel métallique renfermant jusqu'à 3 pour 100 d'arsenic.
Oxyde de nickel de Liège. — Le minerai est la pyrite de fer magnétique.nickelifère du Piémont ; il ne contient pas d'arsenic ; il renferme à peine des 4races de cobalt ; les gangues terreuses sont le quartz et le micaschiste. Le minerai est d'abord grillé trèsimparfaitement, et ensuite fondu au four à manche. On obtient ainsi deux produits : les scories, dans lesquelles se trouvent les gangues quartzeuses et la majeure partie du fer dos minerais ; une matte, qui contient à peu près la totalité du nickel avec une proportion encore assez forte de fer et de soufre.
La matte est grillée au réverbère, dissoute dans un acide ; le peroxyde de fer est précipité à froid par le carbonate de chaux pulvérisé. L'oxyde de nickel est ensuite précipité par la chaux caustique. L'oxyde, lavé longtemps avec de l'eau privée d'acide carbonique, est séché et calciné.
D'après ce mode de préparation^ l'oxyde de nickel est assez impur ; il renferme au moins des traces de fer et de cobalt ; il contient une proportion assez forte de chaux et de sulfate de chaux.
Nous venons de considérer l'oxyde de nickel extrait de minerais relativement très-simples.
On trouve dans le commerce de l'oxyde de nickel préparé par des procédés plus compliqués, provenant de minerais contenant de l'antimoine, de l'arsenic, du cobalt, (|u cuivre, du fer, de l'argent. L'oxyde contient alors de l'arsenic et de l'antimoine à l'état d'arséniates et d'antimoniates, des sous-sulfates, des oxydes de cuivre, de cobalt, de fer, quelquefois même de l'oxyde de plomb et de la chaux.
Lorsqu'il s'agit d'examiner au laboratoire un échantillon d'oxyde de nickel de provenance inconnue, il est indispensable de rechercher qualitativement la nature des corps étrangers qu'il renferme. 11 faut ensuite évaluer ou doser ces différents corps et
le nickel, en suivant une marche analogue k celle que nous ayons indiquée pour l'analyse du nickel mftallique. La présence de la chaux complique un peu les opérations, cependant nous ne pensons pas qu'il soit utile de les décrire ; nous ayons donné dans les pages précédentes toutes les explications utiles.
Le speiss est préparé dans un très-petit nombre d'usines ; il est un produit (quelquefois secondaire) du traitement des minerais de cohalt contenant du nickel. Le mode de traitement est un peu différent lorsque les minerais sont notablement argentifères et lorsqu'ils ne renferment pas d'argent.
Minerais ne contenant pas (f argent. — On cherche à obtenir deux produits : un silicate contenant à peu près la totalité du cobalt, et le speiss renfermant le nickel combiné avec Tarsenic. On obtient ce résultat en deux opérations : la première est un grillage imparfait, dans une atmosphère peu oxydante; la seconde est la fusion des minerais grillés, mélangés avec du sable quartzeux et avec de la potasse.
Les minerais contiennent : de l'arsenic, un peu d'antimoine, du soufre, du fer, du cobalt, du nickel, du cuivre, des gangues terreuses. Par le grillage, fait à basse température, on cherche à volatiliser une grande partie du soufre et de l'arsenic, à faire passer à l'état d'oxydes la majeure partie des métaux. Il se forme toujours une proportion assez forte de sulfates, d'arséniates, et d'antimoniates lorsque les minerais renferment de l'antimoine. Le grillage est poussé très-loin lorsque les minerais contiennent beaucoup de cobalt et très-peu de nickel ; il doit être beaucoup moins avancé lorsque la proportion du nickel est un peu grande.
En fondant lentement ces minerais grillés, avec du sable et de la potasse, on détermine des réactions très-complexes entre les sels et les oxydes et la partie des minerais qui n'a pas été oxydée. Lorsque le degré d'avancement du grillage a été convenablement réglé, les produits donnés par la fusion sont : une scorie, contenant à l'état de silicates l'oxyde de cobalt, l'oxyde de fer, un peu d'oxyde de nickel, la potasse, les oxydes contenus dans les gangues ; une matte, ou speiss, dans laquelle se trouvent concentrés le nickel et le cuivre, combinés avec l'arsenic, avec l'anti-
moine, avec une petite quantité de soufre. La matte retient toujours un peu de cobalt, car il est important que le silicate renferme seulement des traces de nickel ; ce résultat ne peut être atteint que si le grillage n'est pas poussé assez loin pour que la totalité du cobalt passe dans la scorie.
Nous donnons dans le tableau suivant la composition de deux échantillons de speiss provenant du traitement de minerais non argentifères.
Nickel 4»,50 47,00
Cobalt 7,00 2,i0
Gttivre 1,15 i
Fer 0,10 »
Sonfire 3^00 5,50
Arsenic 39^50 44,60
Antimoine 0,50 > '
Le speiss bien préparé contient de S3 à S4 pour 100 de nickel. Il est obtenu quelquefois en cristaux assez nets, dont la forme primitive est l'octaèdre régulier. Le plus ordinairement le speiss est en masses compactes, à cassure irrégulière ; il a la couleur et l'éclat du kupfemickel, dont il se rapproche beaucoup par ses caractères chimiques. H est inattaquable par l'acide chlorhydrique; il est dissous assez rapidement par l'eau régale, et par l'acide azotique, lorsqu'il ne renferme pas d'antimoine.
Minerais argentifêreSé — Lorsque les minerais de cobalt renferment de l'argent, le traitement est un peu plus complexe. On grille très-imparfaitement les minerais ; on les fond ensuite avec de la litharge, du sable et de la potasse. On obtient trois produits : l"" une scorie, qui doit contenir à l'état dfi silicates l'alcali, une grande partie du cobalt, un peu de fer ; 2"" une matte qui renferme (combinés avec le soufre, l'arsenic et l'antimoine) le reste du fer et du cobalt, le nickel, le cuivre, un peu de plomb, une partie de l'argent; S"" du plomb, souvent un peu antimonial, dans lequel se trouve une grande partie de l'argent des minerais.
La matte doit être traitée de nouveau comme les minerais ; ces opérations successives sont répétées jusqu'à ce qu'on arrive à une matte à peine argentifère, ne contenant plus qu'une faible proportion de cobalt. Cette matte, ou speiss, a une composition un peu différente de celle des produits obtenus dans le traite-
méat des minerais non argentifères ; elle contient toujours ane assez forte proportion de plomb.
L'analyse de ces composés doit être faite à peu près comme celle dos minerais de nickel contenant de l'arsenic ; la présence du plomb complique un peu les opérations, mais nous ne pouvons pas exposer maintenant les procédés de séparation du plomb d'avec le nickel et le cobalt \ nous les décrirons dans le quatrième volume.
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