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CHAPITRE I
POTASSIUM. Rr=489,90.
Le potassium a des affinités extrêmeweat énergiques ; il se combine directement, à la température ordinaire ou k Taide de la chaleur, avec la plupart des métalloïdes et avec un certain nombre de métaux.
Le potassium décompose l'eau dès qu'il est en contact avec elle ; il s'oxyde h Tair, lentement à la température ordinaire, trèsrapidement et avec vive lumière à l'aide d'une douce chaleui* ; en raison de ses propriétés il faut prendre les plus gi*andes précautions quand on a l'occasion de se servir de ce métal : on doit, autant que possible, le manier dans l'huile de naphte. Bien que le potaseîum se combina avec l'oxygène avec une si grande facilité et avec tant d'énergie, plusieurs corps peuvent le lui enlever à une température élevée. Ainsi, le charbon décompose à peu près complètement le carbonate de potasse ; la potasse cède entièrement son oxygène au fer métallique au rouge blanc.
Le potassium forme avec le soufre plusieurs combinaisons : le protosulfure possède vis-à-vis des sulfures acides des propriétés basiques très-prononcées, aussi énergiques que celles do la potasse envers les acides oxygènes et les hydracides. Les sulfures de potassium, contenant plus de soufre que le protosulfiu'e, sont quelquefois employés, comme réactifs sulfurants par voie sèche, dans les analyses d'un certain nombre de minéraux, tels que les arseniures et les sulfo-arseniures de nickel et de cobalt. Les divers sulfures de potassium et les sulfo-sels sont soîubles dans Teau ; les dissolutions, traitées par un acide non oxydant, laissent dégager de l'hydrogène sulfuré; il se dépose en même temps^ soit du
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soufre seul, soit un mélange de soufre et du sulfure acide. Au contact de l'air les sulfures de potassium, solides ou en dissolution, s'altèrent avec une assez grande rapidité ; les produits de leur oxydation sont trop vafiables pour que nous puissions les exposer ici avec quelque détail.
Avec le phosphore et avec l'arsenic le potassium forme des composés fusibles et très-altérables ; leur caractère le plus tranché est leur facile décomposition par l'eau ; une partie du métalloïde se dégage en combinaison avec l'hydrogène; les gaz, ainsi produits, sont toujours mélangés avec une proportion assez forte d'hydrogène libre. Ouand on traite par un acide non oxydant les phosphures, ou les arseniures de potassium, le phosphore ou l'arsenic passe presque en totalité à l'état de combinaison hydrogénée.
Le potassium se combine avec plusieurs métaux, notamment avec l'antimoine et le mercure, mais on n'a que très-rarement occasion, dans les analyses et dans les essais, de considérer ces alliages, qui d'ailleurs n'ont pas encore été parfaitement étudiés.
Nous nous occuperons spécialement de la potasse et des principaux sels qu'elle forme avec les différents acides ; ce sont les composés du potassium qui ont le plus d'importance.
§ t. — Comliliialfloo» da potaAiiiuii avec l'oxygène.
Le potassium forme avec l'oxygène deux composés : le protoxyde, ou potasse, KO ; et le peroxyde, auquel on attribue la formule K0\ Le premier a pour l'eau une très-grande affinité ; il se comporte avec les acides comme une base extrêmement énergique ; le second est décomposé par l'eau et par tous les acides, il n'entre dans aucune combinaison dans laquelle on puisse lui attribuer le rôle d'acide. Le peroxyde se produit par la combustion du métal dans l'air et dans l'oxygène secs ; il s'en forme touj ours une certaine proportion quand on chauffe longtemps l'hydrate de potasse au contact de l'air, à une température supérieure au rouge sombre, par exemple dans la préparation de l'hydrate de potasse \
1 Ce réactif est livré par les fabricants de prodaits chimiques en morceaux irrégoliers,
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La potasse n'est jamais employée à Tétat anhydre ; on se sert toujours de l'hydrate plus ou moins pur que livrent les fabriques, et dont l'état d'hydratation s'éloigne un peu de celui que représente la formule KO+HO.
L'oxyde anhydre contient :
PotiBsiiim S3,05
^ Oxygën« 16,95
L'hydrate à 1 équivalent d'eau renferme :
PoU88e 83.9S
Ban 16,02
L'hydrate de potasse, livré comme pur par les fabricants, contient toujours un excès d'eau, une petite quantité de peroxyde de potassium, et une proportion plus ou moins forte de carbonate de potasse, n renferme quelquefois, lorsqu'il n*a pas été préparé avec des matières premières suffisamment pures, un peu de soude, d'alumine et de silice : il est très-rare que le réactif, vendu comme pur, contienne des acides sulfurique et chlorhydrique et des terres alcalines, que renferme toujours, en proportion notable, la potasse ordinaire, livrée sous la désignation de potasse à la chaux. On n'emploie jamais dans les analyses que la potasse pure, et encore faut-il, pour chaque . opération spéciale, s'assurer par des essais préalables que le réactif ne contient aucun des corps que Ton veut doser dans la matière proposée, aucune substance
généralement peu épais; Us proviennent de plaquettes de potasse hydratée, coulée sur des plaques d'argent après avoir été fondue au rouge sombre ; ils contiennent toujours un petit excès d'eau^ c'est-à-dire plus de 1 équivalent d'eau pour 1 équivalent d'alcali, et cependant ils renferment un peu de peroxyde. On peut démontrer la présence de ce peroxyde par une réaction trës-simple.
Ou met dans on verre à pied de l'eau et de F hydrate de plomb, récemment précipité et encore humide ; on jette ensuite dans le verre des petits fragments de potasse, en ayant soin qu'ils soient recouverts par l'hydrate métallique ; on voit presque immédiatement ce dernier brunir à mesure que l'alcali se dissout La formation du peroxyde de plomb au contact de la potasse est une preuve certaine de la présence du peroxyde dans la potasse.
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qui puisse être nuisible dans les réactions qu'on doit produire. La potasse à la chaux ne sert que dans les préparations, ou pour la deftsiccation de certaine gaz, ou bien encore dans les essais de plomb par voici sèche : pour ces divers usages^ le produit des fabriqués peut être ordinairement employé tel qu'il est livré aux laboratoires. Nous nous occuperons ici seulement de la potfMe
pure.
La potasse hydratée, chauffée progressivement dans un creuset ou dans une capsule d'argent, entre en fusion liquide à une température bien inférieure au rouge sombre : Teau en excès se dégage avec bouillonnement et projections : quand elle est complètement expulsée, et lorsque la température est élevée au rouge sombre, la potasse monohydratée est en fusion ignée, parfaitement fluide ; elle se volatilise ensuite partiellement, si on porte le creuset ou la capsule au degré de chaleur le plus élevé que l'argent puisse supporter sans fondre.
Il est impossible d'éviter, dans cette fusion progressive : le bouillonnement et les projections, qui sont dus au dégagement de L'eau en excès ; la volatilisation partielle de l'alcali ; la formation d'une quantité appréciable de peroxyde de potassium et de carbonate de potasse, qui sont dus à l'action des gaz qui entourent le creuset ou la capsule ; l'oxydation paiiielle de l'argent au contact des gaz oxydants et de l'alcali. Ces diverses actions ont plus ou moins d'énergie suivant les conditions dans lesquelles l'expérience est faite : ainsi, sous le moufle d'un four de coupelle, dans lequel le courant gazeux est très-rapide, dans lequel les gaz sont très-oxydants , la volatilisation de la potasse, la formation de peroxyde de potassium et d'oxyde d'argent, prennent beaucoup plus d'importance que dans un foiuneau de calcination chauffé au charbon de bois ; dans ce dernier, au contraire, il se produit beaucoup plus de carbonate de potasse.
Dans tous les cas, il faut tenir compte de ces actions diverses, de même qu'il convient de s'assurer de la pureté absolue de la potasse avant de l'employer pour des analyses exactes. La potasse ne peut être fondue, pour les opérations analytiques, que dans des vases d'argent; elle attaque très-rapîdemént le platine; elle fait fondre en très-peu do temps les couvertes des vases en porcelaine.
L'hydrate de potasse doit être conservé dans des flacons par-*
fditemetit boiiohéd, en raison de la rapidité avec laquelle il absorbe rhumidité etTacide carbonique de Tair. Mis en contaot avec l'eau, il se dissont en peu de temps ; la dissolution est accompagnée d'une élévation de température plus oti moins forte suivant les proportions d'eau et d'alcali mises en présence ; il se dégage en même temps de nombreuses bulles d'un gaz qui doit être de l'oxygène, d'après l'action qu'il exerce sur l'oxyde de plomb hydraté. La chaleur produite pendant la dissolution semble démontrer l'existedce d'im hydrate contenant plus de 1 équivalent d'eau pour 1 équivalent d' alcalin H n'a pas encore été isolé, et, du reste 9 iltie présente aucun intérêt au point de vue spécial des analyses 4
La dissolution de potasse, exposée à l'air, absorbe rapidement l'acide cai'bonique à la température ordinaire ; elle l'absorbe plus rapidement encore quand on T évapore à sec : le résidu contient une forte proportion de carbonate de potas^ . Quand on la traite par les acides^ la combinaison de l'alcali avec les acides se fait, on général, avec tant d'énergie^ avec un dégagement de chaleur tel, qu'il y aurait danger d'explosion si on n'opérait pas avec de grandes précautions, en versant peu à peu l'acide étendu dans la dissolution alcaline, également très-étendue.
La potasse est la base minérale la plus énergique, elle déplace tous les oxydes de leurs combinaisons salines solubles dans l'eau ; elle se combine avec un grand nombre d'oxydes : avec les uns, l'oxyde de aine, l'oxyde de plomb, l'oxyde de cuivre, l'alu-^ mine, etc., eUe forme des composés solubles, dont les caractères ont pu être étudiés avec quelque détail ; avec les autre», comme les oxydes de fer^ de manganèse, etc., elle paraît donner lieu à des composés insolubles, mal définis, et encore plus mal étudiés. Nous n'insistons pas maintenant sur ces combinaisons de la potasse avec les oxydes ; leurs propriétés ne peuvent pas être le siqet d'observations générales, nous les exposerons successivement dans les chapitrée suivants, en parlant des caractères dea dissolutions métalliques.
La potasse dissout aisément le soufre très-divisé, surtout à l'aide d'une douce chaleur ; elle dissout plus difficilement le sélénium et le tellure : divers sulfures naturels sont plus ou moins solubles dans la dissolution un peu concentrée de potasse 9 nous citerons en particulic^t ceux d'arsenic et d'antimoine ; les deux
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sulfures obtenus par voie humide s'y dissolvent avec assez de facilité, même après avoir été desséchés à 100 degrés. D en est de même de plusieurs autres sulfures métalliques, qui se présentent moins fréquemment dans les analyses.
La potasse forme avec les acides plusieurs séries de sels, neutres ou acides ; presque tous sont solubles dans Feau, et notablement plus «olubles à chaud qu'à froid. Les sels neutres cristallisent trës-facillement par le refroidissement des dissolutions concentrées, faites à une température voisine de l'ébullition ; les cristaux sont en général anhydres; ils attirent avec plus ou moins d'énergie l'humidité atmosphérique. Les sels acides cristallisent avec moins de facilité, et contiennent au moins 1 équivalent d'eau pour 1 équivalent d'alcaU. Les sels de potasse les moins solubles sont : l'hydrofluosilicate, le bitartrate, le perchlorate, le sulfate double d'alumine et de potasse, le chlorure double do platine et de potassium.
HydrofktosiliccUe. — Ce composé est gélatineux, opalin et presque transparent au moment où il vient d'être produit ; il se rassemble avec lenteur, et ne perd pas tout à fait, même après plusieurs jours, son état gélatipeux, qui oppose un obstacle presque insurmontable à son lavage. H est insoluble dans l'eau, dans l'acide acétique faible, et dans l'acide hydrofluosilicique en excès. n se dissout partiellement dans la plupart des autres acides ; il peut être flécomposé complètement par l'acide sulfurique concentré à l'aide de la chaleur. H n'est pas nettement insoluble dans les liqueurs alcalines très-étendues ; à l'aide de la chaleur les alcalis caustiques et les carbonates alcalins le décomposent avec la plus grande facilité, en séparant une partie de la silice. D'après ces propriétés, la formation de l'hydrofluosilicate peut servir, dans certains cas, à reconnaître la présence de la potasse dans une dissolution, mais elle ne peut être utilisée que très-rarement pour la détermination quantitative de l'alcali.
Bitartrate. — Perchlorate. — Alun de potasse. — Ces trois sels sont seulement peu solubles à froid dans des liqueurs neutres ; ils se dissolvent assez bien à la température de l'ébullition. Quand dans une dissolution neutre et concentrée d'un sel de potasse on
verse une dissolution, également concentrée, d'acide tartrique, d'acide perchlorique, de bitartrate ou de perchlorate soluble, ou bien de sulfate d'alumine, il se produit un précipité blanc cristallin, qui disparait promptement quand on le traite par l'eau bouillante > il ne se forme aucun précipité quand on opère sur des liqueurs étendues, ou dans des liqueurs un peu concentrées renfermant un excès d'acide azotique ou chlorhydrique.
Chlorure double de platine et de potassium. — Ce composé est cristallin et d'une belle couleur jaune un peu orangée ^ Il est peu soluble dans Teau et dans l'acide chlorbydrique étendu, au moins à la température ordinaire ; il est notablement plus soluble dans ces liquides à la température de l'ébullition ; par refroidissement d'une liqueur chaude, il se dépose en petits cristaux très-nets. A froid il est presque insoluble dans l'alcool, même en présence d'une petite proportion d'acide chlorhydrique libre. Il se dissout, au contraire, dans plusieurs autres acides, notamment dans les acides azotique, sulfurique, borique, phosphorique, et l'alcool ne le précipite pas complètement de ces dissolutions.
Lorsqu'on verse du chlorure de platine dans une liqueur chlorhydrique contenant de la potasse, il se forme immédiatement un précipité jaune, cristallin, de chlorure double, si les dissolutions sont suffisamment concentrées ; il ne se produit de précipité qu'au bout d'un certain temps, lorsque les Uqueurs sont un peu étendues ; le sel double est alors en cristaux plus nets et discernables. Quand on opère sur des liqueurs étendues, et contenant très-peu de potasse, il ne se produit aucun précipité, même après plusieurs heures : en ajoutant alors un volume d'alcool égal à celui du hquide, on détermine assez fréquemment l'apparition lente de quelques cristaux orangés. Cependant, si la quantité de potasse est très-petite, ces cristaux ne se forment pas ; pour les faire apparaître, il est nécessaire de concentrer beaucoup la liqueur chlorhydrique avant d'y verser le chlorure de platine et l'alcool ; et même avec cette précaution les cristaux ne se déposent ordinairement qu'au bout de plusieurs heures.
En présence des acides énoncés plus haut, azotique, sulfurique, etc., le êhlorure de platine donne encore un précipité de
* La teinte du précipité est assez variable quand le chlorure de platine n'est pas partkitement pur, par exemple quand il renferme an peu de chiomre d'iridium.
chlorure double dans le« liqueurs concentrées contenant beaucoup de potasse ; mais le réactif ne produit aucun précipité dans les dissolutions étendues et dans celles qui ne renferment que trèspeu d'alcali : l'addition de l'alcool en excès ne détermine pas, dans ce dernier cas, la précipitation du chlorure de platine et de potassium.
Matières orgnniq^ies. — De petites quantités do matières organiques ne troublent pas, en général^ les réactions que nous venons d'indi^er; ainsi, dans une dissolution qui renferme une proportion un peu grande de potasse, on obtient toujours un précipité blanc, cristallin, par l'acide tartrique employé en excès; le chlorure de platine et l'alcool produisent encore la précipitation du chlorure double. Cependant, il n'est nullement démontré que la présence des matières organiques ne retarde pas ou n'empêche pas, dans Certaines circonstances, la séparation des composés peu solubles de la potasse ; il est très-prudent de se débarrasser des matières organiques par oalciiiation , toutes les fois que cela est possible, avant de procéder à la recherche de Talcali par les réactions ordinaires.
Caractères mstmcTiFS. — Les deux réactifs le plus ordinairement employés pour recontiaître la présence de la potasse sont l'acide tartrique * et le chlorure de platine : tous les deux donnent assez facilement des indications certaines quand il s'agit d'une quantité un peu considérable d'alcali ; leur emploi exige, au contraire, des précautions nombreuses quatid on doit reconnaître de très-faibles proportions de potasse. Dans ce cas, d'ailleurs, le chlorure do platine est toujours préféré à l'acide tartrique.
Acidc^ On peut se servir d'acide tartrique seulement quand la dissolution proposée ne renferme, aveô la potasse, aucune base capable de former avec le réactif des composés peu solubles; elle peut sans inconvénients contenir de la soude, de l'aramoniaque et même divers oxydes, tels que l'alumine et l'oxyde de fer ; il est essentiel que la liqueur soit concentrée et presque neutre. On
1 L'acide perchlorique est trop difficile à préparer; le sulfate fl'alumine n'est pas un réactif assez sensible; l'acide hydrofluosilicique, assez long k préparer, donne dans les sels de mhmI» un précipité pea suteble, qv'il est difficile de distingoer de oeloi q»i est produit dan» les lele de pttma.
tartrique.
verse l'acide tartrique, lui-même en dissolution concentrée, en excès suffisant pour que la liqueur soit franchement acide; on laisse ensuite en repos pendant quelques heures. S'il se forme un précipité blanc, cristallin, on peut être à peu près certain de la présence de la potasse ; on peut même reconnaître approximativement dans quelle proportion l'alcali est contenu dans la dissolution proposée, d'après l'abondance du précipité et la rapidité avec laquelle il est produit. Mais le bitartrate de potasse, bien que moins soluble dans une liqueur contenant un excès d'acide tartrique que dans l'eau pure, ne pojlsède pas cependant une insolubilité absolue, en sorte que l'absence de précipité permet seulement de conclure que la liqueur proposée renferme tout au plus une très-petite quantité de potasse. L'acide tartrique ne peut jamais conduire au dosage de l'alcali, et, comme réactif qualitatif, il manque de sensibilité. H ne faut pas oublier d'ailleurs que cet acide forme un très-grand nombre de sels, simples ou doubles, peu solubles et facilement cristallisables dans des liqueurs concentrées ; on ne doit l'employer que lorsqu'on sait exactement quels sont les corps contenus dans la dissolution proposée, et lorsqu'on est, de plus, bien certain qu'aucun d'eux ne donnera de précipité par Tacide tartrique.
Avant de se servir du chlorure de platine, pour reconnaître la cuorure présence de la potasse dans une dissolution, il faut s'assurer que platine. la liqueur ne contient pas les plus faibles traces d'ammoniaque, qu'elle ne renferme aucun métal capable de former avec l'acide chlorhydrique un chlorure peu soluble dans Talcool ;' elle ne doit contenir ni acide azotique, ni acide sulfurique, ni acide phosphorique, ni acide borique.
Pour la recherche qualitative de la potasse, comme pour son dosage, il est essentiel d'opérer sur une liqueur concentrée qui ne puisse contenir que des alcalis et de l'acide chlorhydrique. Le degré de concentration dépend principalement de la quantité de potasse qu'il s'agit de reconnaître ; la précipitation se fait toujours avec d'autant plus de netteté que la dissolution contient moins d'eau ; cependant il n'est pas toujours possible de la concentrer autant que cela serait nécessaire ; ainsi, lorsqu'elle contient beaucoup de soude, il faut éviter qu'il se forme des cristaux dans la liqueur froide.
On ajoute à quelques heures d'intervalle dy chlorure de pla-
tine et de l'alcool. 11 n'est pas possible d'indiquer d'une manière générale quel volume d'alcool il convient d'employer ; il faut qu'il y ait assez de liquide pour dissoudre certainement le chlorure double de platine et de sodium, et que la liqueur contienne au moins autant d'alcool absolu que d'eau et d'acide chlorhydrique. En l'absence d'une quantité un peu notable de soude, il suffit ordinairement d'ajouter après le chlorure de platine un volume d'alcool à 36 degrés égal à celui du liquide déjà contenu dans la fiole. On bouche cette dernière et on la laisse en repos pendant au moins douze heures. La formation de cristaux très-petits, d'un jaune plus ou moins orangé, suivant la lenteur avec laquelle ils se sont formés, est un caractère certain de la présence de la potasse. Lorsqu'on a suivi toutes les précautions précédemment indiquées, on obtient des cristaux appréciables , même dans des liqueurs qui ne renferment que des quantités très-faibles de potasse. La sensibilité du réactif est plus ou moins grande, suivant l'habileté de l'opérateur; avec le chlorure de platine on ne peut cependant jamais constater de simples traces de l'alcali.
Chalumeau. — La potasse, chauffée seule au chalumeau, à l'extrémité du fil de platine et à la pointe de la flamme intérieure, communique à la flamme extérieure une couleur bleue violacée, très-sensible même quand on opère sujn une quantité très-faible de l'alcali. Les sels de potasse donnent la même coloration, mais avec une intensité qui dépend de la nature de l'acide. Avec le borate et le phosphate, la couleur violacée est à peine appréciable ; elle l'est un peu plus pour le sulfate et pour le carbonate ; la coloration est encore plus sensible pour les silicates, et surtout pour le chlorure, pour le bromure et pour Tiodure de potassium.
Flamme de PalcooL — La potasse et ses composés saUns communiquent également une coloration bleue, plus ou moins violacée, à la flamme de l'alcool; elle est très-prononcée pour l'hydrate, et même pour le chlorure, le bromure et l'iodure ; elle Test beaucoup moins pour les sels formés par les acides sulfurique, carbonique, phosphorique, etc.
La coloration de la flamme du chalumeau et celle de la flamme de l'alcool deviennent inappréciables en présence de la soude, qui (Jûnne une couleur jaune beaucoup plus intense.
Quand on est certain de Tabsence de la soude, les colorations des flammes pennettent de reconnaître de simples traces de potasse non combinée avec les acides ; elles peuvent encore indiquer la présence de quantités extrêmement faibles de chlorure, de bromure et d'iodure de potassium ; mais elles ne deviennent sensibles, quand on opère sur des sels formés par des acides oxygénés, que lorsque l'alcali est en proportion assez grande. On ne possède donc aucun réactif qui puisse faire reconnaître dans tous les cas des poids très-faibles de Talcali ; dans les minéraux un peu complexes, il est extrêmement difficile de constater un à deux centièmes de potasse, et, comme nous l'indiquerons bientôt, il est encore plus difficile de doser exactement l'alcali.
§ 3. — tÈ0mmg€ de la potesiie.
On peut avoir à doser la potasse dans des conditions très-di* verses ; aussi les procédés employés pour le dosage sont-ils trèsvariables.
Dans les analyses des substances minérales un peu complexes on a généralement à considérer les deux alcalis, potasse et soude , et on ne peut procéder à leur détermination qu'après avoir séparé tous les autres corps : presque toujours on obtient les deux alcalis, seules bases, dans une liqueur qui lie renferme pas d'autre acide que l'acide chlorhydrique. On précipite alors la potasse à l'état de chlorure double de platine et de potassium; on pèse le sel simplement desséché , ou bien le platine métallique produit par la décomposition du sel double à une température un peu élevée.
Dans certains cas particuliers il est possible d'obtenir la potasse dans des dissolutions qui ne renferment pas d'autres bases, et qui contiennent un seul acide, sulfurique, chlorhydrique ou carbonique ; on peut alors faire la détermination de l'alcali en pesant soit le sulfate neutre, soit le chlorure de potassium, soit le carbonate neutre de potasse .
Quelquefois, au contraire, le dosage est rendu difficile par la présence de l'acide phosphorique, de l'acide borique, etc., et on n'arrive à déterminer l'alcali qu'à la suite d'opérations assez longues.
Ces divers modes de dosage exigent des précautions minutieuses, sur lesquelles il est utile d'insister.
Dosage a l'état de sulfate neutre. — Supposons la potasse contenue dans une dissolution plus ou moins étendue, renfermant de l'acide sulfurique en excès, mais ne contenant pas d'autres corps que l'acide et Talcali : on évapore progressivement la liqueur dans une capsule de porcelaine, et quand son volume est suffisamment réduit, on fait passer le liquide dans un creuset de platine, dont on a pris la tare exacte. U faut, bien entendu, laver la capsule avec le plus grand soin et mettre les eaux de lavage dans le creuset. Ce lavage de la capsule prend beaucoup de temps : d'un côté, le sulfaté alcalin adhérant avec ténacité aux parois de la capsule, il faut im certain volume d'eau pour laver parfaitement la porcelaine; d'un autre côté, le creuset étant nécessairement assez petit, on ne peut introduire que peu à peu les eaux de lavage, à mesure qu'on évapore lentement le liquide dans le creuset lui*mème .
Quand toute la liqueur est dans le creuset, on évapore progressivement jusqu'à sec, on élevant de plus en plus la température, et en chauiFant avec assez de ménagements pour éviter toute projection. La matière desséchée au rouge sombre est composée principalement de bisulfate de potasse ; mais ce sel n'est pas assez stable pour qu'on puisse utiliser son poids pour le dosage de l'alcali, il faut le ramener à l'état de sulfate neutre par l'action de la chaleur, '
On place le creuset de platine dans un creuset de terre parfaitement propre, on chauffe peu à peu jusqu'au rouge presque^ blanc, et on maintient cette température pendant près d'une heure. On pèse le creuset de platine après refroidissement, puis on le place de nouveau dans le creuset do terre, et on chauffe pendant une demi-heure un peu plus fortement que la première fois. On laisse refroidir et on pèse : s'il y a diminution de poids, on remet de nouveau le creuset au feu, en chauffant encore plus fort ; on continue ainsi jusqu'à ce que deux pesées successives donnent absolument le même poids. On peut alors considérer le nombre obtenu, déduction faite de la tare du creuset, comme se rapportant au sulfate neutre de potasse, dont la formule est SO'-f-KO et qui renferme 34,08 pour 100 de potasse.
Observations, — Ce |mode de dosage donne des résultats fort exacts entre les mains des personnes qui sont habituées à l'employer ; il conduit, au contraire, à des nombres fort incertains quand on ne dirige pas toutes les opérations avec la plus grande attention. Les principales causes d'erreur sont les suivantes :
1*" H n'est pas facile d'éviter les projections pendant l'évaporation de l'eau et de l'acide sulfurique libre, et pendant la calcination du bisulfate. Comme Tévaporation est faite dans la capsule ou dans le creuset découverts, on peut parvenir h modérer le feu suivant la rapidité de la vaporisation, et à dessécher la matière contenue dans le creuset sans en perdre une partie par des pro* jections ; il sufdt pour cela d'un peu d'habitude et de beaucoup de soins. Mais il n'en est pas de même daas la calcipation, l'opérateur ne voit plus alors ce qui se passe dans le creuset, et, bien que réglant l'élévation de température avec une grande attention, il ne peut pas éviter la décomposition un peu brusque du bisulfate, et par conséquent des projections. Une grande partie de la matière projetée est an^êtée par le couvercle, mais cependant une petite quantité peut être entraînée au dehors du creuset, et dans ce cas il y a perte notable de sulfate de potasse*
Dans le but de limiter cette perte on a proposé de donner une disposition spéciale au couvercle du creuset de platine ; au lieu d'un seul rebord extérieur, ou lui adapte deux rebords, l'un extérieur, l'autre intérieur, comprenant entre eux un vide annulaire, dans lequel vient se loger k frottement doux le bord du creuset. Grâce à cette disposition, le sulfate de potasse en fusion, projeté sur le couvercle, retombe au moins en grande partie dans le creuset, et les pertes sont certainement très-faibles. L'adoption de ce couverole ne dispense cependant pas de prendre les plus grandes précautions pendant la calcination ; il faut toujours élever la température avec assez de lenteur pour prévenir autant que possible les projections : c'est là le moyen le plus sûr d'éviter les
pertes \
2' Il est extrêmement difficile de décomposer complètement le bisulfate de potasse et de le ramener rigoureusement à l'état Je
» Ifçus m partoM pa« ici de renlralBement partiel du «ulfatc par les vapeur» d'acide sulfurique ; il a lieu seulement quand Tacido se vaporise trop brusquemeal, c'eêt-k-dire quand on conduit rapidement, et sans les prècauUMs caittnablis, réviporaUon à lac et la calcination.
sulfate neutre ; presque toujours la matière, calcinée une première fois pendant une heure, perd encore un peu d'acide sulfurique dans la seconde calcination. On peut présumer que la matière contenue dans le creuset est réellement du sulfate neutre, lorsque son poids reste invariable après une nouvelle calcination, pourvu toutefois que dans cette calcination la température ait été notablement plus élevée que dans les précédentes. Or, cette condition n'est pas facile à remplir, car on n'évalue pas aisément le degré de chaleur auquel est soumis le creuset dans ces opérations successives. On conçoit cependant que la constance du poids de la matière contenue dans le creuset ne peut avoir une signification utile que si chaque fois la matière est soumise à une température plus élevée. Une longue habitude de ces calcinations est la seule garantie que possède l'opérateur de la décomposition complète du bisulfate; et dans tous les cas qui exigent une grande exactitude , il est prudent de contrôler le dosage de la potasse, déduit du poids du sulfate calciné, en déterminant l'acide sulfurique que renferme ce sulfate.
La détermination de l'acide sulfurique dans le sulfate alcalin n'est pas une opération difficile, mais elle exige beaucoup de temps, et presque toujours on hésite à la faire en présence des opérations si longues qu'exigent les analyses des substances qui contiennent des alcalis. Mais, quand on néglige cette vérification, on doit craindre d'évaluer trop haut la potasse, en considérant comme rigoureusement neutre le sulfate qui peut retenir une faible proportion de bisulfate.
Quelques chimistes admettent que, vers la fin de la calcination du bisulfate, on facilite notablement l'expulsion des dernybres parties de l'acide sulfurique en excès en mettant dans le creuset, et sur une feuille de platine, une petite quantité de carbonate d'ammoniaque. Il est permis de douter théoriqtxenient de l'efficacité de cet artifice, en raison de l'extrême volatilité du carbonate d'ammoniaque : il y a même à craindre que l'atmosphère ammoniacale qui reste dans le creuset, quand il est arrivé à une température un peu élevée, produise du sulfate d'ammoniaque ; ce sel est, il est vrai, décomposé au rouge vif, mais il se décompose avec des projections assez vives. L'emploi du carbonate d'ammoniaque ne peuf donc faciliter la vaporisation de l'acide sulfurique qu'en exposant à des pertes plus grandes par projections.
La pratique vient à Tappui du raisonnement : nous n'avons pas obtenu un dosage plus exact et plus facile de la potasse à Tétat d^ sulfate, en employant le carbonate d'ammoniague qu'en procédant par calcinations successives.
Dosage de la potasse a l'état de chlorure de potassium. — La détermination de la potasse à l'état de chlorure de potassium est possible seulement quand on a une dissolution qui ne renferme que l'acide chlorhydrique et l'alcali. On opère de la manière suivante : la dissolution est évaporée lentement dans une capsule de porcelaine; quand le volume est suffisamment réduit, on fait passer le liquide dans une petite capsule de platine, tarée exactement ; on lave la capsule de porcelaine avec le plus grand soin, on termine Févapqfation dans le platine, et on chaulTe peu à peu jusqu'à fusion du chlorure alcalin. L'augmentation de poids de la capsule, refroidie autant que possible dans l'air sec, et pesée dès qu'elle est revenue à la température ordinaire, est considérée comme étant due au chlorure de potassium, dont la composition est représentée par la formule C/K; ce chlorure contient 52,52 pour 100 de potassium, et répond à 63,23 pour 100 do potasse.
. £n opérant de cette manière, on n'obtient qu'un dosage approximatif, car il est impossible d'éviter des pertes notables, même en conduisant les opérations avec les soins les plus grands, toutes les causes d'erreur agissant dans le même sens.
Les principales sont les suivantes :
L'évaporation de la liqueur chlorhydrique fait toujours perdre une certaine quantité de chlorure alcalin, entraîné par les vapeurs de l'eau et de l'acide ; la perte est plus forte quand on chauffe vivement, mais elle n'est pas négligeable même quand on conduit la vaporisation avec la plus grande lenteur. Elle est d'autant plus forte que le volume de la dissolution est plus considérable et que la liqueur contient une plus grande proportion d'acide chlorhydrique, sans augmenter cependant proportionnellement au volume de la liqueur et à la quantité de l'acide.
A la fin de l'évaporation, le chlorure alcalin se dépose en cristaux plus ou moins gros, selon le plus ou le moins de lenteur avec laquelle l'opération est conduite. Ces cristaux décrépitent avec violence si on les chauffe un peu au-dessus de 100 degrés,
sftns avoir eu le Boiii de poîpbyrinor la matière desséchée i C'est là une causé de perte qu'il est facile d'éviter avec un peu d'attention, mais qu'il importe de signaler^ parce que la décrépitation peut projeter en dehors de la capsule un© quantité très-notable do la matière.
Le chlorure simplement desséché à 100 degrés ne retient pas une proportion d'eau appréciable ; mais il absorbe avec tant de rapidité l'humidité alniosphérique, qu'il ti*est pas à conseiller do prendre son poids pour servir dfe base au calcul de la potasse ; il est nécessaire de chaufferie chlorure jusqu'à fusion et de prendre lès précautions indiquées précédemment pour éviter toute absorption d'humidité. La fusiofl expose cependant à des pertes, en raison de la volatihté du chlorure. Ces pertes peuveUt être considérées comme négligeables si on riè dépasscipaS la température ft laquelle la matière entre en fiisioil, et surtout si on chauffe progressivement le chlorure, longtemps desséché à lOO degrés après porphyrisation, sans l'avoir laissé refroidir. La perte serait, au contraire, tl'ès-notable si on chîiuffait rapidement à ftisibn le chlorure auquel on aurait laissé absorber de rhulniditô par refroidissement au contact de l'air, ou bien si on (chauffait pendant quelque temps au rouge vif.
Observation. — Les dissoiUtionv*^ dans lesquelles on doit doser la potasse renferment très-fréquemment de l'ammoniaque ; dans ce cas, et quand, en outre, l'acide combiné aux bases est l'acide chlorhydrique, on est obligé de déterminer là potasse par la méthode que nous venons d'exposer, en pesant le chlorure de potassium. Les opérations ci-dessus indiquées, évaporatioil lente, dessiccation à 100 degrés de la matière porphyrisée, calcinatioU poussée progressivement jusqu'à la fusion du chlorm-e aJcalinj suffisent parfaitement pour expulser le sel ammoniac et laissent dans la capsule le chlorure dfe potassiuin bien pur. Son poids ne permet pas cependant de calculer la potasse avec une grande approximation ; le sel ammoniac, eh se volatilisant, entraîne une proportion notable du chlorure relativetnent fixe; c'est une nouvelle cause de perte qu'il faut ajouter à celles que nous avons signalées précédemment. Elle a une grande importance quand la dissolution proposée contient beaucoup d'ammoniaque et peu de potasse, et surtout quand on n'a pas l'attention dé vaporiser le sel ammoniacal avec une lenteur extrême.
POTASSIUM. i9
On voit Aune qù«f, é'H 6'àgit â'un^ didsôhitidii très-étendue renfermant une proportion considérable de sel ammoniac, il est impossible de compter sur un résultat exact pour réyaluatlon de la potassé \ la perte de chlorure aloallà est variable avec lé manière dont l'opération eèt conduite , et on n'a aucune donnée pour estimef approximativement cette perte. On peut seulement èti'e certain que la substance pi*oposée renferme plus de potasse qd'on en évalue d'après le poids du chlorure de potassium.
Dosage a l'état de CARBONATif de potasse. — Il «st extrêmement rare qu'on puisse fhire le dosage de la potasse à l'état de carbonate ; car il faut pont cela que l'alcali soit contenu, seule base fixe, dans une dissolution qui ne renferme certainement pas d'autte acide que l'acide carbonique. Lorsque ce casse ptésente, on peut déterminer très-exactement la potasse, en suivant la marche que nous avons îtidlquée pour le dosage à l'état de chlorure. On évapore à sec, en terminant la dessiccation dans une ctipsule de platine tarée d'avance, on pulvérise dans la capsule même la matière desséchée, avant de \A chauffer à 100 degrés, puas on élève progressivement Id température jusqu'à fusion dtt carbonate ; on laisse refroidir dans l'air sec, et on pèse. L'augmentation de poids de la capsule est due au carbonate de potasse, auquel on peut attribuer la formule CO*-hKO ; il contient 68,21 pour 100 de potasse.
Le dosage est très-exact, même quatid la dissolution proposée renferme de l'ammoniaque, à la seule condition de conduire avec lenteur les diverses parties des opérations, l'évaporation à sec et la calcination. On ii'a pas à craindre, comme lorsqu'il s'agit des oUoTures , la volatilisation partielle ou l'entraînement par la vapeur d'eau ou par le cafbonate d'ammoniaque ; il faut seulement éviter les projections , et la vaporisation trop brusque àfi carbonate d'anunoniaque.
Le dosage à l'état de carbonate peut encore être appliqt^é , Dissolutions mais plus difficilement, aux dissolutions qui renferment la potasse ^^f a^oiaie combinée avec l'acide asotique, et qui ne contiennent d'ailleurs dépotasse. aucune autre base fixe ^ et aucun autre acide.
A la dissolution proposée on ajoute un petit excès d'acide oxa-*
^ Nous reviendrons sur ce sujet, en traitant des procédés de séparation de la magnésie et des alcalis.
]ique pur ; on évapore à sec et on chauffe très-lentement, un peu au-dessus du rouge sombre, jusqu'à fusion de la matière. Dans ces conditions, l'azotate est complètement décomposé par l'acide oxalique, et l'oxalate est transformé en carbonate, dont le poids permet de calculer assez approximativement la potasse.
La transformation de l'azotate en carbonate exige un certain excès d'acide oxalique, et de là principalement résulte l'incertitude du résultat obtenu ; car il est à peu près impossible de se procurer de l'acide oxalique rigoureusement pur, ne laissant aucun résidu fixe par calcination. Presque toujours l'acide livré comme pur par les fabricants contient, très-irrégulièrement disséminés, de la silice, de la magnésie, etc. ; dans ce cas, le résidu fixe que laisse l'acide employé, lorsqu'il est calciné seul, fausse le résultat de l'opération, car la matière fondue contient, outre le carbonate de potasse, du silicate, de la magnésie, etc. Le défaut de pureté de l'acide oxalique fait évaluer trop haut la teneur en potasse.
D'un autre côté, les réactions qui ont lieu (volatilisation et décomposition des acides azotique et oxalique) sont un peu vives, et donnent facilement lieu à des projections quand on ne prend pas les plus grandes précautions pour élever très-lentement la température. Les projections ne peuvent être évitées que par une grande habitude de ce genre d'opérations.
DoSÀGtC A l'état de chlorure DOURLE de PLATmE ET DE POTASSIUM.
— Dans l'analyse des substances minérales qui contiennent des alcalis, on doit presque toujours présumer la présence do la soude, et par suite, il faut doser la potasse, en la faisant passer à l'état de chlorure double de platine et de potassium, car c'est là le seul procédé connu jusqu'à présent pour la séparation des deux alcaUs.
Le chlorure double de platine et de potassium n'est insoluble dans l'alcool que dans les conditions précédemment exposées (p. 9), ce qui rend le dosage d'une réussite extrêmement difficile, et laisse toujours de l'incertitude dans les résultats.
Dans le but de faire connaître les principales difficultés et les causes d'erreur que présente ce mode de dosage, nous devons considérer le cas qui se présente le plus ordinairement dans les analyses. Supposons qu'il s'agisse de doser la potasse dans
une liqueur chlorhydrique étendue, contenant de la potasse et peut-être de la soude, de l'ammoniaque et de Toxalate d'ammoniaque en proportion considérable, mais ne renfermant aucune autre base, aucun autre acide que la potasse, la soude, l'ammoniaque et les acides cblorhydrique et oxalique.
Avant de procéder à la précipitation de la potasse, il faut expulser complètement les sels ammoniacaux et l'acide oxalique. On acidifie un peu fortement ]a liqueur par l'acide chlorhydrique, puis on évapore lentement à sec, à une température aussi basse que possible ; on pulvérise avec soin, dans la capsule, la matière desséchée, et on la chauffe longtemps à 100 degrés ; on élève ensuite peu à peu la température au rouge sombre, en cherchant à obtenir la vaporisation lente des sels ammoniacaux . Lorsque la matière, étant au rouge sombre, ne laisse plus dégager de vapeurs blanches, on peut être certain qu'elle ne retient plus de sels ammoniacaux, et qu elle contient seulement les chlorures alcalins.
On laisse refroidir, on dissout dans une très-petite quantité d'eau, et on fait passer dans une fiole ; le lavage de la capsule est un peu long ; et comme il est très-important, pour la précipitation du chlorure double, d'avoir une dissolution des chlorures alcalins contenant le moins d'eau possible, il est bon de laver la capsule avec un mélange en parties égales d'eau et d'alcool , légèrement acidifié par l'acide chlorhydrique. On verse dans la fiole un faible excès de chlorure de platine ; la quantité de réactif qu'il convient d'employer ne peut être déterminée que par l'habitude de ce genre d'opérations, et par l'examen du volume des chlorures alcalins desséchés dans la capsule. Il faut qu'il y en ait certainement assez pour former le chlorure double avec le chlorure de potassium ; l'excès de réactif est inutile^ mais il n'est pas nuisible. On ajoute ensuite un volume d'alcool égal au moins au volume d'eau employé ; on bouche la fiole et on la laisse en repos pendant vingt-quatre heures.
Le chlorure double est alors à très-peu près complètement précipité, et bien rassemblé sous forme de petits cristaux d'un jaune plus ou moins orangé ; on décante la liqueur claire, et on la remplace par de l'alcool étendu de la moitié de son volume d'eau ; on fait ensuite passer le précipité sur un filtre pesé d'avance ; on achève le lavag« avec de l'alcool, on sèche à 100 degrés, et on pèse. La composition du chlorure double est représentée par la
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fonmUf» P^ C/*4- KC/ : iOO de çhlorur0 porrespaodent à i6,91 d» pQta0S^»
Gamme 1# da^siocation d» cblarure double sur le filtre est aisez délicate, et que U propriété hygrométtique du papier peut apporter quelque différence entre les deux pesées, plu^eurs chimistes oonsdillent de peser le platine contenu dans le composé. Pour obtenir le poids du platine, il faut d'abord brûler le papier, et décomposer ensuite le chlorujpe double, en le chauffant progressivement jusqu'au rouge dans une eapsule de porcelaine ; la matière calcinée contient le chlwTire de potassium et tout le platine à Tétat métallique. On traite cette matière par l'eau, qui dissont le chlorure de potassium ; on pèse le platine métallique, aprfes l'avoir lavé avec soin ; son poids permet de calculer la proportion de potasse : (00 de platine eorrespondent à 47,88 de potasse.
n est très-douteux qu'on puisse espérer une plus grande exactitude en opérant de cette manière. Il est vrai que la pesée ellemême du platine à l'état métallique est à peu près exempte des causes d'erreur que présente celle du chlorure double, simplement desséché à 100 degrés », on n'a pas à craindre que le platine retienne une certaine quantité d'eau hygrométrique ; on n'a pas à tenir compte du poids du filtre ; mais on n'arrive au résultat qu'à la suite d'opérations assez longues, dans Icsquellps il est bien difficile de ne pas perdre un peu de platine. Ainsi, dans la combustion du filtre sur lequel on a reçu le chlorure double, dans la calcination de ce composé, dans le traitement par l'eau du mélange de platine métallique et de chlorure de potassium, dans la combustion du filtre contenant le platine métallique très-divisé, on ne peut éviieT des pertes de métal. On peut les rendre trèsfaibles et presque négligeables à force de soins et de précautions ; mais en appliquant la même attention dans la pesée du chlorure double, on obtient aisément un résultat tout aussi exact. Causes Examinons maintenant les principales causes d'erreur que préd'erreur, sentent les opérations successives qui conduisent à la détermination de la potasse.
Ainsi que nous TavoQs exposé ^éeédenunent, Tévaporation d'un volume considérable de liqueur chlorhydrique, l'expulsion des sels ammoniacaux par la chaleur, causent toujours des pertes notables de chlorures alcalins, entraînés par la vapeur d'eau, par les vapeurs acides, par les sels ammoniacaux; il y a u^éme volatilisa-
tion appvédabld des ehlonires alcalins lorsqu'on dépasse la température staîotement nécessaire èleur fusion. Ces causes de perte sont plus ou moins fortes, suivant Ibabileté de l'opérateur, mais elles ne peuvent, en aucun cas, être eonsidérées comme nulles. Elles ont d'autant plus d'influence sur le dosage de la potasse que cet alcali est en pL s fiaible proportion, qu'en opère sur une liqueur plus étendue, et renfermant plus de sels ammoniacaux, et qu'on élève plus rapidement la température.
La précipitation du cUorure double dans une liqueur alcoolique et chlorhydrique n'est jamais bien complète, parce que l'insolubilité du sel double n'est pas absolue. La perte qui en résulte est à peu- près négligeable lorsque la proportion de la soude est très-faible; elle est, au contraire, très-notable lorsque la substance proposée renlsrme une assez grande quantité de soude. En effet, dans ce dernier cas, 11 faut opérer la précipitation de la potasse, par le chlorure de platine, dans une liqueur assez étendue d'eau et d'alcool ; le chlorurjB de sodium et le chlorure double de sodium et de platine doivent rester en dissolution ; il fapt, de plus, prolonger le lavage du précipité assez longtemps pour lui enlever certainement toute la soude, et dans ce long lavage, on dissout encore un peu de chlorure double de platine et de potassium d'abord précipité.
Lorsque, au contraire, la proportion de la soude est très-faible, on peut ne pi^ y avoir égard dans l'opération, et concentrer presque en consistance sirupeuse la dissolution des chlorures alcalins dans Veau, avant d'ajouter le chlorure de platine et l'alcool ; le lavage à l'alcool du précipité n'a pas besoin d'être aussi prolongé. Dans ces conditions, on a le potassium à peu près en totalité sur le filtre, à l'état de chlorure double de platine et de potassium.
n n'est donc pas toujours possible de limiter ces deux causes principales de perte ; on doit chercher à les rendre aussi faibles que possible dans chaque cas particulier, en prenant dans Tévaporation, dans la calcination et dans la précipitation par le chlorure de platine, toutes les précautions dont une longue habitude peut seule faire connaître les détails. Il importe surtout de ne pas oublier que des pertes notables sont inévitables toutes les fois qu'il s'agit d'une dissolution très-étendue, contenant beaucoup de Irfils aauqonîapaux et une proportion notable de soude*
A ces deux causes d'erreur, il faut encore ajouter l'incertitude qui résulte pour le poids du chlorure double de platine et de po* tassium de l'obligation dans laquelle on se trouve de le recevoir sur un filtre pesé d'avance, et de ne pas dépasser la température de 100 degrés pour sa dessiccation. Cette incertitude a moins d'importance dans le. cas particulier qui nous occupe que dans divers cas analogues, dans lesquels on doit également peser des précipités reçus sur des filtres de poids connu, après les avoir desséchés seulement à 100 degrés, par exemple dans l'évaluation de l'arsenic précipité à l'état de sulfure. Le chlorure double de platine et de potassium, en raison de son état cristallin, n'a pas la même faculté hygrométrique que le sulfure d'arsenic. Les personnes qui s'occupent d'analyses minérales ont, d'ailleurs, trèsfréquemment à peser des précipités reçus sur des filtres tarés, et sont habituées aux précaq|ions qu'il faut prendre pour atténuer l'incertitude qui provient de la double pesée des filtre.
Acide phosphorique et potasse. — Le dosage de la potasse dans une dissolution qui renferme de l'acide phosphorique présente quelques difficultés spéciales : nous aurons, dans la suite de cet ouvrage, plusieurs fois à revenir sur ces difficultés ; pour le moment nous supposerons une liqueur, azotique ou chlorhydrique, contenant seulement de l'acide phosphorique et de la potasse. Avant de procéder à la détermination de l'alcali il est nécessaire de séparer complètement l'acide phosphorique ; les procédés sont un peu différents, suivant que la liqueur proposée est azotique ou chlorhydrique.
Dans le cas d'une liqueur azotique, on doit précipiter l'acide azotiqîÊre. phosphorique par l'azotate de bismuth, avec les précautions indiquées dans notre premier volume. L'acide phosphorique est dosé fort exactement à l'état de phosphate de bismuth. La liqueur filtrée contient, outre la potasse et l'acide azotique, un excès assez grand d'azotate de bismuth. On étend de beaucoup d'eau et on précipite le bismuth par l'hydrogène sulfuré, en faisant agir le réactif pendant au moins vingt-quatre heures dans une fiole bouchée. Le précipité formé contient tout le bismuth à l'état de sulfure, mélangé avec une certaine quantité de soufre, provenant de l'action de l'acide azotique sur l'hydrogène sulfuré \
* La précipitation du bismuth par rbydrogêne sulfuré, dans uue liqueur, qui renferme
Liqueur
Le précipité est reçu sur un filtre et lavé avec de l'eau ohargée d'hydrogène sulfuré. La liqueur filtrée, nécessairement trèsétendue, est évaporée jusqu'à ce que toute odeur d'hydrogène sulfuré ait disparu ; il faut de nouveau filtrer pour séparer le soufré libre, qui s'est rassemblé pendant l'évaporation, et qui provient en partie de l'action de l'air et en partie de celle de l'acide azotique.
La potasse se trouve alors dans une liqueur azotique, qui ne contient plus ni acide phosphorique ni bismuth, mais qui peut renfermer un peu d'acide sulfurique, produit par l'action de l'acide azotique sur le soufre de l'hydrogène sulfuré décomposé. La présence de l'acide sulfurique oblige à doser la potasse à l'état de sulfate neutre. On ajoute un faible excès d'acide sulfurique, on évapore lentement jusqu'à sec, et on chauffe le résidu jusqu'au rouge blanc, dans un creuset de platine taré d'avance, en suivant les précautions précédemment indiquées pour le dosage de la potasse à l'état de sulfate neutre.
La méthode que nous venons d'exposer ne s'applique pas aux Liqueur dissolutions qui renferment de l'acide chlorhydrique, car alors la ^Jrfqjjf précipitation de l'acide phosphorique par Tazotate de bismuth n'est plus aussi nette, et on ne connaît pas exactement la composition du précipité qui se produit. H faut employer pour séparer l'acide phosphorique un sel de plomb ou de chaux, et saturer l'acide libre par l'ammoniaque : nous décrirons les opérations pour le cas où l'on se sert d'un sel de chaux.
A la Uqueur proposée, contenant de l'acide chlorhydrique libre, on ajoute une certaine quantité de chlorure de calcium : on doit introduire une proportion de chaux plus forte que celle qui serait nécessaire pour former un sel basique avec l'acide phosphorique.
La liqueur proposée étant acide, le réactif ne produit aucun précipité : on sature peu à peu l'acide libre par l'ammoniaque, en évitant tout excès de cette base volatile ; tout l'acide phosphorique précipite à l'état de phosphate de chaux. Il se dépose toujours un peu de carbonate de chaux lorsque l'ammoniaque est employée en trop forte proportion : même dans le cas où ce réac-
beauooup d'acide azotique, exige que le réactif soit toujours eu énorme excès. U est de plus indispensable de laver le sulfure métallique .avec une dissolution d'hydrogène salfiiré.
tif n« contient pas d^ carbonate d'ammoniaque» il absorbe Ta* cide carbonique de ratmospbëre. La présence du carbonate de chaux est nuisible, en ce que ce sel, formé lentement, est très-gélatitieux , s'attache aux parois des fioles, et se laisse laver bien plus difficilement encore que le phosphate de chaux* Ce dernier doit être lavé par décantations et très-longtemps, surtout lorsque la quantité d'alcali est un peu considérable ; on ne peut même enlever les dernières traces de sel alcalin au pfaos* phate de chaux qu'en le traitant de nouveau à l'eau bouillante, après l'avoir fait sécher à 100 degrés et pulvérisé.
En opérant ainsi, on a : d*un côté, une liqueur extrêmement étendue, qui contient des chlorures de potassium et de calcium, et du sel ammoniac ; et, d'un autre cété, un précipité de phosphate de chaux.
Le précipité n'a pas une composition assez nettement définie pour que son poids puisse servira calculer l'acide phosphorique. Lorsqu'il est nécessaire d'évaluer cet acide, il faut calciner le précipité, le peser, doser ensuite la chaux qu'il renferme , et enfin calculer l'acide par difiCérence ; nous donnerons les détails de ces opérations dans le chapitre yi.
Pour doser la potasse dans la dissolution, on doit d'abord précipiter la chaux par l'oT^alate d'ammoniaque ; il faut ensuite évaporer h sec et calciner, afin de chasser les sels ammoniacaux, enfin peser le chlorure de potassium, et déduire de son poids la proportion cherchée de la potasse. Dans ces opérations, on perd certainement unp quantité appréciable de l'alcali, et on ne peut pas espérer une détermination aussi exacte que celle obtenue dans le cas où la dissolution proposée renferme , comme seul acide , l'acide azotique. L'emploi d'un sel de plomb, sur lequel nous ne pensons pas qu'il soit utile d'insister, conduirait à une conclusion analogi}c. H résulte de là que, pour doser la potasse dans une substance qui renferme de l'acide phosphorique, il est essentiel d'employer l'acide azotique, et d'éviter avec soin d'introduire de l'acide ^lorhydrique.
AcTOE ARSÉNiQUE ET POTASSE. — Lcs cousidératious que nous venpi^ ^e présenter s'appliquent également au dosage de la po- , tasse en présence de l'acide arsénique : on peut cependant arjûvdr
plus simplement à la détermination de l'alcali lorsqu'on a les deux covpB dans une liqueur sulfurique, ou cklovfaydrique, qui ne renferme pas d'acide azotique.
On fait arriver dans la liqueur un couinant d'acide sulfureux jusqu'à ce que l'odeur d^ cet aci^e soit très-forte ; on bouche la fiole et on laisse le réductif agir sur l'acide arsénique pendant deux ou trois joprs ; on vérifie de temps 0n temps que l'acide sulfureux est toujours en excès, on en fait arriver une nouvelle quantité lorsque l'odeur devient faible. En opérant ainsi, on ramène l'acide arsénique à l'état d'acide amenieux. Lorsqu'on pense avoir atteint ce résultat, on chasse l'acide sulfureux par la chaleur, et on précipite l'arsemc h l'état de sulfure par l'action prolongée de l'hydrogtoe sulfuré* I^e précipité peut être utilisé pour la détermination de l'arsenic et de l'acide arsénique.
Quant à la potasse, on la dose k l'état de sulfate neutre, ou à l'état de chlorure, après avoir chassé l'hydrogène sulfuré par la chaleur, filtré pour séparer le sou&e, évaporé h sec, et calciné plus ou moins fortement le résîdp avec les précautions précédemment indiquées.
Potasse et acide borique. — Le dosage de la potasse dans une substance qui renferme de l'acide borique est assez difficile ; il £aut expulser cet acide avant de procéder à la séparation des bases qui se trouvent, en même temps que la potasse, dans la substance proposée. On expulse l'acide borique en traitant d'abord par Facide fiuorhydrique, et ensuite par l'acide sulfurique, en évaporant à sec et calcinant au rouge sombre la résidu de l'évaporation. La matière calcinée no contient plus que des sulfates auxquels on applique les procédés ie séparation que nous ferons connaître dans les chapitres suivants. La présence de Facide sulfurique rend souvent ces séparations difficiles, et c'est pour ^ motif que l'acide borique a sur le dosage de l'alcali une fâcheuse influence.
Cette difficulté ne se présente p^ lorsqu'il s'agit d'une disso* lution qui contient seulement de l'acide borique et de la potasse. Après l'expulsion de l'acide borique par l'acide tluorhydrîque et l'acidi^ sulfuriqiie, on dose tri^TexaK^emant la jpptA^s^ en la pesant à l'état de sulfsite neutre»
§ â. — Hinéraux. — Prodnlto d^art. — Béaetlte.
La potasse se trouve dans un grand nombre de substances, dans des minéraux et dans les végétaux, mais elle ne forme qu'un très-petit nombre d'espèces minéralogiques : une seule se trouve en abondance dans la nature, c'est l'azotate de potasse, ou le nitre^ dont sont imprégnées certaines terres perméables, exploitées dans diverses localités, en Europe, en Afrique, etc. A certaines époques de Tannée, le nitre vient former ft la surface du sol des efflorescences plus ou moins épaisses : en lessivant les terres, on dissout le sel, qu'on retire ensuite par évaporation. Le nitre ainsi obtenu est généralement trop impur pour être employé ; il faut le purifier par des cristallisations successives. On admet généralement que l'azotate de potasse n'existe pas tout formé à une certaine profondeur au-dessous de la surface du sol, et qu'il est produit progressivement par la fermentation des matières organiques, en présence des alcalis contenus dans les terrains. Depuis longtemps déjà on est parvenu à réaliser artificiellement les conditions dans lesquelles le nitre se produit dans le sol, en exposant à l'action des agents atmosphériques des matières calcaires mélangées avec des substances organiques azotées, disposées entas plus ou moins considérables, maintenues à un certain degré d'humidité. Nous n'avons pas à discuter ici la théorie de la nitrification, exposée par plusieurs savants distingués ; nous n'aurons à nous occuper que des procédés d'analyse qui sont applicables à Tazotate de potasse.
Le sulfate de potasse existe en très-petite quantité, et sous forme de cristaux prismatiques, disposés en mamelons sur les laves du Vésuve : c'est plutôt un minéral accidentel qu'une véritable espèce minéralogique.
Les produits d'art et les réactifs employés dans les laboratoires sont assez nombreux ; c'est sur leur examen qu'il importe particulièrement d'insister, parce que parmi eux se trouvent comprises Is deux seules espèces minérales de la potasse : l'azotate et le sulfate.
Nous examinerons successivement : la potasse brute, produit commercial ; la potasse ordinaire et la potasse pure, livrées par les fabricants de produits chimiques ; le carbonate, l'azotate, le
sulfate, le chlorate de potasse; nous terminerons par quelques considérations sur les sulfures de potassium, qui sont employés dans certains cas particuliers de l'analyse minérale.
POTASSE DU GOmiEBGE.
On désigne dans le commerce sous le nom de potasse une matière extrêmement hétérogène, qu'on retire des cendres des arbres et de plantes diverses. Ce produit contient tous les sels minéraux fixes qui se trouvent dans les végétaux ; sa composition est irrégulière, et il n'est pas possible de donner des cbiffi*es qui représentent la composition moyenne des potasses du commerce ; nous ne pouvons qu'indiquer la nature des bases et des acides qu'elles renferment le plus ordinairement.
Les bases qui se trouvent en plus forte proportion sont la potasse, la soude et la chaux; mais il se trouve presque toujours une certaine quantité de magnésie, d'alumine, d'oxyde de fer et d'oxyde de manganèse.
Les acides dominants sont les acides carbonique, sulfurique, chlorhydrique et pjiosphorique. Presque toutes les potasses du commerce contiennent une certaine quantité de silice et d'eau.
L'analyse complète de ces matières est rarement utile , car on ne peut pas s'en servir pour obtenir la potasse employée comme produit chimique dans les laboratoires. Leur emploi dans les arts est fondé seulement sur leur propriété alcaline ; on apprécie avec une approximation bien suffisante leur valeur commerciale par le procédé alcalimétrique de Gay-Lussac, déjà décrit dans presque tous les traités de chimie. Nous indiquerons aussi brièvement que possible la marche qu'il faut suivre pour évaluer le titre alcalin d'une potasse, et pour obtenir avec assez d'exactitude sa composition chimique.
Procédé alcalimétrique. — Le principe du procédé est le suivant : on cherche à évaluer le volume d'une dissolution titrée d'acide sulfurique, nécessaire pour neutraliser un poids déterminé de la potasse proposée, et on prend le rapport de ce volume à celui qu'il faudrait employer pour neutraliser également le même poids de potasse pure et anhydre : ce rapport représente la propriété alcaline comparée à celle de la potasse anhydre, ou le titre de la potasse proposée.
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L'acide sulfutiqtlë, Vët^é progredtfiyement dans la dissolution de la potasse dans Teau, décompose d* abord les carbonates, les silicates, ensuite les chlorures et même en partie les phosphates : il faut chercher, dans l'opération, à saisir le moment où la décomposition des carbonates et des silicates est terminée, et auquel une plus grande quantité d'acide agirait sur les chlorures et sur les phosphates ; on y parvient en colorant la liqueur avec un peu de teinture de tournesol. Il est relativement assez facile de distinguer la coloration vineuse, qui est due à l'acide carbonique mis en liberté, de la couleur rouge que produirait l'acide chlorhydrique.
Le titre commercial, ainsi déterminé, représente la proportion de potasse pure équivalente, pour la saturation des acides forts, à toutes les bases que le produit proposé renferme combinées avec des acides faibles; il ne donne aucune indication sur la quantité réelle de carbonate de potasse contenu.
Liqueur sulfunqiLe titrée. — La Uqueur suif uri que titrée est telle que 50 centimètres cubes, capacité ordinaire des burettes, contiennent 5 grammes d'acide sulfurique monohydraté ; on prépare cette liqueur en mélangeant 100 grammes d'acide sulfurique, SO'-hHO, avec962*%09 d'eau distillée. Lorsqu'on n'a pas à sa disposition de l'acide réellement monohydraté, on peut employer de l'acide pur plus étendu, mais alors il faut déterminer avec exactitude la proportion d'acide réel qu'il contient, et calculer de combien d'eau il faut l'étendre pour obtenir la liqueur titrée. Dans tous les cas, il est prudent de vérifier, en dosant l'acide sulfurique par l'un desi procédés décrits dans le premier volume, que la liqueur titrée préparée renferme exactement 5 grammes d'acide sulfurique monohydraté pour 50 centimètres cubes de liquide.
Opération, — D'après les équivalents de l'acide et do l'alcali, 3 grammes d'acide sulfurique monohydraté saturent, en formant du sulfate neutre, 4^%808 de potasse anhydre : c'est sur ce poids Je potasse brute qu'il convient d'opérer pour simplifier autant que possible l'interprétation des résultats obtenus. Ainsi que nous l'avons déjà dit, les potasses du conmiorce ont une composition très-irrégulièrc ; il faut beaucoup d'attention pour prélever l'échantillon moyen, sur lequel on peut déterminer le titre commercial. Il n'est même pas possible de faire pour la potasse du
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commerce, qui est très-hygrométrique, les diVetdes triturations et manipulations qui permettent d'obtenir, pdur des tas un peu considérables de minerais, une prise d'essai qui représente asse« approximativement le tas tout entier.
n est ihdispensable d'exposer le mdlnS possible la pbtasse àh contact de l'air, toujours plus ou moins bhargé d'humidité ; oto peut seulement prendre quelques morceaux en différents points des barils ou des vases dans lesquels le produit commercial est enfermé. Ces morceaux sont Concassés rapidement, et le sable qui en résulte est rendu à peu près homogène ; mais on n'obtieildrait que des résultats très-douteux en prélevant, pour déterminer le titre alcalim étriqué, un poids très-faible, 4 à B grammes, par ojcemple. Il est évident qu'on obtient une approximation phis grande, pour le titre cherché, en pesant un poids plus coiisidérable des morceaux concassés. Gay-Lilsôac a recommandé d'opérer sur 48'%08 ; mais ce nombre nous parait encore beaucoup trop faible, eu raison de l'hétérogénéité du produit commercial, et surtout à cause de la difficulté de prélever 1* échantillon moyen en évitant l'absorption d'une notable proportion d'eau. Pour tonte livraison un peu importante de potassé brute, il serait bien plus rationnel de peser 480'%80 de morceaux pris en différents points, concassés et mélangés rapidement.
Quel que soit, du reste, le poids sur lequel le chimiste croira convenable d'opérer, il devra le traiter par l'ean, laver complètement la partie insoluble, étendre ensuite d'eau la dissolution obtenue, de telle manière que 500 centimètres cubes de la liqueur contiennent toutes les parties solubles de 4'',808 de la potasse proposée. C'est sur ce volume que l'on détermine le titre alcalimétrique.
La liqueur est placée dans un vase en verre blanc, cylindrique et à fond plat ; elle est légèrement colorée en bleu par un pen de teinture de tournesol ; on y verse peu à peu la liqueur sulfuriqne titrée, contenue dans une burette graduée dont la capacité est de 50 centimètres cubes, et dont l'échelle est divisée en iOO parties. A chaque addition de la liqueur acide, Wi a soin d'agiter vivement, dans le but de rendre tout le liqtdde aussi homogène que possible. La coloration bleue du tourriesol passe pins ou moins vite au rouge vineux ; ôette couleur indique que la liqueur contient de l'acide carbonique libre, et, par conséquent, que la dé-
composition deis' carbonates est très-avancée. A partir de ce moment, il faut verser la liqueur sulfiirique titrée presque goutte à goutte, afin de pouvoir saisir avec précision le moment où la coloration vineuse est remplacée par une couleur rouge, à la suite de l'addition d'une seule goutte d'acide. La transition ne se fait pas ordinairement avec une rapidité suffisante, et on est toujours exposé à verser plus d'acide qu'il n'en faudrait réellement pom* déplacer tous les acides faibles.
Le volume V, qui est lu sur l'échelle de la burette au moment où la couleur du liquide passe au rouge vif, peut être trop fort, et il importe de se ménager les moyens de le corriger. A cet effet, il faut avoir soin de plonger dans la liqueur, après chaque addition d'une goutte d'acide sulfurique, une baguette de verre très-effilée, et de tracer avec la pointe un trait sur une feuille de papier tournesol. Au bout d'une heure environ, on examine ces traits; les uns ont conservé leur couleur rouge vineuse primitive, les autres ont pris une coloration d'un rouge vif ; on compte seulement ces derniers ; leur nombre indique le nombre de gouttes de la liqueur sulfurique titrée qui ont été versées dans le liquide à partir du moment où la saturation des bases combinées avec les acides faibles était complète. On doit retrancher du volume V le volume V de ces gouttes. Soit m le nombre des divisions de la burette qui répond au volume V — Y', le titre commercial de la potasse proposée est représenté m
Le procédé alcalimétrique, dont nous venons d'indiquer rapidement le principe et le mode d'application, exige seulement un peu d'attention et plus d'habitude pratique que de véritable habileté analytique ; il donne ordinairement des résultats satisfaisants pour les besoins industriels. L'approximation à obtenir dépend bien plus des soins qu'on apporte à la prise d'essai que de la conduite d'évaporation elle-même.
Analyse de la potasse du cojoierce. — L'analyse à peu prèb exacte de la potasse brute est longue et difficile ; il est heureusement très-rare que cette analyse soit de quelque utilité ; nous indiquerons les opérations qu'il est nécessaire de faire, principalement comme exemple d'une analyse très-compUquée.
La prise d'essai présente encore plus de difficultés que lorsqu'il s'agit seulement de déterminer le titre alcalimétrique ; on n'a plus la ressource de traiter par l'eau un poids considérable de la matière proposée et d'opérer sur la dissolution; il faut pulvériser les morceaux pris dans les barils et rendre la poudre homogène par une longue trituration, en se mettant à l'abri de l'humidité atmosphérique ; on ne peut y arriver qu'en se plaçant dans une chambre bien sèche, pour faire la pulvérisation et le mélange.
La prise d'essai, pulvérisée et parfaitement homogène, est placée dans un flacon bouché à l'émeri ; l'analyse complète exige des opérations 4iombreuses, qui sont faites sur des parties différentes de la poudre; il faut qu'on puisse les prendre successivement dans le flacon, sans avoir à craindre l'hétérogénéité de la matière.
Il n'est pas utile de commencer par une analyse qualitative, car les opérations seraient les mêmes que celles qui conduisent aux dosages ; d'ailleurs, les potasses de diverses provenances contiennent toutes les mêmes corps ; les proportions seules sont va. riables.
On doit doser : l'eau, les acides carbonique, phosphorique, sulfurique, chlorhydrique, la silice, l'alumine, l'oxyde de fer, la chaux, la magnésie^^la soude et la potasse.
Acide carbonique. — Pour évaluer la proportion de l'acide carbonique, on traite 2 grammes de la potasse par l'acide chlorhydrique très-étenâu, en faisant passer le gaz, dégagé par l'action de l'acide, dans une dissolution aflmoniacale de chlorure de barium; on calcule l'acide carbonique d'après le poids du carbonate dke lwa*yte qui se précipite de la liqueur ammoniacale. Nous avons indiqué dans le premier volume quelles précautions il convient de prendre pour arriver, par cette méthode, à la détermination à peu près exacte de l'acide carbonique ; nous avons cependant quelques recommandations spéciales à présenter pour le cas particulier dont nous nous occupons maintenant.
La décomposition des carbonates alcalins par l'acide chlorhydrique se fait avec une très-grande rapidité ; l'acide carbonique gazeux ne peut être absorbé en totalité par la liqueur ammoniacale que si le gaz arrive bulle à bulle dans cette liqueur ; il est donc essentiel de modérer beaucoup l'action de l'acide chlorhydrique, en ajoutant beaucoup d'eau dans le ballon qui contient la
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potasse, et en se servant d'acide chlorhydrique très-faible, que Ton a soin de verser peu à peu. Quand l'acide ne produit plus d'effervescence^ il faut encore en ajouter un certain excès, puis chauffer longtemps le ballon, afin de faire passer tout l'acide carbonique dans la liqueur ammoniacale. Il faut enfin vérifier, avant de cesser de chauffer, que dans le liquide chaud l'acide chlorhydrique ne produit plus du tout d'efiervescence.
Silice. — La détermination de la silice ne peut pas être faite avec exactitude, en raison de la proportion considérable des alcalis ; on obtient une approximation en suivant la méthode ordinaire. On traite 4 ou 5 grammes de la potasse '«par l'acide cUorhydi*ique étendu, en opérant dans une capsule un peu grande, dans laquelle on place la potasse avec beaucoup d'eau : on doit verser Tacide faible avec beaucoup de lenteur, afin d'éviter les projections que pro4uirait l'acide un peu concentré versé sans précautions. On évapore lentement jusqu'à sec la liqueur chlorhydrique acide ; on maintient pendtnt au moins vingt-quatre heui'es le résidu à une température un peu inférieure à 100 degrés, puis on reprend par l'acide chlorhydrique. La partie indissoute , lavée à l'eau bouillante , séchée et calciaée , peut être considérée comme de ia silice pure ; on peut du reste s'assurer aisément de sa pureté en l'examinant au nycroscope après l'avoir pesée, ou bien en la traitant par une dissolution étendue de potasse.
Les causes de perte de silice dans cette opériAon ont été indiquées dans la première partie^de cet ouvrage ; nous rappellerons seulement ici que la détermination de la sihce est d'autant plus inexacte que son poids est plus faible. H est donc importaiit d^ prendre pour la détermination de la sihce la quantité de potasse la plus grande sur laquelle les opérations peuvent avoir de la netteté. En présence de la proportion toiyours très-{orte des sels alcalins, il est impossible d'opérer sur un poids plus grand que ^ grammes; il serait difficile de conduire convenablement l'évaporation à sec en traitant par l'acide chlorhydrique 10 ou IS grammes de la potasse proposée, et on n'obtiendrait pour la silice qu'une évaluation encore pUis douteuse.
Acide sulfurigne. — On dosel'acide sulfuriquesur 2 ou 3 granunes de la potasse, en opérant dans une très-grande fiole, d'au moins deux litres de capacité ; on traite par l'acide chlorhydrique très-
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étendu, on chauffe pour chasser Tacide carbonique; on remplit la fiole d'eau distillée et on laisse en repos pendant au moins deux jours, jusqu'à ce que la silice non dissoute se soit nettement rassemblée. Il faut laver cette silice par décantation à deux ou trois reprises, parce que, tapotasse du commerce contenant toujours de la chaux, on doit craindre que le dépôt contienne un peu de sulfate de chaux 4 Dans la liqueur claire on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium ; le sulfate de baryte est lavé, séché, purifié, calciné et pesé avec les précautions ordinaires ; de son poids on déduit la proportion de l'acide sulfurique. Ce dosage peut être obtenu très-exact.
Acide chlor hydrique. — La détermination de Facide chlorhy* drique ne présente aucune difficulté spéciale, et peut être faite en général avec beaucoup d'exactitude sur 2 ou 3 grammes de matière. On traite la potasse par Teau, et ensuite parTacide azotique très-étendu ; il faut ajouter Facide par petites quantités, de manière à éviter toute élévation de température. On laisse la majeure partie de l'acide carbonique se dégager lentement ; on sépare par décantation la silice et le sulfate de chaux, dans le cas où il s'en dépose ; puis on verse de l'azotate d'argent dans la liqueur claire, et on calcule l'acide chlorhydrique d'après le poids du chlorure d'argent.
Acide phosphorique, — Alwnine. — Oxyde de fer. — Chaux. — Magnésie. — Avant de procéder aux séparations et aux dosages de ces différents corps, il importe de constater si l'acide se trouve en proportion notable, ou si, au contraire, la potasse proposée ne renferme que des traces d'acide phosphorique. Cette recherche est faite à l'aide du molybdate d'anunoniaque. On traite par l'acide azotique i gramme de la potasse, et on verse la liqueur acide dans une dissolution «zotique A% molybdate. On peut aisément reconnaître, à l'abondance plus ou moins grande du précipité jaune, si l'acide phosphorique est ou non en quantité assez grande pour qu'il soit nécessaire d'en faire la séparation et le dosage. Noos supposerons que cet essai préliminaire indique la présence d'une proportion s^préciable d'acide; les opératiiMis quantitatives doivent être conduites de la manière suivante :
On traite par l'acide azotique étendu un certain poids de la potasse, de 3 à 6 grammes, suivant la quantité présumée de l'acide phosphorique; on ajoute un petit excès d'acide sulfurique ; on
évapore lentement, en chauffant de plus en plus, jusqu'à l'apparition des premières vapeurs blanches d'acide sulfurique. On laisse refroidir, et on traite la liqueur successivement par une dissolution concentrée de sulfate d'ammoniaque et par l'alcool. Il se forme un précipité qui contient : l'alumine et la magnésie à l'état de sulfates doubles ammoniacaux ; la chaux et une grande partie des alcalis à Tétat de sulfates simples ; il contient aussi du sulfate d'ammoniaque, dans le cas où le réactif a été mis en trop grande quantité ; il ne renferme pas ordinairement de sulfate de fer, parce que la potasse de commerce ne contient en général que très-peu d'oxyde de fer. Ainsi que nous l'avons exposé dans notre premier volume, la précipitation Ae l'alumine, de la chaux et de la magnésie, est complète quand on n'a pas employé trop d'acide sulfurique. L'acide pho^horique reste dans la liqueur alcoolique avec le sulfate de fer, et avec une proportion variable des sulfates alcalins.
Dosage Pour doser l'acide phosphorique, il faut d'abord chasser com- ÏSJspho- Plétement l'alcool par la chaleur, après avoir ajouté une quantité rique. d'eau Suffisante pour empêcher l'action de l'acide sulfurique sur l'alcool. On précipite ensuite le fer à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque ; on filtre et on précipite l'acide phosphorique par le sulfate de magnésie ammoniacal; la proportion de l'acide est calculée d'après le poids du phosphate de magnésie. La liqueur contenant des sels alcalins, le lavage du phosphate double de magnésie et d'ammoniaque est très-difficile, et, par conséquent, la détermination de l'acide phosphorique est assez incertaine.
U est bon d'observer, en outre, qu'il est impossible de laver complètement les sulfates précipités par l'alcool, surtout quand le volume du précipité est rendu considérable par le dépôt de sulfate d'ammoniaque employé en grand excès ; cette cause de perte d'acide phosphorique peut prendre une importance trèsgrande lorsque les opérations sont conduites par un chimiste peu exercé. Entre des mains très-habiles, la méthode que nous venons d'indiquer, la seule qui puisse être employée, donne à peine une approximation pour l'acide phosphorique.
Le précipité de sulfure de fer, produit dans la liqueur sulfurique par rhydrogène sulfuré et l'ammoniaque, se lave assez facilement, parce que son volume est en général très-petit ; le sul-
fure est dissous sur le filtre même par l'acide chlorhydrique faible ; cette dissolution chlorhydrique est toujours rendue louche par une petite quantité de soufre en suspension ; il faut rassembler le soufre par la chaleur, le séparer par filtration, et enfin peroxyder le fer et précipiter par l'ammoniaque ; on dose l'oxyde de fer à l'état de peroxyde calciné. Nous reviendrons, dans la quatrième partie, sur les précautions que nécessite ce dosage.
L'alumine, la chaux et la magnésie sont à l'état de sulfates simples ou doubles, dans le dépôt produit parle sulfate d'ammoniaque et par l'alcool ; ce dépôt contient, en outre, des sulfates alcalins en proportion variable, presque toujours aussi du sulfate d'ammoniaque. Il retient un peu d'acide phosphorique, même lorsque le lavage à Talcool a été fait avec beaucoup de soin ; mais on est forcé de négliger la présence de cet acide, qui s'oppose cependant à la netteté des séparations et des dosages. Lorsque, par défaut de soin dans les lavages, les sulfates insolubles dans l'alcool contiennent une proportion appréciable d'acide phosphorique, il faut recommencer toutes les opérations, car on ne pourrait avoir d'approximation ni pour l'acide phosphorique ni pour les ba&ies terreuses.
Les sulfates sont sur un filtre, et nous les supposons parfaite- Dosage de ment lavés avec de l'alcool ; on sèche à 100 degrés, on sépare i*\^"hjfux autant que possible la matière saline, on brûle le papier à part : et de la les cendres et les sulfates sont mis dans une dissolution concentrée de carbonate de soude pur ; on chauffe pendant vingt-quatre heures à une température voisine de l'ébullition : les sulfates sont décomposés et transformés en oxydes et en carbonates ; la partie insoluble est lavée longtemps avec de l'eau bouillante ; elle contient l'alumine et les carbonates de chaux et de magnésie. Il reste à dissoudre dans un acide et à faire les séparations et les dosages des trois bases : nous indiquerons, dans le chapitre viii, quels procédés il faut suivre pour obtenir des résultats à peu près exacts *.
1 La potasse du eommerce renferme qaelqoefois une proportion assez notable de silice ; dans ce cas, il est essentiel de modifier un peu la série des opérations que nous venons d'exposer, car la silice se trouverait répartie entre la liqueur alcoolique et les sulfates insolubles dans l'alcool; elle générait beaucoup les divers dosages. Il feut, dans ce cas, traiter d'abord la potasse par Vacide azotique, évaporer à sec, et reprendre par l'acide azotique ; on ne traite par Tacide sulfurique, le sulfate d'ammoniaque et l'alcool , que cette liqueur acide. L'évaporalion à sec permet de séparer la majeure partie de la silice ;
Dans cette série d'opération», on ne doit pas chercher à doser les alcalis, qui sont divisés eh deux parties dans la précipitation par le sulfate d'ammoniaque et par l'alcool : il faut seulement tenir compte de leur présence pour le lavage des divers précipités; on les détermine dans une opération spéciale. des^akaUs ^ traite 3 grammes de la potasse proposée par l'acide azotique, on évapore à sec et on reprend par le même acide : en opérant ainsi, on sépare la plus grande partie de la silice, et on décompose certainement les chlorures. On sature par l'ammoniaque l'acide libre de la liqueur filtrée, en ayant l'attention de ne pas mettre un excës du réactif; on porte la liqueur à l'ébullition, puis on bouche la fiole et on la laisse en repos à la température ordinaire, jusqu'à ce que le précipité soit parfaitement rassemblé. L'ammoniaque précipite l'alumine, l'oxyde de fer, une partie de la chaux et de la magnésie, et la totalité de l'acide phosphorique.
Cependant, pour ce dernier acide, il importe do faire attention aux quantités d'alumine, de chaux et de magnésie, que renferme la potasse; quand ces bases sont en excès relativement à l'acide phosphorique, on est certain que la saturation par l'ammoniaque de la liqueur acide détermine la précipitation complète de l'acide phosphorique. Il n'en serait pas de même dans le cas contraire; ce seraient les bases, alumine, chaux, magnésie, qui se déposeraient complètement à la suite de la saturation par l'alcali volatil. H serait donc nécessaire de considérer deux cas distincts, dans lesquels il faudrait traiter de manières différentes la liqueur saturée par l'ammoniaque.
Nous ne pensons pas devoir entrer maintenant dans l'examen de ces deux cas ; nous supposerons que les bases terreuses sont en excès relativement à l'acide phosphorique, et, par suite, que ce dernier est entièrement précipité. Nous ferons observer seulement qu'il est toujours possible d'ajouter à la liqueur azotique, avant de la traiter par l'ammoniaque, une quantité d'azotate de chaux telle que l'acide phosphorique soit entièrement précipité par l'ammoniaque.
Le précipité est un peu gélatineux ; il faut le laver longtemps,
la petite portion <|ui reste dans la diseolation aiotique peut être considérée eomme n'ayant aucane inQuenoe aar les dosages. Ce traitement préalable est inutile quand Ift potasse renferme seulement 3 ou 4 centièmes de silice .
par déoantatioBs et sur un filtre, pour lui enlever la totalité des sels alcalins dont il est imprégné. La liqueur filtrée contient les alcalis, de la ehaux et de la magnésie, un peu d* acide sulfurique, de l'acide azotique et de l'ammoniaque.
Il faut d'abord se débarrasser de l'acide sulfurique ; dans ce but on acidifie très-légèrement par Tacide azotique, et on verse de l'azotate de baryte tant qu'il se produit un précipité. On rassemble le sulfate de baryte par la chaleur, on le sépare par fîlt»ation, on le lave et on le purifie avec le même soin que s'il s'agissait de le peser. La liqueur renferme alors les alcalis, un peu de chaux, de magnésie et de baryte, de l'ammoniaque et de l'acide azotique. On Tévapore lentement jusqu'à sec, en ajoutant de temps en temps une dissolution concentrée d'acide oxalique pur; on traite encore au moins une fois par l'acide oxalique la matière desséchée à 100 degrés, afin d'être certain d'avoir expulsé tout l'acide azotique. On fait alors passer le résidu dans une capsule ée platine, et on chauffe avec la plus grande lenteur jusqu'au rouge sombre. La matière contenue dans la capsule est un mélange de carbanates alcalins, de magnésie caustique et de carbonates de chaux et de baryte ; on la traite par l'eau, qui dissout le» carbonates alcalins.
Dans la dissolution, il reste à séparer et à doser la potasse et la soude. On acidifie par l'acirle chlorhydrique, on concentre la liqueur acide par évaporation, puis on précipite la potasse par le chlorure de platine et l'alcool; on calcule la proportion do potasse d'après le poids du chlorure double. On dose enfin la soude à l'état de chlorure, en évaporant la liqueur alcoolique, calcinant le résidu, de manière à décomposer le chlorure de platine, reprenant par l'eau pour dissoudre le chlorure de sodium, évaporant de nouveau dans une capsule de platine tarée d'avance, et chauffant le résidu au rouge sombre.
Les opérations qui conduisent au dosage des alcalis sont extrêmement longues et délicates ; les causes de perte sont nombreuses, et il est à peine possible d'espérer des résultats approchés. Nous indiquerons, dans les chapitres suivants, les causes d'erreur, ainsi que les précautions qu'il faut prendre pour séparer les alcalis de l'acide phosphorique, de l'alumine, des terres alcalines et de la soude. Nous ne devons maintenant qu'indiquer la marche générale de l'analyse, et prévenir nos lecteurs que les
séparations ne sont pas parfaitement nettes, qjue les dosages ne peuvent être exacts. On n a, du reste, aucune vérification pour les résultats, car il est impossible d'évaluer Teau autrement que par différence.
P0TA88S A LA GBAUZ. — POTASSE PIIBE.
^La potasse à la chaux et la potasse pure sont deux réactifs très-fréquemment employés dans les laboratoires pour certaines préparations, pour des essais par voie sèche, et pour un grand nombre d'opérations analytiques.
Potasse a la chaux. — La potasse à la chaux est obtenue d^s les fabriques en décomposant par la chaux caustique le carbonate de potasse plus ou moins impur ; elle contient toujours, en proportion appréciable, la plupart des corps dont nous avons signalé la présence dans les potasses du commerce : un peu de silice et d'alumine, de la chaux, de la soude, des acides phosphorique, chlorhydrique, sulfurique. Les deux alcalis sont d'ailleurs en partie à l'état d'hydrates, en partie à l'état de carbonates ; le réactif contient fréquemment une faible proportion de peroxyde de potassium.
Il est généralement inutile de faire l'analyse complète de la potasse à la chaux ; ce produit, étant certainemettt impur, ne peut être employé dans les analyses : il ne convient même pas à toutes les préparations chimiques, pour lesquelles il est nécessaire de se servir d'un alcali caustique, car, pour plusieurs d'entre elles, la présence de la chaux, de l'acide phosphorique, etc., pourraient être nuisibles. Pour chaque emploi spécial, il faut examiner quels sont, parmi les corps que renferme ordinairement U potasse à la chaux, ceux qui seraient incommodes dans les opérations que l'on veut effectuer. On constate, par des opérations qualitatives plus ou moins simples, la présence ou l'absence de ces corps dans la potasse proposée ; mais là se borne l'examen chimique du réactif; s'il est suffisamment pur, on l'emploie; dans le cas contraire, il faut s'en procurer d'une provenance différente, ou se servir de potasse pure.
Pour les essais par la voie sèche, et pour certaines préparations, le degré de pureté de la potasse n'a pas d'importance, mais il est
uUle d'évaluer approximativement quelle proportion de l'alcali se trouve à l'état d'hydrate, car c'est principalement de cette proportion que dépend la propriété fondante du réactif. Le seul procédé simple qui puisse conduire à cette évaluation est la détermination du titre alcalimétrique de la potasse. Le nombre que l'on obtient indique, il est vrai, la proportion des alcalis qui sont combinés avec l'eau, l'acide carbonique et la silice ; mais, en observant attentivement l'action de la liqueur sulfurique titrée, on peut assez bien reconnaître si la potasse contient une quantité plus ou moins considérable d'hydrates alcalins.
En effet , l'acide sulfurique élio^du , versé progressivement dans la dissolution alcaline, sature d'abord les sdcalis hydratés ; il agit ensuite sur les silicates et sur les carbonates ; ces derniers sont transformés en bicarbonates, et enfin l'acide carbonique est mis progressivement en liberté. C'est à ce moment que la coloration bleue de la teinture de tournesol prend la teinte vineuse, qu'elle perd seulement quand l'acide sulfurique commence à agir sur les chlorures et sur les phosphates.
D'après cela, en observant la vivacité do l'effervescence produite par l'acide, et en notant le volume de 1% liqueur sulfurique titrée qu'il faut verser pour arriver à la coloration vineuse, on peut comparer entre elles les diverses potasses sous le rapport de la proportion d'hydrates et de carbonates alcalins qu'elles renferJUiient. On n'obtient pas pour cette comparaison la même exactitude que lorsqu'il s'agit de déterminer le titre alcalimétrique, car il est difficile de saisir le moment auquel commence la transformation des carbonates neutres en bicarbonates; et, d'ailleurs, on est exposé à des erreurs par la présence des silicates. Cependant les opérateurs qui ont une grande habitude des essais alcalimétriques reconnaissent aisément, parmi les potasses qui leur sont soumises, celles qui renferment les proportions les plus fortes d'hy^ates et de carbonates alcalins. Cette évaluation suffit ordinairement pour la comparaison des potasse» qui sont destinées à l'usage de fondants .
D est utile d'observer que la potasse impure ne peut pas être purifiée, pas plus daAs les laboratoires que dans les fabriques de produits chimiques ; le traitement par l'alcool serait beaucoup trop dispendieux; il donnerait d'ailleurs un produit qui renfermerait une très-forte proportion de carbonates et d'acétates alca-
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lins, et, de plus, il ne séparerait pas la soude. La seule opération qu'il est possible de faire pour les potasscsr trop impures et contenant trop de carbonates, est un second traitement par la chaux caustique ; la chaux sépare une partie des acides sulfurique et phosphorique, elle décompose à peu pr?»s coihplétemeut les carbonates alcalins. La liqmmr alcaline renferme encore delà silice, de l'alumine, de la chaux, des acides sulfurique, phosphorique et chlorhydrique ; elle absorbe de l'acide carbonique pendant Tévaporation, de sorte que la potasse obtenue, plus pure que la première, renferme cependant les mêmes corps étrangers.
Potasse pure. — La potasse pure est préparée par des procédés différents dansles diverses fabriques de produits chimiques. Dans les unes , on décompose le carbonate de potasse pur par la chaux caustique ; dans d'autres, on emploie le sulfate de pofksse, que l'on décompose par la baryte caustique, la terre alcaline étant en proportion strictement suffisante pour enlever tout l'acide sulfurique à l'alcali. Occupons-nous d'abord de ce dernier procédé, car c'est le seul qui puisse donner de la potasse suffisamment pure pou^ les analyses exactes.
proSdé^e Le Sulfate de potasse doit être en dissolution un peu étendue : fabrication, on ajoute progressivement à la liqueur la quantité* de baryte" calculée, en suspension dans l'eau et sous forme de bouillie trèsclaire ; l'action de la baryte produit de l'hydrate diî potasse et du sulfate de barvte. Le sulfate alcalin terreux so rassemble avec une grande lenteur ; lorsqu'il est complètement déposé, on décante la liqueur alcaline, on l'évaporé rapidement dans une bassine d'argent; on chauffe le résidu jusqu'à fusion et on le coule en plaques minces. La potasse, ainsi fabriquée avec du sulfate et avec de la baryte parfaitement purs, contient toujours un peu de carbonate de potasse et de peroxyde de potassium ; elle ne renferme ni baryte ni acide sulfurique, lorsque des soins convemibles ont été pris dans sa-préparation.
Il est impossible d'é\ater l'absorption d'une rertaino quantité d'acide carbonique pendant Tévaporation *ot pendant la fusion ; la potasse contient donc toujours du carbonate ; dans toutes les opérations analytiques dans lesquelles on se sert de l'alcali, le contact de l'air produit une certaine proportion de carbo^ nate : il n'y a donc pas lieu d'attacher de Timportance à la pré*
sence de ce sel dans l'alcali, il suffit de constater que sa proportion n'est pas assez considérable pour être nuisible, soit aux actions que Ton veut produire, soit à la fiTsibilité du réactif lui-même.
On se rend compte très-aisément de la quantité plus ou moins grande du carbonate en dissolvant quelques grammes do potasse dans un peu d'eau, et en traitant la dissolution concentrée par l'acide chlorhydrique très-étendu ; l'effervescence doit être faible et cesser au bout de très-peu de temps . Il ne faudrait pas verser l'acide chlorhydrique concentré sur la potasse en morceaux ; la chaleur produite par la formation de chlorure de potassium donnerait lieu à une ébullition très-vive, qui empêcherait de reconnaître l'effervescence due au dégagement do l'aride carbonique.
L'essai rapide dont nous venons de parler doit être suivi de l'analyse qualitative de la potasse ; il est indispensable de constater, avant de se servir du réactif, qu'il ne renferme aucune trace des corps que l'on cherche à doser dans la substance proposée, ou de ceux qui pourraient gêner dans le cours de l'analyse. Dans le mode de préparation que nous considérons maintenant, la potasse peut renfermer, soit un peu d'acide sulfurique, soit une très-faible proportion de baryte : pour constater la présence ou l'absence de l'un ou de Vautre de ces deux corps, il faut dissoudre dans l'eau 10 ou 15 grammes de la potasse proposée, acidifier peu à peu par l'acide chlorhydrique, et enfin essayer sur deux fractions différentes de la liqueur acide, sur l'une l'action de l'acide sulfurique faible, sur l'autre celle du chlorure de barium. Lorsque les doux réactifs ne donnent aucun trouble, on est certain de la pureté de la potasse.
(iCs essais sont simples, mais ils suffisent seulement quand on connaît le mode de fabrication de la potasse pure, et quand on sait que pour sa préparation le fabricant n'a employé que du sulfate de potasse et de la baryte, tous les doux parfaitement purs. Mais le plus souvent on ignore quel procédé de fabrication a été employé, et dans un grand nombre de fabriques on obtient la potasse à peu près pure par une méthode entièrement différente, en décomposant le carbonate de potasse par la chaux caustique.
Le carbonate de potasse peut être obtenu presque pur par la Second décomposition du tartrate par la chaleur ou paf l'action du char- febricaiion. bon sur l'azotate de potasse. Disons quelques mots sur ces deux modes de préparation.
Le tartrate de potasse se prépare lui-même à Taide d'une matière première que le commerce livre à des prix assez bas, mais qui est ordinairement très-impure, c'est la crème de tartre. La solubilité du tartrate de potasse étant très-faible à froid, et beaucoup plus grande à la temp^ature del'ébullition, on peut obtenir du tartrate à peu près pur en partant de la crème de tartre, et en procédant par des cristallisations successives. Mais ces cristallisations demandent beaucoup de temps, et ne donnent à Tétat de sel purifié qu'une fraction de tartrate contenu dans la matière première.
En outre, il faudrait analyser rigoureusement le tartrate avant de l'employer, et s'assurer de sa pureté ; cette analyse est tellement longue et délicate, qu'on ne peut pas raisonnablement s'attendre à ce qu'elle soit faite dans les fabriques . Aussi les fabricants considèrent-ils comme suffisamment pur le sel qu'ils obtiennent à la seconde ou à la troisième cristallisation ; mais ils ne sont nullement certains de sa pureté ; le sel contient encore, ou du moins peut contenir, une faible proportion de divers corps étrangers : soude, chaux, magnésie, alumine, silice, acide sulfurique, acide phosphorique, et même acide chlorhydrique. En décomposant le tartrate par la chaleur, en brûlant le charbon que laisse la décomposition de l'acide tartrique, on expulse tout au plus un peu de chlore ; les corps étrangers que renferme le tartrate se retrouvent tous dans le carbonate .
Lorsqu'on emploie l'azotate de potasse et le charbon pour préparer le carbonate, le produit obtenu n'est pas beaucoup plus pur par suite des matières minérales que renferme le charbon. Le carbonate contient, ou peut contenir, à peu près les mêmes corps étrangers que renferme quelquefois le sel préparé avec le tartrate; mais il contient, en outre , un peu d'azotate de potasse, qui échappe à l'action du charbon et à celle de la chaleur.
Pour préparer la potasse caustique, on fait une dissolution un peu cencentrée de carbonate de potasse, et on la chauffe pendant plusieurs heures, avec un très-faible excès de chaux caustique. Dans certaines limites de concentration de la liqueur et de température, la chaux enlève tout l'acide carbonique à la potasse et produit du carbonate de chaux insoluble ; elle enlève également à l'alcali une fraction de l'alumine, de la silice, des acides sulfurique et phosphorique ; mais la majeure partie de ces corps reste
dans la dissolution alcaline. La liqueur contient, en outre, un peu de chaux, mais elle ne retient pas de magnésie ; elle renferme de l'acide azotique lorsque le carbonate a été préparé avec l'azotate de potasse et le charbon.
Il est utile d'observer que le phosphate de chaux n'est pas rigoureusement insoluble dans les dissolutions alcalines, en sorte que la liqueur, obtenue parfaitement claire par décantation ou par filtration, peut très-bien renfermer en même temps de la chaux et une petite quantité d'acide phosphorique. La proportion de cet acide est certainement très-faible, on a presque toujours beaucoup de peine à constater sa présence ; mais, si minime que soit cette proportion, elle pourrait induire en erreur grave dans quelques analyses dans lesquelles on cherche à doser de petites quantités d'acide phosphorique, après avoir employé un poids relativement considérable de potasse.
La dissolution alcaline, séparée avec soin du dépôt produit par la chaux, est évaporée dans une bassine d'argent, et la matière, desséchée, chauffée jusqu'à fusion, est coulée en plaques minces. Il y a, comme dans le procédé de fabrication dont nous nous sommes occupé d'abord, absorption d'acide carbonique pendant Tévaporation et pendant la fusion; il se forme aussi un peu de peroxyde de potassium pendant* les dernières parties de l'opération.
La potasse préparée par cette méthode contient donc encore un peu de carbonate et de peroxyde; elle renferme assez souvent un peu plus d'eau que ne l'indique la formule KO H- HO; mais, de plus, elle est pure ou impure, suivant les soins apportés à sa préparation ; elle contient ou ne contient pas d'azotate, suivant qu'on a employé l'azotate ou le tartrate de potasse pour la production du carbonate. Avant de s'en servir pour les analyses exactes, il faut la soumettre à des recherches qualitatives, dont la marche générale est celle que nous avons indiquée pour l'analyse des potasses du commerce. Pour chacune des opérations séparées il faut traiter un poids déterminé, et un peu fort, de la potasse proposée, afin de pouvoir se rendre compte approximativement de la proportion des matières étrangères. D'ailleurs, dans certains cas spéciaux, pour lesquels quelques-uns seulement des corps que peut renfermer la potasse seraient nuisibles, il suffit de constater la présence ou l'absence de ces corps.
Le mode de préparation de la potasse dans les fabriques étant
presque toujours inconnu, les opérations qualitatives dont nous venons de parler sont ordinairement indispensables ; lorsqu'on néglige de les faire, on peut s'exposer à de graves erreurs dans les résultats des analyses. Nous citerons un seul exemple de Timportance que peut avoir le défaut de pureté parfaite de la potasse.
Nous avons indiqué dans notre premier volume diverses circonstances dans lesquelles on doit se servir de potasse et de chlore comme agents d'oxydation par voie humide du soufre, du sélénium, etc. Lorsqu'il s*a{<it de doser exactement le soufre dans un mélange de soufre et de sulfure d'arsenic, pesant de 3 à 4 grammes, il faut employer pour le dissoudre une dissolution de potasse assez concentrée, contenant au moins 50 grammes d'alcali. Si le réactif n'est pas rigoureusement exempt d'acide sulfurique, s'il en contient de 1 à 2 millièmes, on introduit dans les opérations 5 ou iO centigrammes d'acide sulfurique, et il en résulte, pour la détermination du soufre et pour celle de l'arsenic, une erreur de 2 à 4 centigrammes. Il est du reste inutile d'insister sur ce sujets car il est facile de discuter chaque cas particulier de l'emploi de la potasse, et d'évaluer les erreurs que peuvent causer des millièmes, et même des dix-millièmes de corps étrangers contenus dans le réactif employé.
On se sert en général d'une quantité de potasse beaucoup plus grande dans les opérations de la voie humide que dans les attaques de silicates au creuset d'argent : il faut, par conséquent, attacher une plus grande importance à lu pureté du réactif quand il doit être employé par voie humide.
CARBONATE DE POTAft^E.
On utiUse le carbonate de potasse comme réactif dans un assez grand nombre d'opérations. Il sert comme fondant et comme désulfurant dans les essais parla voie sèche; on l'emploie pour rendre les silicates attaquables par les acides, ou pour décomposer les sulfates alcalins-terreux, soit par voie humide, soit par voie sèche. Pour ces divers usages on se sert de deux qualités différentes de carbonate de potasse : le carbonate ordinaire et le carbonate pur.
Carbonate de potasse ordinaire. — Le carbonate ordinaire est presque toujours livré aux laboratoires à peu près complètement
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desséché. On le prépare par doux procédés, en faisacnt déflagrer la crème de tartre mélangée avec du nitre ; en dissolvant la potasse de commerce et faisant évaporer la dissolution.
Le produit obtenu par la déflagration d'un mélange de nitre et de tartrate alcalin varie beaucoup, quant à sa composition chimique et à ses usages, avec la propoilion des deux sels, avec rintimité du mélange. Les anciens docimasistes employaient fré^ quemment deux flux alcalins : l'un, désigné sous le nom de fiux blanc^ comme fondant simple, ou comme fondant doué de faibles propriétés oxydantes ; l'autre, nommé flux noir^ comme fondant rédactif plus ou moins énergique. Ces deilx flux sont encore en usage dans quelques laboratoires.
. Pour obtenir le flux blanc, on emploie de i à 3 parties de nitre pour 1 partie de crème de tartre ; on place le mélange assez intime dans un vase de fer et on allume avec un charbon ; la déflagration commence immédiatement et se propage avec rapidité dans toute la masse ; quand elle est terminée, et lorsque la matière est à peu près froide, on la met dans des bocaux bien bouchés. On opère de la même manière pour obtenir le flux noir, mais en se servant d'une proportion de nitre moins forte; on emploie pour i partie de nitre 2 ou 3 parties de crème de tartre, suivant l'énergie réductive que l'on désire obtenir.
Le flux blano-contient principalement du carbonate de potasse, fiux blanc. mélangé avec une faible quantité de nitre qui échappe à la décomposition ; il renferme, en outre, des sels divers qui proviminent de l'impureté des matières premières employées ; il contient généralement de 2 à 3 pour 100 de chaux, un peu de soude et de n^ignésie, des sulfates et des chlorures. La présence de ces corps étrangers est sans importance dans les essais des minerais de ^omb, et -même dans les essais d'un certain nombre de minerais de cuivre; cependant, pour obtenir dans l'essai par voie sèche un culot de cuivre à peu près exempt de soufre, il est indispensable que le flux renferme seulement très-fpu de sulfates. On doit donc, dans certains cas, n'employer le flux blanc qu'après avoir constaté, par une opération qualitative faite sur un poids déterminé, que le réactif contient une faible quantité de sulfate. C'est là le seul examen auquel il soit utile de soumettre le flux blanc. On sait d'avance qu'il est trop impur pour être employé dans les analyses.
Le flux noir contient de 5 à 10 pour 100 de charbon très--divisé, pjux noir.
48 MÉTAUX ALCAMNS.
intimement mélangé avec du carbonate de potasse ; il contient, en outre, de la chaux, des sulfates et des chlorures, qui proviennent du nitre et de la crème de tartre, employés pour sa préparation. Lorsque le mélange de ces deux sels a été fait avec les soins convenables , lorsque la déflagration s'est faite avec régularité dans toute la masse, le flux noir est assez homogène ; il présente alors comme fondant réductif l'avantage précieux d'être très-facilement fusible avec un faible boursouflement, et de tenir le charbon très-intimement mélangé avec le carbonate alcaUn. L'action réductive est plus complète que celle produite par un • mélange artificiel de charbon de bois pulvérisé et de carbonate de potasse. Le flux noii* est, au contraire, un réactif très-incertain lorsqu'il a été mal préparé ; ainsi, quand la déflagration a été peu régulière , lorsque le mélange du nitre et de la crème <ie tartre n'a pas été rendu très-intime^ le produit contient dans certaines pai'ties trop de charbon, dans d'autres, au contraire, un peu de nitre qui n'a pas agi comme oxydant ; avec im pareil réactif on s'expose dans les essais à des boursouflements considérables ; on ne peut estimer quelle énergie réductive sera développée dans le creuset.
11 serait bon de préparer soi-même le flux noir, 'ipfin il' être certain de sa régularité ; on le fait effectivement dans les laboratoires d'essais, dans lesquels on opèr^ sur un très-gi%nd nombre de minerais. On préfère, au contraire, remplacer le flux noir par des mélanges équivalents, de carbonate de soude et de charbon, dans presque tous les laboratoires dans lesquels les eâsais par la voie sèche ne sont faits qu'à de longs intervalles.
Nous ferons observer d'dHleurs que le flux noir contient presque toujours des sulfates, et que leur présence est nuisible dans les essais des minerais de cuivre; il faut donc, dans ce cas, vérifief que le réactif renferme seulement des traces d'acide sulfurique. Le flux blanc et le flux noir sont très-hygrométriques ; a«ssi faut-il éviter avec grand siîn de les laissev exposée pendant quelque temps au contact de l'air ; dès que^ après la fin de la déflagration^ la matière est suffisamment refroidie pour qu'on puisse la retirer de la bassine , il faut se hâter de la pulvériser et de l'enfeimer dans des bacons bien bouchés.
Carbonate Le carbonate de potasse ordinaire, étant plus impur et plus de pousse, hygrométrique que le carbonate de soude, est moins fréquem-
ment employé que ce dernier dans les essais par voie sèche ; nous insisterons très-peu sur ce réactif. On l'obtient en purifiant la potasse du commerce. On traite par Veau, qui laisse en général un dépôt très-notable, contenant de l'oxyde de fer, de l'alumine, de la chaux, de la magnésie, des acides carbonique, sulfurique et phosphorique. La dissolution renferme la potasse et la soude, un peu d'alumine et de silice, des acides carbonique, sulfurique, chlorhydrique et phosphorique. En évaporant la liqueur, séparée du dépôt par décantation ou par iiltration, on obtient du carbonate de potasse, qui est certainement beaucoup moins impur que la potasse du commerce, mais qui renferme encore trop de corps étrangers pour qu'on puisse s'en servir dans les analyses. H ne peut être purifié par des cristallisations successives ; c'est exclusivement un réactif de la voie sèche, encore ne peut-il être employé pour certains essais de minerais de cuivre que lorsqu'il renferme seulement très-peu de sulfates. Il est quelquefois nécessaire de vérifier, avant de s'en servir, qu'il ne renferme qu'une faible proportion d'acide sulfurique.
Carbonate de potasse pur. — Le carbonate de potasse pur est employé dans les analyses, soit pour rendre certains silicates attaquables par les acides, soit pour décomposer les sulfates alcalins terreux p«r fusion ou par ébullition. Dans tous les cas, le carbonate alcalin est en excès considérable relativement à la substance qu'on soumet à l'analyse ; de là résulte que le réactif doit être parfaitement pur, et c'est là une condition très-difficile à remplir. On prépare le carbonate pur par deux méthodes différentes : l*" en décomposant le tartrate de potasse par calcination et grillage, ou en faisant déflagrer un mélange intime de tartrate et de nitre ; 2"" en chauffant progressivement jusqu'à fusion un mélange de nitre et de charbon.
Nous avons déjà présenté des considérations générales sur ces deux méthodes. Elles ne peuvent donner du carbonate pur que si le tartrate et l'azotate ont été parfaitement purifiés par des cristallisations successives ^
^ La préparation du carbonate de potasse à l'aide du nitre et da charbon exige des soins tout particuliers. On fait un mélange à peu prës intime de 6 parties de nitre purifié, et de 1 partie de cbarbon de bois laissant le moins possible de cendres par incinéralion ; les deux matières sont pulvérisées simplement en sable; il ne faut pas les employer
Les deux sels présentent do grandes différences de solubilité à chaud et à froid ; il est donc théoriquement possible de les obtenir tous les deux très-purs; mais, ainsi que nous Tavonsdéjà dit, on ne peut pas être assuré que les fabricants se résignent aux frais et aux pertes que leur causeraient des cristallisations trop nombreuses. Le réactif vendu comme pur est toujours très-cher, et cependant sa pureté absolue est incertaine. Il faut donc le soumettre, av«ant de s'en servir, à une analyse qualitative, dans laquelle on s'attache principalement à constater l'absence de corps étrangers qui pourraient gêner dans les séparations et dans les dosages qu'on devra effectuer.
La marche générale des recherches qualitatives est celle que nous avons indiquée pour l'analyse de la potasse du commerce ; nous observerons seulement qu'il est inutile de s'occuper de la soude, car jamais on ne doit doser cet alcali après avoir employé le carbonate de potasse, soit par fusion, soit par voie humide.
AZOTATE DE POTASSE
Ainsi que nous l'avons déjà dit, l'azotate de potasse se forme constamment dans la nature dans les terrains poreux, qui contiennent en même temps des substances alcalines et des matières organiques. Dans quelques localités on réalise dos conditions analogues en construisant des tas, dans lesquels se trouvent mélangés des matériaux calcaires, renfermant des alcalis et des
réduites en poudre impalpable. Le mélange est projeté, par très «petites quantités k la fois, dans un vase de fonte chaufré presque au rouge sombre. U y a détlagration trës-vive et formation de carbonate de potasse qui entre en fusion pâteuse. U se produirait des détonations violentes si on opérait d'une fois sur une quantité un peu considérable du mélange, et surtout si les deux corps avaient été parfaitement puWérisés. Le cbarbon n'est jamais enliëreroeut brûlé par l'acide azotique; en sorte que la matière obtenue contient un peu de charbon disséminé dans le carbonate alcalin. Le vase de fonte est d'ailleurs partiellement oxydé, et le carbonate contient un peu d'oxyde de fer. Pour avoir le sel alcalin k peu près pur, il faut dissoudre dans Feau la matière demi-fondue, filtrer la liqueur pour séparer le charbon et l'oxyde de fer, et enfin évaporer la dissolution.
Le carbonate ainsi obtenu n'est jamais parfaitement pur, même quand on a employé du nitre couvenabtement purifié ; les matières minérales, que le charbon contient toujours en proportion très-appréciable, se retrouvent à peu près en totalité dans le carbonate; parmi ces matières il importe de citer la silice, l'acide sulfurique, l'acide chlorhydrique et l'acide phosphorique.
Avant d'employer le réactif dans une analyse, il faut donc encore s'assurer que les corps étrangers qu'il contient ne sont pas en quantité assez grande pour troubler les réactions, ou pour s'opposer à l'exactitude des dosages.
matières organiques. Co composé se produit aussi sur les murs de toutes les constructicms faites en calcaire, ou recouvertes de plâtre, dans les parties où se trouvent, en présence d'une humidité permanente, des substances alcalines et des matières organiques.
Les terres naturelles, les efflorescences salines recueillies à la surface du sol, et sur les murs de certaines constructions, les matériaiix des nitrièrcs artificielles, sont soumis d'abord à la lixiviation : on obtient ainsi une dissolution , de laquelle on précipite par la potasse la majeure partie de la chaux, de la magnésie, etc« La liqueur tirée à clair est évaporée lentement, et donne des cristaux de nitre brut : ce premier produit est purifié par des cristallisations plus ou moins nombreuses.
La dissolution que Ton obtient en traitant par Teau les terres, etc., contient un grand nombre de sels divers, qui se retrouvent en grande partie dans le nitre brut, et qu'on ne parvient à séparer à peu près complètement de l'azotate de potasse qu'en multipliant les cristallisations. Le nitre brut contient ordinairement de la potasse, de la soude, de la chaux, de la magnésie, des acides azotique, chlorhydrique et sulfuriquè ; le nitre purifié par trois cristallisations successives contient encore assez fréquemment de la soude et de l'acide chlorhydrique.
Le nitre ou salpêtre est employé dans l'industrie, principalement pour la fabrication de la poudre ; dans les laboratoires on s'en sert comme réactif oxydant, soit dans les essais par voie sèche de certains minerais, soit dans les analyses exactes.
Pour les analyses l'azotate de potfisse doit être pur, ou du moins il ne doit renfermer aucune trace d'acide sulfuriquè, car c'est principalement pour le dosage du soufre que ce réactif peut rendre des services ; la présence d'un peu de soude et de chlore est généralement sans inconvénient. Avant d'employer l'azotate de potasse, on doit constater l'absence de toute trace d'acide sulfuriquè, ce qui se fait très-aisément en dissolvant dans l'eau S grammes du sel proposé, acidifiant légèrement par l'acide azotique, et traitant la liqueur suffisamment étendue d'eau par l'azotate de baryte. Lorsqu'il ne se forme pajs de précipité appréciable, on peut employer le nitre sans le soumettre à un examen plus détaillé ; on peut, du reste, purifier aisément l'azotate qui contient de l'acide sulfuriquè par une ou par deux cristalhsations.
Pour les essais de minerais par voie sèche on doit employer,
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sans essai préalable, le nître que vendent les fabricants de produits chimiques ; les corps étrangers qu'il peut renfermer rendent seulement son action oxydante un peu moins énergique, ce qui est sans inconvénient, parce que le réactif est toujours introduit en certain excès dans le mélange des matières qui sont soumises à la fusion.
Dans la fabrication de la poudre la pureté du nitre, l'absence de la soude et du chlore, ont une très-grande importance, car ces deux corps étrangers ont beaucoup d'influence sur la qualité du produit ; l'analyse exacte du nitre est alors indispensable : comme elle exige des opérations longues et délicates, on la remplace quelquefois par un procédé d'essai, dont l'application est assez simple, mais dont les résultats ne sont pas assez exacts pour les besoins de l'industrie. Nous décrirons cependant ce procédé d'essai, mais nous insisterons particulièrement sur l'analyse ; nous aurons ensuite à indiquer de quelle manière on doit procéder à l'examen des terres et des matériaux salpêtres, et à celui de la poudre.
Procédé d'essai dv nitre. — Le principe sur lequel est fondé le procédé d'essai est le suivant : on lave avec une dissolution saturée d'azotate de potasse pur un poids déterminé du nitre proposé ; on admet que les sels étrangers sont seuls dissous, et que Tazotate de potasse contenu dans le niti*e reste seul et en entier insoluble. Le poids de la matière indissoute, convenablement desséchée, rapporté au poids de la matière mise en opération, représente la richesse en azotate de potasse, ou le titre commercial du nitre proposé.
L'appHcation de ce principe présente quelques difficultés et ne peut pas conduire à des nombres exacts, souvent même ne peut pas donner des résultats comparables.
Opération, — On pèse 25 grammes du nitre, séché préalablement à 100 degrés, on les met dans un entonnoir bouché par un petit tampon de coton ou d'amiante ; on verse pendant plusieurs heures sur le nitre une dissolution saturée d'azotate de potasse. On laisse ensuite bien égoutter, on sèche à 100 degrés la partie non dissoute, et on la pèse. L'opération est donc trèssimple, mais il importe d'examiner attentivement les causes d'erreur qu'elle présente.
n est certain qu'une dissolution saturée d'azotate de potasse ne dissout pas une nouvelle quantité du même sel quand on la fait passer sur de l'azotate parfaitement pur; mais, dans le cas même où on soumet à l'essai du nitre bien pur, le résultat obtenu n'est pas exact: le poids du sel desséché à 100 degrés est plus fort que celui du sel mis en expérience. Les cristaux retiennent, en eiïet, par adhérence, une certaine quantité de la dissolution saline avec laquelle on les lave ; après la dessiccation à 100 degrés, on doit retrouver un peu plus de sel qu'on n'en a mis dans l'entonnoir.
Lorsqu'il s'agit de nitre contenant des chlorures et des sulfates, et renfermant de la soude, la dissolution saturée d'azotate de potasse dissout les sels étrangers, mais, par là même, sa nature se trouve modifiée ; elle Test d'autant plus que le nitre proposé est plus impur, et d'autant plus que le tampon, qui bouche l'entonnoir, laisse passer plus lentement la dissolution. La liqueur qui traverse les matières se charge de sels très-divers, ce qui modifie beaucoup sa faculté dissolvante pour l'azotate dépotasse. Elle est, suivant la nature des sels alcalins, tantôt augmentée et tantôt diminuée ; après la fin du lavage, les cristaux, qui restent dans l'entonnoir, ne contiennent plus de sels étrangers ; mais ils contiennent quelquefois plus et quelquefois moins d'azotate de potasse que n'en renfermait réellement le nitre mis en expérience. Ces cristaux sont d'ailleurs imprégnés de la dissolution servant au lavage, ce qui tend à faire trouver une trop grande proportion d'azotate. H y a donc deux causes d'erreur, de même sens ou de sens contraire, smvant la nature des sels étrangers.
Les résultats obtenus avec du nitre impur sont donc très-incertains ; ils ne peuvent être comparables que si le procédé est appliqué, toujours de la même manière et à peu près à la même tem«pérature, à des échantillons d'une commune origine, pour lesquels on peut supposer à peu près constates la proportion et la nature des sels étrangers.
Cristallisations. — On arrive avec plus de certitude au résultat désiré, c'est-à-dire à déterminer la valeur commerciale du nitre impur, en le soumettant aux opérations par lesquelles on purifie le nitre dans les fabriques.
On dissout dans Teau bouillante un poids un peu fort, au moins 1 kilogramme, du nitre proposé, après avoir pris toutes les précautions nécessaires pour que cet échantillon représente exactement la masse de la matière livrée à la fabrique. On évapore la dissolution ; on fait cristalliser et on procède à la purification du nitre par cristallisations, en suivant autant que possible la pratique industrielle. On sèche et on pèse les cristaux que Ton considère comme suffisamment purs ; mais, avant de prendre leur poids pour servir à l'évaluation de la valeur du nitre, il convient de vérifier leur pureté, en en soumettant une partie au procédé d'essai par la dissolution saturée d'azotate de potasse. Lorequc, dans cet essai, la variation de poids est notablement plus grande que celle éprouvée par un échantillon de nitre à peu près pur, il faut encore une fois dissoudre les cristaux et faire cristalliser la dissolution, puis sécher, peser et essayer les jiouveaux cristaux. Après avoir constaté par l'essai que l'azotate de potasse obtenu peut être considéré comme pur, on compare le poids des cristaux à celui du nitre mis en expérience ; le rapport donne assoîs exactement, au point de vue industriel, la proportion de sel raffiné qu'on obtiendra dans la fabrique ; on obtient en même temps une indication très-précieuse de la difficulté que présentera le raffinage.
Analyse du nitre. — La composition du nitre brut, et celle du nitre plus ou moins bien raffiné, sont extrêmement variables, quant à la nature et à la proportion des corps ctran^^ers contenus. L'analyse est comparativement facile quand le sel ne contient pas de chaux et de magnésie ; elle est rendue beaucoup plus compliquée par la présence de ces deux terres alcalines, et principalement par celle de la magnésie.
Considérons d'abord l'analyse du nitre brut, contenant de la potasse, de la soude, de la chaux, de la magnésie et des acides azotique, chlorhydrique et sulfurique. Nous indiquerons ensuite quelle simplification peut être apportée à l'analyse, en l'absence de la chaux, de la magnésie et de l'acide sulfurique.
Acides sulfurique et chlorhydrique. — Les acides chlorhydrique et sulfurique sont déterminés dans deux opérations séparées ; pour chacune desquelles il suffit, en général, d'employer de 2 à 3 grammes do matière. Ces dosages peuvent être faits
avec une grande exactitude ; l'acide chlorhydriquc est pesé à l'état de chlorure d'argent, et l'acide sulfurique à l'état de sulfate de baryte.
Acide azotique. — La détermination de l'acide azotique peut être faite approximativement par le procédé que nous avons fait connaître dans notre premier volume (décomposition de l'acide azotique par le protochlorure de fer et par l'acide chlorhydriquc, transformation du bioxyde d'azote en ammoniaque, évaluation ou dosage de l'ammoniaque). Mais les opérations sont longues et délicates, et on peut se dispenser de les faire quand on est certain de la neutralité absolue de tous les sels que renferme le nitre : on s'assure de cette neutralité à l'aide de la teinture de tournesol. Dans le cas de la neutrahté, on calcule l'acide azotique par différence, en retranchant de 100 parties du nitre desséché; l'acide sulfurique ; l'acide chlorhydriquc ; les bases diverses ; et en tenant compte do l'eau à laquelle correspond l'hydrogène de l'acide chlorhydriquc.
On a, de plus, quelques calculs à faire pour vérifier l'exactitude de cette évaluation. On calcule les proportions d'oxygène des bases, des acides azotique et sulfurique, ainsi que l'oxygène qui correspond à l'hydrogène de l'acide chlorhydriquc ; la somme des poids de l'oxygène contenu dans les bases doit être égale au tiers du poids d'oxygène de l'acide sulfurique, plus au cinquième du poids d'oxygène de l'acide azotique, plus à l'oxygène qui correspond à l'acide chlorhydriquc. Ces deux sommes ne sont pas souvent égales , et cela tient à ce que le dosage des alcalis, en présence de la chaux et de la magnésie, laisse beaucoup à désirer sous le rapport de l'exactitude ; les erreurs commises dans ces deux dosages sont reportées en entier sur l'acide azotique, évalué par différence; elles deviennent plus évidentes par la comparaison des quantités d'oxygène des bases et des acides.
On doit alors rectifier les déterminations de l'acide azotique et des alcalis en opérant de la manière suivante : on traite par l'eau a ou 3 grammes de nitre dans un creuset de platine taré ; on ajoute à la dissolution un petit excès d'acide sulfurique, on évapore à sec, et on calcine progressivement jusqu'au rouge blanc, en prenant les précautions indiquées précédemment pour obtenir du sulfate neutre de potasse. On pèse le creuset, et on obtient
ainsi le poids des sulfates neutres de potasse, de soude, de chaux et de mapîésie.
On dissout les sulfates dans l'eau, ce qui exige beaucoup de liquide quand le nitre proposé contient une proportion de chaux un peu forte *. Dans la liqueur très-étendue on dose l'acide sulfurique, en le pesant à l'état de sulfate de baryte avec les précautions ordinaires. Ayant ainsi le poids des sulfates neutres et celui de l'acide qu'ils contiennent, on déduit par différence la somme des poids des bases : cette évaluation peut être considérée comme très-exacte : elle est indépendante des soins apportés à la transformation des sels en sulfates neutres : elle exige seulement les précautions ordinaires pour la pesée des sulfates et pour le dosage de l'acide.
Lorsqu'on pense pouvoir se confier dans l'exactitude des résultats obtenus, on a pour les alcalis une vérification précieuse des nombres donnés par les dosages : en retranchant de la somme des poids des quatre bases ceux déterminés d'autre part pour la chaux et la magnésie, on obtient le poids total des alcalis. Ce nombre est généralement plus fort que la somme des deux alcalis dosés directement : et cela n'est pas surprenant, car on n'arrive au dosage de la potasse et de la soude qu'à la suite d'opérations très-longues, dans lesquelles les causes de perte sont nombreuses. Quand les sulfates ont été obtenus rigoureusement neutres on a en même temps la possibilité de corriger les nombres trouvés pour chacun des deux alcalis : soit A la somme des poids de la potasse et de la soude, déduite des pesées des sulfates neutres ; soient a b les poids dosés de ces deux alcalis : la perte faite dans l'analyse est A — [a + b). On peut admettre que les pertes de potasse et de soude sont à peu près proportionnelles aux poids trouvés pour les deux bases, et, par suite, il convient de prendre pour les poids corrigés de potasse et de soude
a — —= et 0
a + b a-i-b' La proportionnalité des pertes sur laquelle on s'appuie pour
t Le sulfate de magnésie ne résiste pas toujours à la température élevée qui est nécessaire pour amener les sulfates alcalins à l'état neutre. On est averti 4e la décomposition partielle du sulfate de ma^^nésie par l'impossibilité de dissoudre foute la matière. l\ faut alors opérer seulement sur la liqueur, et tenir compte ensuite du poids de la magnésie non dissoutp.
ces corrections n'est pas rigoureuse ; on est même certain que l<a perte est relativement plus forte pour la soude que pour la potasse; mais la différence, A — (a + 6), étant assez petite quand les opérations ont été bien conduites, on doit considérer les nombres corrigés comme à peu près exacts, et du moins comme étant certainement plus approchés que les nombres a, d, fournis par les dosages directs.
La détermination de l'acide sulfurique dans les sulfates neutres permet de calculer la proportion de T acide azotique. On retranche de l'acide sulfurique total les portions qui correspondent, pour former des sels neutres, à l'acide chlorhydrique et à l'acide sulfurique que renferme le nitre proposé. La différence est la quantité d'acide sulfurique qui a remplacé l'acide azotique dans ses combinaisons : comme on sait que les azotates neutres ont été transformés en sulfates également neutres, on peut admettre que 100 d'acide sulfurique ont remplacé 135 d'acide azotique; on a donc la proportion cherchée de ce dernier acide en multipliant par 1,35 le poids d'acide sulfurique qui lui correspond dans les sulfates neutres .
Chaux et magnésie. — On dose la chaux et la magnésie dans une opération spéciale, faite sur un poids variable, de 3 à 10 grammes de matière, suivant le degré d'impureté du nitre. On dissout dans l'eau, on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et ensuite la magnésie par le phosphate de soude : il faut peser la chaux à l'état de sulfate et la magnésie à l'état de phosphate. Nous indiquerons, dans les chapitres vi et vu, les précautions qu'on doit prendre pour obtenir dans ces deux déterminations des nombres à peu près exacts.
Alcalis. — Le dosage des alcalis présente des difficultés spéciales, sur lesquelles nous ne pourrons insister que dans les chapitres suivants, en examinant les procédés de séparation des alcalis et des terres alcalines dans des dissolutions contenant divers acides. Pour le moment, nous nous contenterons d'exposer la marche qu'il convient de suivre : cela suffira pour faire comprendre quelles sont les principales causes d'erreur, et combien il est utile de disposer du moyen de correction que nous avons signalé précédemment.
On doit opérer sur un poids de nitre assez fort, parce qu'il est très-important de pouvoir évaluer la soude avec quelque approxi-
mation, et que, généralement, le nître ne contient qu'une faible proportion de cette base. On dissout dans Teau de 3 à 6 gramme» de nitre, on acidifie légèrement la liqueur par Tacide azotique, et on précipite successivement les acides chlorhydrique et sulfurique par Tazotate d'argent et par l'azotate de baryte, en ayant soin de n'employer que les quantités strictement nécessaires de ces deux réactifs. Les précipités de chloriu'e d'argent et de sulfate de baryte sont séparés successivement par filtration, lavés et purifiés. Les alcalis sont alors contenus dans une liqueur qui ne renferme comme acide que l'acide azotique, mais qui contient plusieurs bases, potasse, soude, chaux, magnésie, oxyde d'argent et baryte. Les deux dernières sont en proportion très-faible, lorsqu'on a fait avec les soins convenables les précipitations des acides chlorhydrique et sulfurique ; mais leur présence ne doit pas être négligée .
A la liqueur azotique on ajoute de l'acide oxaliques paifaitement pur, on éviipore lentement à sec , en mettant de nouveau de l'acide oxalique, afin d'être plus certain de rexpulsîon complète de l'acide azotique. La matière desséchée est ensuite calcinée jusqu'au rouge; elle contient alors: de l'argent métallique; la magnésie caustique ; la chaux, en partie à Tétat de carbonate, en partie à l'état caustique ; la baryte et les alcalis entièrement à l'état de carbonates. En traitant cette matière par Foau bouillante, dans laquelle on fait arriver de l'acide carbonique en quantité suffisante pour amener toute la chaux à l'état de carbonate, on obtient une dissolution qui renferme la totalité de la potasse et de la soude, combinées avec l'acide carbonique. Pour doser les alcalis, il faut acidifier la liqueur par T acide chlorhydrique, concentrer par évaporation presque en consistance sirupeuse, précipiter la potasse par le chlorure de platine et l'alcool; on pèse le chlorure double de platine et de potassium, ce qui donne le dosage de la potasse : il reste, enfin, à évaporer la liqueur alcoolique, à chauffer le résidu jusqu'au rouge, afin de décomposer le chlorure de platine, à reprendre par l'eau pour dissoudre le chlorure de sodium, et à évaporer de nouveau la liqueur ; on calcule la soude d'après le poids du chlorure de sodium.
Dans ces opérations si longues, on perd certainement une portion très-notable des alcalis ; la perte do soude doit être relativement plu» forte que celle do la potasse, puisqu'on obtient le
poids du cMorure de sodium à la suite de deux évaporations à sec et de deux calcinations, après avoir séparé la potasse. Cette observation conduirait à modifier uo peu la correction que nous avons indiquée ( page 56) pour le dosage des alcalis, et pour laquelle nous avons admis la proportionnalité des pertes aux quantités de potasse et de soude dosées directement. On ne possède malheureusement aucune donnée poiu* répartir plus justement la différence que nous avons représentée par A — ( a*h6 ) ; si la proportionnalité dont nous avons parlé n est pas admise, il faut laisser à chaque opérateur le soin d'apprécier quelle fraction de cette différence doit être portée au compte de chacun des deux alcalis. Simplification. — Le dosage des alcalis est beaucoup plus simple quand il s'e^çit de nitrc raffiné, ne contenant ni chaux, ni magnésie, ni acide sulfurique. On dissout dans l'eau un poids déterminé de nitre, on ajoute à la liqueur un petit excès d'acide sulfurique, on évapore à sec, en terminant l'opération dans un creuset de platine taré : on chauffe ensuite peu à peu jusqu'au rouge blanc, jusqu'à ce qu'il n'y ait plus perte de poids par une calcination plus forte et plus prolongée. L'augmentation de poids du creuset donne le poids des sulfates neutres de potasse et de soude : on dissout les sulfates dans l'eau, et on dose l'acide sulfurique contenu. De ces deux poids, on peut déduire par calcul les proportions de potasse et de soude, ainsi (^e nous l'indiquerons dans le chapitre suivant.
Matériaux salpêtres. — L'examen des terres et des matériaux divers qui contiennent du nitre n'exige pas une analyse ; ce qu'il importe principalement de déterminer c'est le rendement industriel ; on doit soumettre les matériaux salpêtres à des opérations aussi analogues que possible à celles qui sont employées dans les fabriques. On en traite un poids connu et considérable par l'eau, on verse une dissolution de carbonate de potasse tant qu'il se produit un précipité, on évapore et on purifie le premier produit par des cristallisations successives : lorsque les cristaux obtenus ont été reconnus suffisamment purs, on compare leur poids à celui de la matière mise en opération, et on en déduit la valeur de cette matière. Comme complément utile à cet examen purement pratique, on doit faire l'analyse du nitre obtenu après un certain nombre de cristallisations, afin d'être plus certain de
la qualité de l'azotate de potasse que les fabriques pourront obtenir.
Nous n'avons pas à insister sur ces opérations industrielles qui sortent du domaine de la docimasie : nous croyons seulement devoir dire quelques mots sur les précautions que nécessite la prise d'essai. Les terres qui renferment le nitre, ou dans lesquelles le nitre se forme constamment, sont extrêmement hétérogènes ; leur richesse en nitre varie beaucoup, d'im point à un autre, en profondeur et en superficie ; de plus, elle est très-différente en chaque point dans les diverses saisons. Si donc, avant d'exploiter une certaine étendue de terrain, on désire se rendre compte approximativement du produit qu'on pourra en retirer, il faut se résigner à prendre un très-grand nombre d'échantillons, sur toute l'étendue et à toute la profondeur à laquelle on pense pouvoir exploiter; il faut, déplus, renouveler ces prises d'échantillons après les sécheresses et après les pluies ; tous ces échantillons, convenablement séchés, doivent être pulvérisés et mélangés avec le plus grand soin. C'est sur ce mélange qu'il convient de prélever la prise d'essai, à laquelle on applique ensuite les procédés pratiques d'extraction et de raffinage du nitre.
Les matériaux salpêtres provenant des constructions calcaires ou des nitrières artificielles sont peut-être encore plus hétérogènes, et la prise d'essai présente des difficultés encore beaucoup plus grandes. Ces difficultés sont telles, qu'on renonce souvent à tout essai préliminaire : c'est par le rendement industriel que la valeur de ces matériaux est déterminée.
Poudre." — La poudre est un mélange de charbon, de soufre, et d'azotate de potasse. Sa quahté dépend de plusieiu*s causes ; de la proportion dans laquelle les trois corps sont mélangés ; de la qualité du charbon et du nitre ; du degré de finesse de toutes les matières ; des soins apportés dans la fabrication pour rendre le mélange parfaitement intime et homogène, pom* lui donner de la densité. La grosseur et la régularité des grains a une grande influence sur la qualité 'de la poudre employée dans les armes à feu ; elle en a encore, mais à un degré moins marqué, sur la valeur de la poudre de mine. La rapidité avec laquelle la poudre prend feu, la force de la détonation, dépendent beaucoup de l'état
hy^ométrique de cet agent, des soins apportés à sa dessiccation et à sa conservation.
L'examen complet d'une poudre ne peut être fait au laboratoire ; il est impossible de se rendre compte, par des opérations chimiques, de Tintimité du mélange des matières ; on n'arrive même que très-difficilement à évaluer l'état du charbon, c'est-àdire à reconnaître si la carbonisation a été poussée plus ou moins loin. Quant à la grosseur des grains, à leur régularité, à Inur lissage, quant à la densité de la poudre, il n'est pas besoin d'être chimiste pour les apprécier.
Nous nous occuperons ici seulement des opérations utiles auxquelles la poudre doit être soumise au laboratoire. 11 faut déterminer : l'eau hygrométrique ; la proportion d'azotate de potasse, de soufre, de charbon; le degré de pureté du nitre employé, et enfin apprécier l'état de la carbonisation plus ou moins avancée du charbon.
Eau hygrométrique. — La détermination de l'eau hygrométrique ne présente aucune difficulté spéciale. On pulvérise S grammes de poudre, on les expose dans une capsule de porcelaine à une température voisine de iOO degrés, et on considère la dessiccation comme terminée quand deux pesées successives, faites à plusieurs heures d'intervalle, donnent rigoureusement le même poids.
Soufre, — Pour doser le soufre contenu dans la poudre on opère sur 2 grammes seulement. On porphyrisc, et on met digérer au moins pendant douze heures dans une dissolution un peu concentrée de potasse pure, chauffée jusqu'à l'ébulHtion : le soufre et le nitre se dissolvent; le charbon reste seul indissous, en entier ou en partie, suivant qu'il a été plus ou moins complètement carbonisé. Il n est pas nécessaire de séparer le charbon non dissous; dans la liqueur chaude on fait passer un courant de chlore, pendant quinze ou vingt minutes, ce qui suffit pour faire passer la totalité du soufre à l'état d'acide sulfurique, et pour dissoudre le charbon. Il reste ensuite à rendre la liqueur acide par l'acide chlorhydrique , à chasser le chlore par la chaleur , à précipiter l'acide sulfurique par le chlorure de barium, à laver et à purifier le sulfate de baryte ; de son poids on déduit très - exactement la proportion de soufre que contient la poudre.
Il faut, cependant, quelquefois corriger le nombre obt-enu.
as MÉTAUX AMALINS.
quand le nitre employé contient de l'acide sulfurique. Cette proportion d'acide est dosée dans la série suivante des opérations ; il faut alors la retrancher de celle qui est trouvée à la suite de l'action de la potasse et du chlore.
Nitre et charbon, — Ou évalue le nitre et le charbon dans une même opération, faite sur S grammes de poudre. Ou dissout dans l'eau tous les sels alcalins ; le soufre et le charbon restent seuls insolubles; on les reçoit sur un filtre pesé d'avance ; on achève leur lavape à l'eau bouillante, puis on sèche à 100 degrés et on pèse. L'augmentation de poids du papier donne en même temps le poids du soufre et du charbon, et, par différence, celui du nitre qui a été dissous. Pour cette dernière évaluation, il faut, bien entendu, tenir compte do l'état hygrométrique de la poudre. Connaissant, par cette opération, la somme des poids du soufre et du charbon, on en conclut la proportion du charbon en en retranchant le soufre déterminé dans la seconde série d'expériences.
La détermination du charbon n'est pas très-rigoureuse ; on pèse le mélange de soufre et de charbon sur le filtre, après avoir chauffé seulement à iOO degrés ; or, cette température n'est pas suffisante pour dessécher une substance aussi hygrométrique que le charl)on en poussière très-fine. Le nombre obtenu peut s'écarter de plus de 1 centième de la proportion de chai*bon réellement employé pour la fabrication.
La dissolution dans l'eau doit être examinée avec beaucoup de soin, car il est très-important de constater le degré de pureté du nitre. Il faut chercher, et doser au besoin dans cette liqueur, en suivant la marche précédemment indiquée, les acides chlorhydrique et sulfurique, la chaux, la magnésie, la potasse et la soude.
D est très-raro qu'on se serve de nitre impur pour la fabrication de la poudre, même pour celle de qualité inférieure; par suite, on a généralement à doser, dans la liqueur dont nous nous occupons maintenant, l'acide chlorhydrique, la potasse et la soude ; l'acide azotique est évalué par différence, ou bien calculé d'après l'hypothèse que tous les sels sont rigoureusement neutres.
Nature du charbon. — On n'a que des moyens très-imparfaits pour évaluer la nature du charbon ; il est impossible de reconnaître au microscope l'espèce de bois qui a été employée ; c'est à peine si on peut démontrer, par des opérations chimiques, à quel degré d'avancement la carbonisation a été poussée.
Il fiiiit traiter p«ir l'eau un poids un peu fort, de 8 à 1 0 grammes, do la poudre, afin d'enlever complètement les sels alcalins : le mélange, soufre et charbon, ainsi obtenu, doit être mis en digestion dans le sulfure de carbone, qui dissout le soufre et laisse le charbon h peu près insoluble.
On pèse le résidu, après l'avoir bien lavé avec du sulfure de carbone,.et séché longtemps à lu température de 133 degrés : on doit admettre que la matière ainsi d(^sséchée représente le charbon employé dans la fabrication ; mais cette hypothèse ne repose pas sur des bases certaines ; il est très-possible que le charbon soit très-notablement altéré, pendant la fabrication par le contact intime du soufre et des sels alcalins, et, pendant les opérations faites au laboratoire,. par l'action de l'eau et du sulfure de carbone.
Le charbon obtenu est calciné fortement, à l'abri du contact de l'air^ dans un creuset de platine taré, placé dans un creuset de terre, l'intervalle compris entre les deux couvercles étant rempli de fragments de charbons. On pèse le creuset de platine après refroidissement : la perte de poids éprouvée par le charbon donne une indication approchée de l'avancement de la cai*bonisation.
Nous donnons quelques exemples numériques de la composition de diverses qualités de poudre, déterminés par la méthode précédente : les analyses ont été faites après dessiccation*
Azotate de pousse 74,60 78^40 63,20 66,50 68,50
Charbon 12,75 12,00 i9,10 19,00 18,00
Soufre 12.65 9,60 17»70 14,50 15,50
(1), (2), (3) sont des échantillons do poudres de guerre, de chasse, et de mine, de fabrique française ; leur composition s'écarte très-peu des proportions réglepientaires de la fabrication. Les deux échantillons (1), (2) contiennent de l'azotate de potasse à très-peu près pur ; au contraire, la poudre de mine (3) est faite avec du nitre assez impur, renfermant près de 2 pour 100 de soude et uoe quantité très-appréciable de chlorures. Le charbon extrait de cette dernière poudre, desséché à 135 degrés, perd encore 3 pour 100 de son poids par calcination; les charbons retirés des deux autres échantillons, (1), (2) perdent par calcination 6 et 8,60 pour 100 de leur poids.
(4), (S) sont des poudres de mine de fabrique anglaise; le n*" 4 est en grains beaucoup plus gros que ceux des poudres françaises ; ces grains sont de forme un peu irrégulière, et parfaitement lissés. Le litre de cette poudre pèse 1057 grammes : c'est la meilleure qualité vendue en AngleteiTe. La poudre de mine ordinaire toglaise est en grains plus petits et non lissés ; elle a presque la même composition, mais la densité est un peu moindre ; le litre ne pèse que 1000 grammes. L'échantillon (5) provient d'une poudre employée pour les mèches de Bickford : les grains sont très-petits et ne sont pas lissés. Le nitre employé dans leur fabrication est à peu près pur, et ne renferme que des quantités à peine appréciables de soude et de chlore; le charbon contenu perd seulement 2 pour 100 par calcination.
BmJTAXtB D£ POTAB8S. — CHLOMATE DE POTAME.
Le sulfate neutre de potasse n*est pas utilisé comme réactif dans les analyses; on se sert seulement du bisulfate, ou bien du sulfate neutre et d'acide sulfurique, pour attaquer un petit nombre de minéraux oxydés, par fusion prolongée au creuset de platine. Les fabriques de produits chimiques livrent les deux sulfates cristallifiés suffisamment purs pour les opérations analytiques : ils ne contiennent pas do silice, d*oxydes métalliques et d'acide phosphorique , dont la présence pourrait être nuisible dans l'examen de certains minéraux. Lorsqu'on emploie le sulfate neutre et l'acide sulfurique, il faut avoir soin de vérifier la pureté de ce dernier, car souvent l'acide du commerce renferme du sulfate de plomb.
Le chlorate de potasse a divers usages dans les laboratoires ; on s'en sert quelquefois pour la préparation de l'oxygène pur ; on utilise, dans un petit nombre d'opérations de la voie humide, le dégagement de chlore qu'il produit quand on le traite par l'acide chlorhydrique.
La préparation du chlorate de potasse dans les fabriques est celle qui est indiquée dans tous les traités de chimie. On fait passer du chlore dans une dissolution chaude et concentrée de potasse, pendant un temps suffisamment long pour que l'alcali soit entièrement transformé en chlorate et en chlorure; on sépare ensuite les deux composés par des cristaUisations successives :
on parvient à obtenir le chlorate à peu près exempt de chlorure, grâce à la grande difTérence de solubilité que possède le chlorate à la température de TébulUtion et à la température ordinaire.
Le chlorate de potasse, livré comme pur par les fabricants de produits chimiques, peut être employé, sans examen préalable, pour la préparation de l'oxygène, car il ne contient pas d'autre matière étrangère que du chlorure de potassium ; la présence de ce composé est également sans inconvénient dans les opérations de la voie humide ; car, en traitant le chlorate par l'acide chlorhydrique, on produit précisément du chlorure de potassium. Nous n'aurons donc pas à insister sur l'analyse du réactif; nous dirons seulement quelques mots au sujet de son emploi dans les analyses. »
Il est assez fréquenmient utile d'obtenir, sans employer l'acide azotique, la dissolution dans l'acide chlorhydrique de certains alliages, ou de sulfures qui ne sont pas attaquables par cet acide seul. On atteint le résultat désiré de deux manières différentes : en attaquant la substance proposée par l'acide chlorhydrique, et en faisant arriver du chlore dans la Uqueur jusqu'à ce que la dissolution des métaux soit complète ; ou bien en mettant de temps en temps dans la liqueur chlorhydrique , plus ou moins fortement chauffée, de petites quantités de chlorate dépotasse. L'effet produit est le même dans les deux cas; c'est toujours le chlore qui fait passer les métaux à l'état de chlorures. Cependant, il convient d'observer qu'en se servait de chlorate de potasse on introduit dans la dissolution une proportion considérable de chlorure alcalin, et que par là on augmente beaucoup les difficultés du lavage de tous les précipités qui sont ensuite produits. On doit donc toujours préférer l'action du chlore gazeux à celle du chlorate de potasse, et il est difficile de comprendre pour quelle raison divers chimistes ont conseillé de se servir de ce réactif.
lULFUBES DE rOTASSIUlf .
Le potassium forme avec le soufre un grand nombre de composés, le protosulfure, et des poly sulfures qui contiennent jusqu'à S équivalents de soufre pour 1 équivalent de métal.
Le protosulfure n'a aucun usage dans les analyses, mais on se sert quelquefois des polysulfures comme réactifs sulfurants par
voie sèche, par exemple dans l'analyse des minéraux qui contiennent de l'arsenic et du nickel. Le sulfure de ce métal, quand il est préparé par voie humide, est notablement soluble dans les sulfures alcalins, en sorte qu'il est impossible d'employer le suifhydrate pour séparer l'arsenic; le sulfure de oickel est, au contraire, insoluble dans le sulfhydrate et d^ns les sulfures alcalins quand il a été obtenu par fusion à la température rouge. On arrive à la séparation du nickel et de l'arsenic en fondant le mélange du minerai proposé avec du soufre en excès et du persulfure de potassium; en reprenant par l'eau la matière refroidie, on dissout le sulfure d'arsenic et le sulfure alcalin, et on laisse insoluble le sulfure de nickel avec les sulfures de for, etc., quand le minéral contient ces métaux. La fusion se fait dans un creuset de porcelaine, et les matières doivent être maintenues au rouge pendant un temps assez long; la couverte du creuset est toujours un peu attaquée ; aussi ne doit-on pas doser, après la fusion, les gangues terreuses du minéral ; le but spécial de l'opération est la séparation du sulfure de nickel du sulfure d'arsenic.
Nous avons donné les indications précédentes dans le but de faire mieux comprendre quels soins spéciaux il faut apporter à la préparation du réactif sulfurant. On l'obtient en fondant dans un creuset de terre de la potasse caustique avec un mélange intime de carbonate de potasse (et quelquefois même de soude) et de soufre en grand excès. La fusion est conduite avec lenteur, afin d'éviter autant que possible le boursouflement; le creuset est tenu fermé pendant presque toute la durée de l'opération, afin d'empêcher la combustion du soufre par les gaz oxydants du foyer. On laisse la matière en fusion tranquille pendant quelques minutes seulement, puis on retire le creuset du feu et on le fait refi'oidir fermé par son couvercle.
Dans cette préparation, si l'on parvient à éviter le contact de l'air, on a dans le creuset un mélange de sulfure de potassimn plus ou moins sulfuré et de divers sels de potasse principalement sulfate et silicate ; mais il ne reste plus ni alcali caustique ni cai*honate alcalin. Le silicate provient de l'action exercée par l'alcali sur les parois siliceuses du creuset; il est tout à fait impossible d'empêcher sa formation. Le sulfure ainsi obtenu doit être pulvérisé rapidement, et conservé dans des vases hermétiquement bouchés.
Dans remploi du réactif, pendant la fusion au creuset de porcelaine, la couverte est à peine attaquée pîir le sulfure et parles sels alcalins ; on peut maintenir les matières en fusion pendant tout le temps nécessaire pour enlever au* sulfure de nickel sa. solubilité dans les sulfures alcalins, sans crainte devoirle creuset se percer.
En traitant par Teau après refroidissement, on arrive assez facilement à détacher toutes les matières du creuset ; l'opération peut être conduite à bonne fin. 11 n'en est pas ainsi quand, dans la préparation du persulfure, on a laissé Taîr pénétrer trop facilement dans le creuset de terre: le soufre avant été brûlé en grande partie, la matière fondue contient encore de la potasse et du carbonate de potasse; avec un pareil réactif, employé dans un creuset de porcelaine, il arrive presque toujours des accidents; la porcelaine est attaquée et percée par l'alcali et le carbonate, avant que la- fusion ait été suffisamment prolongée.
Le même effet se produit quand la préparation du persulfure a été mal faite, et quand ce réactif contient de la potasse et du carbonate de potasse; par exemple, lorsqu'on a employé trop peu de soufre relativement à l'alcali, ou bien lorsqu'on a volatilisé la majeure partie du soufre par une élévation trop brusque de la température, etc. Il est très-difficile de constater la présence de l'alcali et du carbonate alcalin dans le persulfure ; il est impossible d'évaluer même approximativement leur proportion, et par conséquent de savoir si un persulfure qu'on n'a pas préparé soimême, peut être employé sans danger; ce réactif se conserve d'ailleurs difficilement. On est donc obligé de le préparer soi-même chaque fois qu'on en a besoin ; les soins qu'on apporte à sa préparation sont la seule garantie qu'on puisse avoir de sa bonne qualité.
D'après les observations précédentes, il ne faudrait pas fondre les minerais proposés avec un mélange de soufre et de carbonate de potasse : même en employant un énorme excès de soufre, on n'éviterait pas l'action du carbonate sur la porcelaine, et d'ailleurs l'action sulfurante ne serait pas aussi énergique.
Ce mélange, soufre et carbonate alcalin, ne peut suffire que dans les préparations ; on ne doit l'employer qné dans des creusets de terre, qui résistent bien plus longtemps que la porcelaine à l'action du carbonate alcalin.
CHAPITRE IL
SODIUM. Nfl = 290,897.
Le sodium ressemble beaucoup au potassium par ses propriétés, chimiques et par les caractères de tous ses composés ; son affinité pour l'oxygëne est à peu près aussi grande, mais la combinaison n'a pas lieu avec la même facilité ; ainsi, dans la préparation du sodium, le métal sortant du condenseur arrive fondu au contact de Tair, et ne prend feu que très-rarement. Le sodium doit cependant être conservé dans l'huile de naphte, car il s'oxyde lentement à l'air, même à la température ordinaire.
§ t. — Combinaison» du sodlom avec VoiLygène,
Le sodium forme deux oxydes : le protoxyde ou soude ^ N^O^ et le peroxyde Nâ5*0'.
La soude est une base à peu près aussi énergique que la potasse, et possède des propriétés analogues. Le peroxyde est décomposé avec rapidité par l'eau et par les acides les plus faibles; il ne se forme pas aussi facilement que le peroxyde de potassium ; cependant il s'en produit une proportion notable dans la calcination de la soude hydratée au contact de l'air. Nous nous occuperons seulement de la soude.
SOUDE. NaO.
La soude est employée en dissolution ou à l'état d'hydrate solide ; les fabricants de produits chimiques livrent cet hydrate fondu au rouge sombre, coulé en plaques minces, et concassé en fragments irréguliers ; il est très-hygrométrique et contient toujours un peu plus d'eau que l'indique la formule N«0 -H HO.
La composition de la soude anhydre est la suivante :
Sodium 74,42
Oxygène 25,58
L'hydrate NaO+ HO contient :
Soude 77,65
Eau 22,35
Les propriétés de l'hydrate de soude étant anolo^es à celles de la potasse hydratée, nous n'insisterons pas sur elles, et nous passerons de suite aux caractères des sels.
SELS DE SOUDE
Tous les sels de soude sont solubles dans l'eau, à l'exception de l'hydrofluosilicate ; ce dernier n'est insoluble que dans des liqueurs à peu près neutres ; il se dissout dans l'acide hydrofluosilicique en excès, dans l'acide azotique et dans l'acide chlorhydrique étendus. Il est facilement et complètement décomposé par l'acide sulfurique, à l'aide d'une douce chaleur. Ces caractères établissent une distinction assez nette entre la potasse et la soude, mais ils ne sont pas de nature à permettre la séparation des deux alcalis dans les analyses.
Les sels de soude cristaUiseut en général avec facilité, soit par évaporation lente, soit par refroidissement des dissolutions saturées faites à la température de l'ébullition. Presque tous les sels peuvent être obtenus anhydres et hydratés, suivant la température à laquelle se fait la cristallisation ; les cristaux hydratés contiennent jusqu'à 10 équivalents d'eau, et s'effleurissent avec une grande rapidité ; on peut leur enlever complètement l'eau par la chaleur; les sels anhydres ou desséchés sont en général déliquescents.
Cabactères DiSTiNCTiFS DE LA SOUDE. — La solubilité générale des sels de soude empêche de se servir, pour constater la présence de cette t>ase, de réactions analogues à celles qui sont employées pour reconnaître les autres oxydes. Une dissolution étant donnée, on parvient à démontrer qu'elle renferme do la soude, en s' assurant qu'elle ne contient aucune base fixe autre que la potasse et la soude ; qu'elle contient une base fixe, et que cette base n'est pas la potasse.
En présence de la potasse, il est nécessaire de faire la séparation des deux alcalis, et, dans ce cas, on doit toujours faire en même temps la recherche qualitative et les dosages des deux
alcalis. En l'absence de la potasse, la constatation de la soude est encore assez souvent délicate , mais elle peut ordinairement réussir quand la dissolution proposée ne renferme que des acides aisément volatilisables, comme les acides azotique et chlorhydrique ; elle est déjà plus difficile quand la liqueur contient de Tacide flulfurique; elle est plus difficile encore, et souvent impossible, en présence des acides fixes ou peu volatils, comme les acides borique et phosphorique .
Nous donnerons quelques indications sur ces différents cas, en supposant dans tous Tabsence de la potasse et de toute base fixe, mais en admettant que la dissolution contient des sels ammoniacaux.
Acides facilement volatils, — La dissolution est évaporée lentement jusqu'à sec, et le résidu est chauffé au rouge sombre ; à cette température, les sels ammoniacaux sont certainement décomposés ou volatilisés ; s'il reste une matière fixe, dans la capsule on peut être assuré de la présence de la soude. Cependant on est 'dans l'incertitude dans un cas spécial qui se présente assez souvent, lorsque, dans les opérations précédentes, qu a dû employer Facide oxalique ou Toxalate d'ammoniaque. Il est tellement difficile d'obtenir ces deux réactifs à l'état de pureté parfaite, qu'un faible résidu, obtenu dans la calcination dont nous venons de parler , peut être attribué au défaut de pureté de ces réactifs, et ne caractérise pas suffisamment la soude. Pour sortir de cette incertitude, il faut traiter le résidu^ par un peu d'acide chlorhydrique ; on évapore lentement la liqueur, et on observe, soit à l'œil nu, soit à la loupe, s'il se forme pendant l'évaporation des cristaux de chlorure de sodium ; ils sont très-faciles à reconnaître, et leur formation est une preuve bien nette de la présence de la soude.
Acide sulfurique. — La marche que nous venons d'indiquer ne réussit pas toujours lorsque la dissolution proposée contient de l'acide sulfurique; le sulfate d'ammoniaque n'est décomposé qu'à une température très-élevée , et sa décomposition donne lieu à des projections qui font sortir de la capsule ou du creuset une partie des matières fixes contenues. Si donc la soude se trouve
1 Nons supposons que le résidu est trbs-faible, car, s'il est un peu abondant, son aspect et sa fasibililé suffisent pour démontrer la préiepce de la soude.
en très-faible quantité dans la dissolution, il n'en reste qu'une partie dans le vase, et alors on est dans l'incertitude, car un résidu à peine appréciable ne caractérise pas suffisamment la soude. L'évaporation à sec et la calcination du résidu au rouge très-vif ne donnent des résultats certains que lorsqu'il s'agit de reconnaître une quantité notable d'alcali.
Quand on cherche à constater de faibles proportions de soude, il faut se débarrasser d'abord de l'acide sulfurique. On acidifie légërertlent la dissolution par l'acide chlorhydrique, et on précipite Tacide sulfurique par le chlorure de barium, en ayant soin d*employer très-peu de réactif en excès. On sépare le précipité et on le purifie absolument comme s'il s'agissait de peser le sulfate de baryte. On évapore à sec la dissolution ainsi que toutes les eaux de lavage; on expulse les sels ammoniacaux par la chaleur, on traite ensuite le résidu par l'eau et l'acide chlorhydrique; dans la liqueur on précipite la baryte par l'acide sulfurique, et enfin on cherche à constater la présence d'une base fixe dans le liquide acide, qui ne peut plus renfermer que des acides sulfurique et chlorhydrique, et de la soude. Il faut, pour cela, évaporer de nouveau et chauffer au rouge sombre; im résidu fixe caractérise alors très-bien la sonde.
Acides phosphorîqtie et borique. — En présence de ces deux acides on est souvent très-embarrassé, et la marche qu'il con* vient de suivre varie beaucoup avec la nature de la dissolution, suivant qu'elle contient l'un ou l'autre acide.
Supposons une dissolution contenant de l'acide phosphorique phosphoet des sels ammoniacaux, azotate, chlorhydrate, carbonate; on "^"* demande de constater la présence ou l'absence de la soude. On n'obtient pas de résultat certain par l'évaporation à sec et par la calcination du résidu, parce que l'acide phosphorique étant fixe et fusible , l'aspect du résidu ne permet pas de reconnaître s'il contient seulement de l'acide phosphorique, ou bien en môme temps de l'acide phosphorique et de la soude.
Il faut opérer d'une manière entièrement différente et séparer d'abord l'acide phosphorique; on y arrive assez aisément en versant de l'azotate de plomb, en faible excès, dans la dissolution préalablement saturée par l'ammoniaque. On sépare le précipité par filtration : on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la liqueur, afin de se débarrasser de l'oxyde de plomb. On doit fil-
Acide
trer encore iine fois, chasser l'hydrogène sulfuré par la chaleur, et enfin filtrer de nouveau pour séparer le soufre qui s'est rassemblé. La soude, si elle existe, se trouve alors dans une liqueur extrêmement étendue, ne renfermant plus que de l'ammoniaque et des acides volatils; on peut constater la présence ou l'absence de l'alcali par évaporation àsec, et par calcination modérée du résidu.
Dans ces opérations nombreuses, principalement dans la dernière évaporation et par la calcination, on perd certainement une proportion assez forte de la soude ; le résultat ne peut d^c être net que si on obtient un résidu appréciable, et on peut alors en déduire que la dissolution proposée contient une assez grande quantité d'alcali. Lorsque le résidu de la calcination est nul, ou à peine sensible, on n'est pas en droit de conclure que la dissolution ne renferme pas de soude, mais bien seulement que, si elle en contient, la proportion de l'alcali est trop faible pour qu'on puisse la constater par des opérations aussi imparfaites, borique. ^ présence de l'acide borique introduit des difficultés d'une nature différente. En évaporant à sec une dissolution contenant des sels ammoniacaux, do la soude et de l'acide borique, en calcinant le résidu de l'évaporation pour expulser les sels ammoniacaux, on volatilise en même temps la plus grande partie de l'acide borique et de l'alcali. C'est cependant dans ce résidu de la calcination qu'on doit chercher à constater la présence de la soude. L'aspect et la fusibilité de ce résidu ne donnent aucune indication suffisamment nette, parce que l'acide borique pur est aussi fusible que le borate de soude. Il faut l'analyser en chassant l'acide borique par l'acide fluorhydrique, l'acide sulfurique, l'évaporation à sec et la calcination. Si, par ces opérations, on obtient une matière fixe et fusible, ce doit être du sulfate alcalin, la présence de la soude est bien démontrée. Lorsque la calcination ne laisse aucun résidu, on peut seulement admettre que la dissolution proposée renferme peu ou point d'alcaU ; le résultat négatif manque de netteté, à cause des pertes très-considérables qui sont faites pendant l'expulsion des sels ammoniacaux.
Le traitement pair l'acide fluorhydrique et par l'acide sulfurique est peu commode : il est impraticable dans un certain nombre de laboratoires, dans lesquels, les cheminées n'ayant pas un tirage actif, l'emploi de l'acide fluorhydrique serait dangereux. Il est possible de remplacer ces opérations par des réactions plus sim-
pies, mais moins nettes. Après avoir évaporé à sec la dissolution proposée, après avoir volatilisé les sels ammoniacaux, on traite le résidu de la calcination par Facide chlorhydrique ; on évapore très-lentement la liqueur acide, et on observe s'il se forme des cristaux de chlorure de sodium.
L'acide borique n'empêche pas la cristallisation, et la forme cubique du chlorure alcalin est très-facile à reconnaître ; on peut donc aisément constater ainsi la présence de la soude, au moins quand elle existe en quantité un peu notable .
D est utile d'observer que la principale cause d'incertitude dans la recherche qualitative de la soude, €ans une dissolution qui renferme de l'acide borique et des sels ammoniacaux, résulte de la volatilisation de l'alcali pendant l'expulsion de Taibmoniaque ; on obtient des résultats beaucoup plus nets quand il s'agit d'une dissolution moins complexe, par exemple quand on cherche à constater de petites quantités d'alcali dans l'acide borique du commerce, ou bien lorsqu'on veut reconnaître si une liqueur contient de l'acide borique ou du borate de soude. Par les acides fluorhydrique, sulfurique, ou par la cristallisation du chlorure de sodium, on arrive à des résultats très-certains.
Nous n'avons examiné qu'un très-petit nombre des cas qui peuvent se présenter pour la recherche qualitative de la soude ; mais les indications que nous avons données suffisent pour faire connaître quelle marche on doit suivre dans chaque cas spécial, et nous n'insisterons pas davantage sur ce sujet.
CHALuiŒAfj. — L'hydrate de soude se reconnaît très-facilement à la couleur jaune qu'il communique à la flamme du chalumeau et à celle de l'alcool; occupons-nous d'abord du chalumeau, qui est d'un emploi beaucoup plus commode.
L'alcali étant chauffé au bout du fil de platine, et à la flamme intérieure, on voit presque immédiatement la flamme extérieure se colorer en jaune très-vif. La coloration est sensible, même lorsque la quantité de soude est très-faible ; elle se manifeste en présence d'une proportion assez forte de potasse, tandis qu'une petite quantité de soude empêche de distinguer la coloration violette que la potasse donne à la flamme.
Tous les sels de soude communiquent à la flamme du chalumeau cette couleur jaune, sensible alors même que l'alcali n'entre
que pour une proportion très-faible dans un mélange de différents sels ; oit peut encore reconnaître la teinte jaune particulière à la soude dans les flammes les plus foi^toment colorées par des bases différentes ; il faut cependant une grande habitude du chalumeau pour constater de très-petites quantités de soude dans des combinaisons multiples, qui renferment des bases fortement colorantes.
La coloration jaune donnée à la âamme de Falcool par la soude, et par ses composés salins, est également très-prononcée et trèsfacile à reconnaître. Il suffit de faire digérer pendant quelque temps dans l'alcool le sel lie soude , ou le mélange do sels divers contenant de la soude, après l'avoir très-finement pulvérisé, d'allumer TalcoÔl, et de remuer de temps en temps les matières ; la flamme se colore en jaune, soit sur une grande étendue, soit seulement à l'extrémité.
§ t. — Do(Mir« d^ lA •onde.
On dose la soude, à l'état de sulfate neutre, de chlorure de sodium, ou de carbonate de soude, suivant la nature des dissolutions qui renferment l'alcali ; tout ce que nous avons dit dans le premier chapitre au sujet du dosage de la potasse s'applique identiquement à la détermination de la soude ; il faut prendre les mêmes précautions pour obtenir des résultats exacts, ou seulement approchés ; les causes de perte et d'erreur sont les mêmes. H est, par conséquent, inutile de décrire ces divers procédés de dosage ; nous avons seulement à indiquer quelle pfbportion de soude contîenennt les trois composés.
he sulfate neutre de soude, SO'-hNaO. contient 45,83 pour 100 de soude.
Le carbonate, C0*-f-NaO, renferme 58,71 —
iOO de chlorure de sodium^ ^a.Cl, répondent à 53^27 de soude.
Séparation de la potasse et de la sottde. — La plupart des substances minérales qui contiennent des alcalis renferment en même temps de la potasse *et de la soude, et on a très-fréquemment k faire la séparation des deux bases, ou du.1moins à évaluer approximativement la proportion de chacune d'elles.
On n'arrive que difficilement à la séparation à peu près exacte et aux dosages des deux alcalis ; les difficultés et les causes dé
perte varient beaucoup avec la nature des acides et de» bases qui existent dans la substance ou dans la dissolution proposée •
Considérons d'abord le cas le plus simple, une dissolution con- Acide tenant seulement de Tacide chlorhydriquo, de la potasse et de la ^drîquef soude. On ajoute un pou d'acide chlorhydrique à la liqueur, de g^g^^. manière à la rendre franchement acide, puis du. chlorure de platine en quantité suffisante pour former des chlorures doubles avec les chlorures alcalins, et on évapore à une douce chaleur ; on doit expulser la majeure partie de Teau, mais cependant ne pas amener le liquide en consistance sirupeuse, ni surtout à un degré de concentration tel que le chlorure double de platine et de sodium commence à cristalliser par refroidissement.
La majeure partie du potassium se dépose h Tétat de chlorure double de platine et de potassium ; on rend sa précipitation à peu près complète en ajoutant un volume d'alcool à 36 degrés au moins égal au volume de la liqueur acide, et en laissant en repos pendant vingt-quatre heures dans' une fiole bouchée. Le chlorure double est lavé avec de l'alcool, d*abord par décantations, ensuite sur un filtre pesé ; on détermine la potasse, comme nous l'avons précédemment indiqué, d'après l'augmentation de poids du filtre, considérée comme étant due au chlorure double de platine et de potassium, ou bien d'après le poids du platine métallique obtenu par calcination du précipité.
La Uqueur alcoolique est évaporée à siccité ; le résidu est calciné au rouge sombre jusqu'à décomposition complète du chlorure de platine; la matière calcinée est ensuite traitée par l'eau, qui laisse insoluble le platine métallique, et dissout le chlorure de sodium. La dissolution est de nouveau évaporée à sec, et le chlorure alcalin est chauffé pendant quelques instants dans une capsule tarée, à la température à laquelle commence la fusion. L'augmentation de poids de la capsule donne le poids du chlorure de sodium, et permet de calculer la soude.
Observations. — Dans les conditions que nous avMs admises, une dissolution contenant seulement l'acide chlorhydrique et les deux alcalis, la détermination de la potasse peut être faite assez exactement ; le degré d'approximation dépend principalement de l'habileté de l'opérateur, des soins qu'il apporte à la précipitation, au lavage et à la pesée du chlorure double de platine et de potassium. Lorsque les opérations sont conduites avec l'attention
convenable, le chlorure double précipité contient à peu près tout le potassium, et ne retient qu'une proportion négligeable de chloinire de sodium.
Pour la soude, les conditions du dosage sont plus défavorables ; lors même qu'on peut admettre que la liqueur alcoolique renferme la totalité du chlorure de sodium, et ne retient plus de chlorure de potassium, le dosage ne saurait être exact. On perd certainement une proportion appréciable de chlorure alcalin dans les deux évaporations et dans les deux calcinations, qui sont nécessaires pour arriver au chlorure de sodium fondu, dont le poids sert à calculer la soude. L'habileté de l'opérateur peut diminuer les pertes, mais elle ne peut pas les rendre négligeables. Le dosage de la soude est donc tout à fait incertain lorsque cet alcali entre seulement pour une très-faible proportion dans la dissolution proposée; il n'est qu'approché, et certainement en moins, quand la soude est en quantité notable.
il est possible de rectifier la détermination de la soude quand on dispose d'un volume un peu considérable de la dissolution chlorhydrique ; on en consacre une partie aux opérations que nous venons de décrire ; on en déduit assez exactement le dosage de la potasse, et plus ou moins approximativement la proportion de la soude. Une autre partie de la dissolution est réservée pour la vérification, ou plutôt pour la correction du dosage de la soude.
On traite un volume déterminé de la dissolution par l'acide sulfurique, on évapore à sec, et on calcine le résidu dans un creuset de platine taré, en prenant les précautions précédemment indiquées pour obtenir les sulfates neutres. On pèse le creuset, son augmentation de poids donne assez exactement le poids des sulfates neutres de potasse et de soude. On dissout les sulfates dans l'eau, on acidifie la liqueur par l'acide chlorhydrique, et on dose l'acide sulfurique, en le pesant à l'état de sulfate de baryte ; de ces dosages on déduit par différence la somme du poids de la potasse et de la soude. En retranchant de cette somme des deux alcalis la proportion de potasse, qui a été déterminée dans la première série d'opérations, 09 en conclut la soude.
Il est utile d'observer que, dans cette rectification, les erreurs commises dans toutes les expériences sont reportées sur la soude, qui est déterminée par différence, c'est-à-dire que la rectification manque de netteté; aussi le dosage de la soude, même avec cette
correction, laisse beaucoup à désirer sous le rapport de la certitude. Les nombres obtenus peuvent être considérés comme suffisamment approchés lorsque la soude est en quantité un peu grande ; mais, s'il s'agit d'une très-petite proportion de cet alcali, les diverses causes d'erreur prennent une importance relativement considérable , on n'obtient pour la soude qu'une approximation douteuse.
Dans les analyses des minéraux, ou des substances minérales, qui renferment des alcalis, on n'arrive qu'à la suite d'opérations très-longues à obtenir une dissolution qui ne contienne que de l'acide chlorhydrique, la potasse et la soude, et dans ces opérations on perd certainement une proportion appréciable des deux alcalis ; ces pertes sont inévitables. Leur importance est variable avec la nature des substances soumises à l'analyse, avec la quantité de potasse et de soude qu'il s'agit d'évaluer ; on peut admettre que les pertes sont à peu près proportionnelles aux poids réels des alcalis ; les nombres que l'on obtient, on analysant la dissolution des chlorures, indiquent approximativement le rapport dans lequel la potasse et la soude existent dans la substance proposée, bien plus qu'ils ne donnent leurs quantités absolues.
Lorsqu'on soumet à l'analyse des minéraux contenant de la magnésie, on obtient, après la séparation de cette base, la potasse et la soude dans une dissolution qui ne contient pas d'acide chlorhydrique. On arrive à la séparation de plusieurs manières différentes ; nous décrirons plus loin ces procédés ; nous indiquerons ici seulement ce qui est nécessaire pour faire comprendre dans quelles conditions on peut avoir à faire les déterminations ou les séparations de la potasse et de la soude.
Pour séparer la magnésie des alcalis, il faut obtenir une dissolution qui contienne comme seul acide, soit l'acide acétique, soit l'acide azotique, et qui ne renferme pas d'autre base fixe que la magnésie et les alcalis.
Dans le cas d'une liqueur acétique, on évapore à sec, on calcine au contact de l'air assez longtemps pour détruire l'acide organique ; la matière grillée est un mélange de magnésie caustique et de carbonates alcalins; en reprenant par l'eau, on laisse' la magnésie seule insoluble ; on doit alors doser la potasse et la soude dans la liqueur qui contient ces deux bases à l'état de carbonates.
On arrive au même résultat lorsque la dissolution est azotique ; on évapore à sec en ajoutant, par fractions, un excès d'acide oxalique pur, en calcinant au rouge le résidu de Tévaporation, et en traitant par Teau après refroidissement. On peut encore évaporer à sec la dissolution azotique et calciner le résidu dans une capsule d'argent, à la température la plus élevée que le métal puisse supporter, assez longtemps pour que l'azotate de magnésie sfiit certainement décomposé en totalité ; on laisse refroidir et on traite par l'eau, qui dissout les alcalis, en partie à l'état d'hydrates et de carbonates, en partie à l'état d'azotates; la magnésie reste seule insoluble.
n faut donc encore considérer deux cas pour la séparation et le dosage des alcalis ; une dissolution renfermant les deux carbonates , une dissolution contenant les alcalis combinés avec l'eau, l'acide carbonique et l'acide azotique.
Dans le premier cas, on acidifie par l'acide chlorhydrique, et on se trouve ramené dans les conditions précédemment examinées; nous n'avons donc à nous occuper que du second cas, d'une dissolution renfermant de l'acide azotique. Acide ^^ P®^* opérer de deux manières : 1** Évaporer à sec avec de
azotique, Tacide chlorhydrique en excès assez grand pour décomposer et soude, l'acide azotique, et faire ensuite la séparation des alcalis par le chlorure de platine et l'alcool ; 2** traiter par l'acide sulfurique pur, évaporer à sec, calciner, peser les sulfates neutres de potasse et de soude, doser l'acide sulfurique, et enfin calculer les proportions des deux alcalis. La première de ces deux méthodes ne peut pas donner des résultats exacts, en raison de la facilité avec laquelle les chlorures alcalins se volatilisent et sont entraînés par les vapeurs d'eau et d'acides. Entrons dans quelques détails pour le second procédé.
On doit chercher à introduire dans la dissolution le moindre excès possible d'acide sulfurique, afin de rendre moins longue et moins difficile l'évaporation à sec, qui suit l'addition de l'acide sulfurique. Il faut conduire l'évaporation avec lenteur, afin d'éditer les pertes par projections, et prendre pour la calcination des sulfates alcalins toutes les précautions que nous avons indiquées dans le premier chapitre pour obtenir le sulfate neutre de potasse. Soit P le poids des deux sulfates, dont on admet la neutralité pour la seule raison que leur poids ne varie pas entre deux pesées
successives, faites après calcination' à la température du rouge très-vif.
Les sulfates sont dissous dans Feau, la liqueur est acidifiée par Tacide chlorhydrique, et Tacide sulfurique est précipité par le chlorure de barium; le précipité est lavé, séché, purifié, comme nous l'avons indique dans le premier volume, au chapitre du soufre, et enfin pesé ; soit P' le poids do 1* acide sulfurique calculé d'après le poids du sulfate de baryte. En partant de ces deux nombres, et en admettant que les sulfates alcalins ont été réellement amenés à l'état neutre, on peut calculer les proportions des alcalis.
Désignons par x et y les poids inconnus de la potasse et de la soudo, par s^s' les quantités d'acide sulfurique qui leur sont combinées dans les sulfates neutres, on peut poser les équations suivantes :
, T. , ^ a: KO y NaO
On en déduit :
Observation, — La détermination des alcalis par le calcul laisse beaucoup à désirer sous le rapport de la certitude des résultats, et on ne doit y recourir que dans des cas exceptionnels ; il est du reste facile de se convaincre, en étudiant les deux formules précédentes, qu'on ne peut espérer une approximation que lorsque la potasse et la soude se trouvent toutes deux en proportion assez forte.
Examinons, en efTet^ quelle influence peuvent avoir sur les valeurs de a: et de y des erreurs commises dans les déterminations des deux nombres P,P'. La partie la plus délicate des opérations est la calcination des sulfates alcalins; il est très* difficile de les obtenir rigoureusement neutres ; et c'est là qu'on est principalement exposé à commettre une erreur, en n'expulsant pas la totalité de l'acide sulfurique qui devrait être volatilisé : désignons par a le petit excès d'acide qui reste avec les sulfates neutres. On peut admettre que le dosage de l'acide sulfurique est fait avec une grande exactitude ; il en résulte que les
deux nombres P et P' sont trop forts, et tous les deux de la même quantité a.
Les formules précédentes donnent pour la potasse et pour la soude des résultats qui sont : l'un, pour la potasse, trop faible de 2,318 .a; Tautre, pour la soude, trop fort également de 2,315. a.
En opérant avec les plus grands soins on ne peut pas, en général, répondre de la neutralité des sulfates et de l'exactitude de leur pesée, à deux ou trois centigrammes près; les erreurs commises dans les déterminations des alcalis par le calcul peuvent donc s élever très-aisément à 5 et même à 7 centigrammes, en plus ou en moins sur Tune ou l'autre base, suivant le signe de l'erreur faite dans la pesée des sulfates, et généralement en plus pour la soude, et en moins pour la potasse.
La méthode que nous venons d'exposer conduirait donc à des résultats très-incertains si on cherchait à l'appliquer à des substances qui contiennent l'un des deux alcalis en proportion trèsfaible ; elle ne peut donner quelque approximation que lorsque la potasse et la soude sont toutes les doux en quantité assez grande.
On voit d'après tout ce qui précède combien on est embarrassé pour séparer et pour doser de petites quantités d'alcalis dans les substances minérales; il faut d'abord isoler la potasse et la soude des autres bases, des acides phosphorique, silicique, etc. Les opérations qui sont nécessaires pour conduire à ce résultat font presque toujours perdre une partie des alcalis. Quand on est parvenu à les obtenir tous les deux, seuls dans une dissolution chlorhydrique, on ne peut les séparer qu approximativement par le chlorure de platine et l'alcool, on perd encore de la soude dans les opérations qui précèdent la pesée de chlorure de sodium. D'un autre côté si, d'après la marche générale de l'analyse, on obtient les alcaUs dans une liqueur qui contient de l'acide azotique ou de l'acide sulfuiique, on doit chercher à produire les sulfates neutres et à calculer les proportions des alcalis, et de cette manière encore on n'a que des résultats incertains; on ne peut évaluer avec exactitude que la somme des deux alcalis. Aussi, dans un grand nombre de substances minérales, leur détermination ol&e des difficultés à peu près insurmontables.
Transformation des sulfates en chlorures. — Nous avons dit pré- (^«édemment que le calcul de la potasse et de la soude, d'après le poids des sulfates et de l'acide sulfurique contenu, ne donm? pas
des résultats certains, principalement parce qu'on ne peut pas répondre d'obtenir les sulfates rigoureusement neutres; il est possible d'éviter le calcul en opérant de la manière suivante : après avoir pesé les sulfates alcalins, on les dissout dans Teau, on acidifie la liqueur par l'acide azotique, et on précipite par l'azotate de baryte; on lave et on purifie le sulfate de baryte dont le poids sert à calculer l'acide sulfurique, et à évaluer par différence la somme des poids de la potasse et de la soude.
L^ liqueur acide renferme des azotales de baryte, de potasse et de soude; «on ajoute un excès d'acide oxalique, on évapore à sec, et on calcine le résidu en cherchant à produire successivement la décomposition des azotates par l'acide oxalique, et la transformation des oxalates en carbonates. On laisse refroidir et on reprend par l'eau qui dissout les carbonates alcalins ; le carbonate de baryte reste insoluble. On traite enfin les carbonates alcalins par l'acide chlorhydrique, et dans cette liqueur acide, on dose la potasse en pesant le chlorure double de platine et de potassium. On ne tient compte de la soude que pour les soins qu'il faut apporter au lavage du précipité ; la soude est évaluée par différence, par la comparaison du poids de la potasse à la somme du poids des deux alcalis.
Ces opérations sont longues' et ne donnent pas des résultats beaucoup plus certains que le calcul dont nous avons parlé précédemment; la transformation des azotates en carbonates par i'acide oxalique ne réussit pas facilement; l'acide oxalique est rarement pur; l'évaporation de la liqueur chlorhydrique, l'imparfaite insolubiUté du chlorure double de platine et de potassium, font perdre une quantité appréciable de potasse, et toutes les erreurs se trouvent reportées sur la soude.
§ S. — minéraux. — Prodalto d'art. — HéacUr*.
La soude existe en très-grande abondance ; combinée avec l'eau ou avec divers acides, elle a des usages nombreux et importants dans les arts et dans les laboratoires.
Elle se trouve dans toutes les plantes marines, dans tous les végétaux qui croissent au bord do la mer : par l'incinération des varechs on obtient une matière imparfaitement fondue, dont la
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composition est très-complexe , et qui renferme befiucoup de carbonate de soude. On extrait du carbonate de soude très-impur en traitant les cendres de varechs par Teau, et en faisant cristalliser la dissolution ; les eaux mères contiennent de Fiode,' qu on en retire dans un petit nombre de fabriques.
Le carbonate de soude se trouve en dissolution dans les eai^x de plusieurs lacs, en Hongrie, en Egypte, en Asie, dans TAmérique du Sud, et se présente assez souvent, soit sous forme d'efilorescences , soit en masses solides, provenant, dans les deux cas, de Tévaporation spontanée des eaux ; il est alor^ extrêmement impur^ et mélangé de divers sels et de matières terreuses. On obtient du carbonate de soude un peu plus pur par la voie des cristallisations artificielles;- les cristaux obtenus n'ont pas tous la même composition. On a signalé : le carbonate neutre à iO équivalents d'eau ; le même carbonate à 1 seul équivalent d'eau; le sesquicarbonate, dont les cristaux ne renferment que 2 équivalents d'eau ; le carbonate de soude et de chaux {gay-lussite) NaO.CO* +CûO. CO* + 5 HO.
Le carbonate de soude existe en dissolution dans plusieurs eaux minérales ; en France, les oaux de Yicby ^ont celles qui en contiennent la plus forte proportion. La soude s'y trouve certainement à l'état de bicarbonate, car les eaux renferment de l'acide carbonique en grand excès.
Depuis le commencement du siècle actuel on fabrique la soude, dans un grand nombre d'usines, en décomposant le chlorure de sodium par l'acide sulfurique, et en calcinant le sulfate de soude qui en résulte avec de la chaux et du charbon, à une température élevée. La matière fondue est traitée par l'eau après refroidissement; la dissolution, soumise à l'évaporation, donne des cristaux de carbonate de soude, tenant ordinairement 10 équivalents d'eau de cristalUsation, et de l'eau interposée : ils sont d'une pureté suffisante pour la plupart des usages industriels.
On a même cherché, dans ces derniers temps, à faire réagir le carbonate d'ammoniaque sur le chlorure de sodium ; la double décomposition a lieu dans certaines conditions spéciales, et permet de préparer le carbonate de soude très-pur, sans perdre cependant une forte proportion d'ammoniaque. L'application de ce procédé a été faite sur une échelle assez large pour qu'on puisse être certain du résultat ; l'élévation des droits perçus sur le sel a
seule ompèçhé la coxistruction de plusieurs fabriques employant cet ingénieux procédé.
Le sulfate de soude se présente à l'état d'efÛorescences dans divers terrains volcaniques, ou en dissolution dans les eaux de certains lacs ; on le trouve également en masses considérables, complètement ii^colores et transparentes , ^sociées dans des amas très-puissants avec la glauberite^ sulfatf^ double de soude et de chaux. La glauberite contient 1 équivalent de chacun des deux sulfî^tes neutres; le sulfate simple renferme 10 équivalents d'eau, mais il s'effleurit rapidement à Xbjx en perdant uno partie de $on eau de cristallisation. Le plus beau gisement de ces sulfates est en Espagne.
Dans le même pays, aux salines d'fsportine, on obtient accidentellement de^ cristaux transparents qui sont considérés comme du sulfate de soude anhydre; mais ces cristaux seffleurissent rapidement au contact de l'air, ce qui porterait à concevoir des doutes sur leur état anhydre.
Dans les salines du midi de la France on doit appliquer prochainement un procédé nouveau d'extraction du sulfate de soude contenu dans les eaux mères, en utilisant la double décomposition qui a lieu, à une. température suffisamment basse, entre le chlorure de sodium et le sulfate de magnésie . La réaction donne le sulfate alcalin sous forme de très-petits cristaux indépendants les uns des autres, en sable imitant la neige trèsfine ; grâce à son mode de dépôt, le sulfate de soude, ainsi produit dans des eaux chargées de sels divers , sera probablement d'une pureté remarquable.
L'azotate de soude est connu au Pérou en dépôts puissants, qui sont exploités depuis un grand nombre d'années. Ils contiennent l'azotate mélangé avec des sels divers, principalement avec du sulfate de soude et avec du chlorure de sodium, et avec des matières terreuses, argile et calcaire. La purification de l'azotate de soude nati^el présente beaucoup plus de difficultés que celle de l'azotate de potasse, parce que le sel de soude n'^ pas la même différence de solubilité à froid et à chaud. Le sel obtenu après plusieurs cristallisations successives retient encore une proportion très-appréciable de chlorure et de sulfate.
Le borate de soude existe en dissolution dans les eaux de plusieurs lacs de l'Inde ; on en extrait le sel par évaporation ; les
cristaux mal définis contiennent le éorox, 2 BO*+NaO + 10 HO, mélangé de matières terreuses. H arrive en Europe recouvert d'une matière organique de nature inconnue ; on peut le purifier par cristallisation. Du reste, les arrivages de borax de l'Inde sont devenus presque nuls depuis la mise en grande exploitation de l'acide borique en Toscane : les fabricants de produits cbimiques trouvent un intérêt notable à employer l'acide borique pimr la préparation du borate de soude.
Le borax est livré au commerce sous deux formes différentes : prismatique et contenant 10 équivalents d'eau ; octaédrique, avec 5 équivalents d'eau seulement. Le second a l'avantage de contenir sous le même volume un poids beaucoup plus grand de la matière utile, et de moins se boursoufler pendant la fusion.
Le chlorure de sodium est le composé le plus abondant dans la nature : on le trouve en amas puissants, en couches très-étendues, dans les marnes irisées ; on l'exploite de diverses manières en un grand nombre de localités, dans le département de la Meurthe, en Pologne, en Transylvanie, etc. Quelquefois il est parfaitement pur, à peu près incolore, cristallisé, cristallin, ou compacte : mais le plus ordinairement il est intimement mélangé avec des sels de chaux, de fer, de magnésie, principalement chlo* rures et sulfates, avec des matières terreuses, et surtout il est presque toujours imprégné de matières organiques, dont la nature ne saurait être déterminée, et qui lui communiquent des colorations brunes, rouges, vertes, etc. Certains bancs de sel gemme contiennent des rognons d'une matière compacte, colorée en rouge très-foncé, irrégulièrement répartis dans de l'argile imprégnée de chlorure de sodium. Cette matière parait être un mélange de sulfates divers, simples ou doubles, sulfates de soude, de chaux, de magnésie et même de potasse. Elle est désignée sous le nom àepolyalithe.
Le sel gemme est ordinairement purifié par dissolution et par cristallisation. Les cristaux sont assez purs pour les usages industriels, et ne contiennent que des proportions très-faibles d'acide sulfurique, d'oxyde de fer, de chaux et de magnésie ; les matières étrangères se concentrent dans les dépôts, dans les écumes et dans les eaux mères.
Le chlorure de sodium existe encore dans les eaux d'un grand nombre de sources rainérciles, de plusieurs lacs ; il entre en une
forte proportion dans les eaux des mers. Ces eaux contiennent divers sels, chlorures, sulfates, etc., de soude, de chaux, de magnésie ; la plupart d'entre elles renferment de très-petites quantités de brome et d'iode. Dans un grand nombre de localités on extrait le chlorure de sodium des eaux des sources salées, ou des eaux de la mer, par évaporation et par cristallisation ; les eaux mères sont même utilisées dans quelques fabriques pour la préparation de l'iode, du brome, du sulfate de soude, etc. La pureté du sel retiré des eaux dépend en grande partie des soins apportés à la concentration et à la cristallisation ; le plus ordinairement on ne peut y constater que des quantités très-petites d'acide sulfurique, de chaux et de magnésie.
On emploie dans les laboratoires l'hydrate de soude, le carbonate de soude, le borax, le monosulfure et le persulfure de sodium, et l'hyposulfite de soude ; ce dernier sert principalement pour la photographie. Le persulfure de sodium n'est jamais préparé seul, il se produit en même temps que le sulfure de potassium, quand on fond au creuset de terre un mélange de fleur de soufre, de carbonate de soude et de potasse hydratée, pour préparer le réactif sulfurant ordinaire de la voie sèche. Le monosulfure de sodium est employé seulement en dissolution, comme liqueur titrée, pour la précipitation du cuivre et du zinc. Le borax, le carbonate de soude et la soude hydratée servent dans les préparations, dans les essais par voie sèche et dans les analyses, et la pureté de ces réactifs doit être plus ou moins absolue, suivant l'usage auquel ils sont destinés.
Nous examinerons les minéraux, les produits d'art et les réactifs, au point de vue de leur composition, de leur analyse et de leur emploi.
HYDRATE DIS SOUDE
La soude hydratée est employée, dans les laboratoires, comme fondant dans les essais de plomb par la voie sèche ; elle ne sert que très-rarement dans les analyses, on lui préfère toujours la potasse, que les fabricants de produits chimiques ont plus Fhabitude de préparer pure.
Pour les essais par voie sèche, on prend la soude ordinaire ou soude à la chaux , produit toujours assez impur, mais qui suffit
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Jiarfaitement pour l'emploi auquel il est affecté. On le préparé comme la potasse, en décomposant par la chaux caustique le carbonate de soude en dissolution assez concentrée ; on attend que le carbonate de chaux soit déposé, on sépare par décantation la liqueur alcaline, puis on Tévapore à sec, on chauffe le résidu jusqu'à fusion, on coule en plaques minces, et on casse en morceaux irréguliers.
L'hydrate de soude, ainsi préparé, contient toujours uii peu plus d*éau que ne l'indique là formule NaO + HO; il renferme, en outre, un peu de chaux, et souvent des quantités appréciables d'acides chlorhydrique, carbonique et sulfurique. Quand on le chauffe au delà du rouge sombre, il fond rapidement en se boursouflant beaucoup ; aussi est-il prudent , quaûd on se sfert de ce réactif, de le faire fondre d'avance jusqu'à ce que le boursouflement soit ^entièrement apaisé : on ne inet les autres matières dans lé creuset qu'après avoir opéré la fusion préalable de la soude, et laissé refroidir, autant que possible, à l'abri de l'air. D n'est, du reste, jamais nécessaire de l'analyser, car les substances étrangères que l'hydrate Ae soude contient sont, en général, sans aucune influence nuisible sur la réussite des essais.
Cependant , lorsqu'on emploie la soude pour faire fondre des minerais métalliques à une température moins élevée que celle exigée par les carbonates alcaUns, il peut être Utile d'examiner si la soude ordinaire ne contient pas Une pi*oportîon trop forte d'acide carbonique , auquel cas son action cotnmc fondant serait quelquefois insuffisante. Il ne s'agit pas de doser Tacidc carbonique, mais bien seulement d'évaluer, d'après reflfervescence plus ou moins forte produite par un acide, si le réactif ne cohtient pas trop de carbonate. Pour faire cet essai on dissout un poids déterlniné de soude dans Teau, et on traite hi dissolution par l'acide chlorhydrique. Avec un peu d nabitude on arrive aisément à se rendre compte de l'effervescence produite par l'acide, et à reconnaître si la proportioh de carbonate est trop totie poiir que le réactif puisse être employé dans les essais.
L'hydrate de soude, vendu comme pur et destiné aux analyses, doit être préparé avec les mêmes soinfe que la potasse pure ; cependant il est rarement d'une pureté suffisante : il coulient quelquefois de petites quantités de silice, d'acide sulfurique, d'acide chlorhydrique, de terres alcalines; il renferme toujours uhe cer-
tâine proportion de carbonate de soude. Avant de l'employer pour des analyses exactes, il faut l'examiner qualitativement, et constater l'absence de tous les corps qui pourraient être nuisibles dans les opérations ultérieures, auxquelles la substance proposée doit être soumise. Ces recherches qualitatives sont faîtes en suivant la marche que nous avons indiquée dans le chapitre i".
flÔime DE VARECHS. — GAEBOIf ATES DE SOUDE.
On désigne sous les noms de soude brute ou sonde de varechs le produit qu'on obtient en incinérant certaines plantes marines ; les désignations de soude , de natron , de carbonate de soude , sont appliquées ordinairement aux diverses variétés de carbonate de soude qui se trouvent dans la nature, oii qui sont Obtenues dans les fabriques de produits chimiques.
SotTDE DE VARECHS. — Ce produjt est plus impur et d'une composition plus complexe que la potasse qui est prépai*ée par riilcinération des végétaux terrestres. Dans la combustion des plantes marines il y a toujours agglomération, quelquefois même fusion véritable ; la matière organique n'est pas entièrement brûlée, le charbon qui résulte de sa décomposition est préservé en partie du contact de l'air par la fusion des sels alcalins. Le charbon agit comme réductîf sur les sulfates, et la soude obtenue renferme des sulfures alcalins, dont l'altératioti ultérieure donne lieu à des sels contenant du soufre coilibiné avec une proportion d'oxygène moins forte que celle de l'acide sulfurique.
La soude de varechs contient de la soude, uh peu de potasse, de l'oxyde de fer, de la chaux, de la magnésie, très-peu d'alumine, de l'eau, de Tâcîde carboniqtié, de la silice, de l'acide sulfuriqtie, de l'acide phosphorique, dû chlot*e, et même des traces de brome et d'iode, des sulfures alcalins, des hyposulfites ou des sulfite^.
Cette énumération suffit pour prouver combien l'analyse de la soude serait longue et difficile; à toutes les opérations que nous avons indiquées pont» la potasse il faudrait ajouter celles qui seraient nécessaires pour déterminer l'état chimique du soufre, la proportion d'acide sulfurique, d'acide hyposulfureux, de soufre,
à l'état de sulfures. Pour cette dernière partie de l'analyse, on n'obtiendrait certainement qu'une approximation douteuse.
L'analyse complète de la soude brute n'est du reste jamais indispensable, et nous ne pensons pas devoir nous y arrêter ; les personnes qui désireraient l'entreprendre trouveront tous les renseignements utiles dans ce que nous avons dit précédemment pour l'analyse de la potasse, et dans notre premier volume, pour la détermination du soufre sous difTérents états chimiques.
Dans les fabriques, on traite la soude de varechs par l'eau, qui dissout tous les sels alcalins ; la partie insoluble contient du charbon, un peu de silicate, de phosphate et de sulfate de chaux, de l'alumine, de l'oxyde de fer et des carbonates de chaux et de magnésie. On la sépare par filtration; en concentrant la dissolution on obtient deux produits utiles : du carbonate de soude impur, en cristaux; des eaux mères qui renferment de l'iode. Ces deux produits peuvent être examinés au laboratoire.
Cristatix. — Le carbonate de soude est très-impur, il contient beaucoup de silicate et de sulfite de soude, et même un peu de sulfure et d'hyposulfite, du chlorure de sodium et des traces de magnésie ; les cristaux retiennent beaucoup d'eau, car le carbonate et le sulfate cristallisent avec 10 équivalents d'eau.
Leur analyse est longue et délicate, et d'ailleurs elle ne donne que très-peu d'indications utiles pour les usages industriels ; on se. borne généralement à l'évaluation de l'énergie alcaline de ce produit, par un procédé alcalimétrique analogue à celui que nous avons décrit pour la potasse. On détermine le volume d'une liqueur sulfurique titrée qu'il faut verser dans une dissolution du carbonate de soude pour arriver à la neutralité exacte. La liqueur sulfurique titrée contient encore 8 grammes d'acide sulfurique monohydraté pour 50 centimètres cubes ; la dissolution du carbonate de soude renferme S*', 187 de sel par demi-Utre ; ce nombre est le poids de soude anhydre. qui sature exactement S grammes d'acide sulfurique monohydraté.
La liqueur sulfurique est contenue dans une burette graduée, dontla capacité, de SO centimètres cubes, est divisée enlOOparties; le nombre donné par l'expérience représente le titre du carbonate rapporté à la faculté alcaUne de la soude anhydre.
L'évaluation du titre alcalimétrique ne donne pas elle-même des renseignements bien précis aux industriels qui emploient
ce produit; elle n indique pas quelle proportion de soude est combinée avec Facide carbonique, et quelle autre proportion est engagée dans des combinaisons différentes, également décomposées par Tacide sulfurique, silicate de soude, byposulfite, sulfure de sodium.
Eaux mères. — Les eaux mères contiennent des sels trèsdivers, chlorures, sulfates, carbonates, silicates, iodures; elles contiennent comme bases'la potasse, la soude et la magnésie *.
n est inutile de faire leur analyse, à moins qu'on ne cherche à les utiliser par la préparation de produits industriels autres que l'iode; dans ce cas, on pourra suivre la marche que nous avons indiquée pour l'analyse de la potasse du commerce. Dans l'état actuel, on extrait seulement l'iode des eaux mères; c'est donc à ce point de vue particuUer qu'il convient de les examiner.
n est convenable de procéder à cet examen par ime méthode analogue à celle qui est suivie dans les fabriques ; mais, les procédés industriels étant tenus secrets^ nous ne pourrons parler ici que de la méthode adoptée dans les laboratoires.
On traite les eaux mères par l'acide sulfurique, on chauffe progressivement jusqu'à ce que les vapeurs d'iode aient disparu. Ces vapeurs sont condensées dans un récipient convenablement refroidi. L'iode doit être ensuite purifié par une nouvelle distillation, après avoir été lavé avec de l'eau légèrement alcaline. Ce procédé de préparation est appliqué à un volume déterminé ettm peu considérable des eaux mères, et on pèse l'iode obtenu. C'est une méthode rapide et simple d'essayer les eaux mères; elle donne des résultats presque aussi exacts qu'une analyse dans laquelle on appliquerait les procédés de dosage que nous avons fait connaître dans nôtre premier volume.
Examinons, en effet, les réactions et les causes de perte.
L'acide sulfurique, ajouté progressivement et avec précautions, décompose d'abord les carbonates alcalins en produisant une effervescence très-vive d'acide carbonique ; tant qu'il y a dégagement rapide de gaz, on doit verser l'acide par très-petites quantités à la fois, afin de le faire agir sur les carbonates sans qu'il
* n ne font pas s'étonner de trouver la magnésie dans les eaux mëres ; cette base est notablement soluble dans une dissolution concentrée de carbonate de soude; la magnésie se dissout en partie dans la lixiviation de la soude de varechs; les eaux mëres contiennent souvent des axotates.
y ait décomposition ded iodures; cette précaution est, du reste, nécessaire pour éWter qu'une effervescence trop vive fasse sortir une partie du liquide de la cornue. Dans cette première phase de l'opération on n'a pas à craindre de perdre de l'iode.
Dès que l'effervescence vive a cessé, on ajoute un excès d'acide sulfurique, et on Chauffé progressivement ; on adapte le condenseur dès qu'on aperçoit les vapeurs violettes colorer l'intérieur de la cornue. L'acide sulfurique décompose tous les sels des eaux mères, à l'exception des sulfates ; il sépare la silice, qui se dépose et se dissout en partie ; il produit de l'acide chlorhydrique avec les chlorures, de l'acide azotique en agissant sur les azotates, et de l'iode et de l'acide sulfureux par son action sur les iodures. Ces produits divers réagissent en partie les uns sur les autres; quand les eaux mères contiennent une certaine quantité d'azotates, il ne se dégage pas d'acide sulfureux, mais à sa place les produits dé la décomposition de l'acide azotique par l'acide sulfureux et par l'acide chloAydrique, c'est-à-dire du bioxyde d'azote et du chlore. Les gaz et vapeurs sont d'ailleurs accompagnés de vapeur d'eau et d'acide carbonique.
Considérons seulement le cas d'eaux mères contenant des azotates; les produits ijui ise rendent dans le condenseur sont : le chlore et le chlorure d'iode, l'iode, l'acide chlorhydrique, le bioxyde d'azote, la vapeut d'eau, et l'acide carbonique. Le bioxyde d'azote se trattsfortne, au moins en partie, en acide azotique. Lorsque Texpérience est terminée, on trouve dans le condenseur des cristaut d'iode, imprégnés d'acide, et un liquide qui contient de l'acide chlorhydriqUe, uti peu d'acide azotique et du chlorure d'iode. On traite séparément ces deux parties.
Les cristaux d'iode sont lavée rapidement, d'abord avec Un peu d'eau à ^ame alcaliUe, puis avec de l'eau pure ; ils sont ensuite séchés dans du papier non collé, soumis à une seconde distillation dans UUë petite cdmue ; les nouveaux cristaux sont enfin introduits dans iixi tube, ou dans un flacon taré d'avance.
Le liquide acide condensé est saturé par un alcali, évaporé à sec et calciné.
L'action de l'alcali produit du chlorure, de l'iodure, del'iodate et de l'azotate; le but de la calciUation est de décomposer l'iodate et l'azotate et d'obtenir une matière solide qui renferme seulement du chlorure et de l'iodure. Le mélange des deux composés
alcaliûft est dfe nouveau traité t)&r Tacidé sulfurique, ce qui permet de recueillit encore une petite quantité d*iode. On ajoute ce qu'il est possible de condenser à Tiode déjà obtenu, et on pfese le tout dans le flacon.
Le traitement de ces deux parties, solide et liquide, données par la distillation en présence de l'acide sulfurique en excès, fait perdre une portion notable du métalloïde qu*on cherche à évaluer. On perd un peu d'iode aans le lavage et dans la seconde distillation des cristaux ; on en perd une proportion plus grande encore dans le traitement du liquide acide. On diminue la perte en dosant l'iode contenu dans la partie liquide des produits condensés; on le précipite à l'état d'iodure de palladium, après avoir saturé à peu près exactement les acides. Quant à la partie solide, à l'iode déposé en cristaux sur les parois du condenseur, il est toujours préférable de le purifier comme nous l'avons indiqué, et de le peser à l'état libre.
Les difficultés sont bien moindres quand il s'agit d'eaux mères qui ne contiennent pas d'azotates ; dans ce cas, en effet, le traitement par l'acide sulfurique donne comme produits volatils , seulement de la vapeur d'eau, do l'acide carbonique, de l'acide sulfureux et de l'iode; le métalloïde se condense en entier à peu près pur, les cristaux ne retiennent que très-peu d'acide chlorhydrique, interposé entre les lamelles. Leur purification est trèssimple, et leur poids donne assez exactement la proportion d'iode contenue dans les eaux mères proposées.
Carbonates de soude NAttmELs. — Oïl trouve dans le commerce plusieurs variétés de carbonates de soude qui peuvent être qualifiés du nom de produits naturels, mws qui cependant ont subi une élaboration plus ou moins longue. On les obtient par l'évaporation des eaux de certains lacs, qui tiennent du carbonate de soude en dissolution, ou bien en dissolvant les efflorescences ou les dépôts salins produits par l*évaporation spontanée des eaux naturelles, et en faisant cristalliser la dissolution. . Le carbonate des lacs dfe Hongrie cristallise avec 4 0 équivalents d*eail, mais on ne le transporte pas à cet état d'hydratation; on îtil fait perdre 9 équivalents d'eau par efflorescence, ou par dessiccation, avant de le livrer au commerce. Ce produit est assez im-
pur; il contient, outre le carbonate neutre CO* + NoO + HO, une proportion considérable, de 12 à IS pour 100, de sulfate de soude et de chlorure de sodium.
Le natron d'Egypte renferme le sesqui carbonate de soude à 2 équivalents d'eau, également mélangé avec une quantité trèsnotable de sulfate de soude et de chlorure de sodium.
Ces deux variétés n^ peuvent être que partiellement purifiées par des cristallisations répétées, et pour ce motif on doit les employer dans l'industrie telles qu'elles sont livrées au commerce. Leur analyse ne présente aucune difficulté spéciale ; il s'agit de faire, dans des opérations séparées, les dosages des acides sulfurique, chlorhydrique, carbonique, et d'évaluer la proportion de l'alcali en le transformant en sulfate neutre ; l'eau est déterminée par différence.
Nous n'avons donc pas à insister sur les détails de cette analyse^ bien souvent inutile, du reste, pour les usages industriels. Pour ces usages, comme pour les transactions commerciales, il suffit presque toujours de déterminer le titre alcalimétrique au moyen d'une liqueur sulfurique titrée.
Nous ne parlerons pas maintenant de l'analyse des eaux des lacs salés, ni de celle des eaux minérales contenant du carbonate de soude ; nos lecteurs trouveront tous les renseignements nécessaires dans le chapitre spécialement consacré aux eaux minérales.
Gay-lussite. — Ce nom est donné à une espèce minérale qui n'a encore été rencontrée que dans une seule localité, près de la ville de Mérida (Amérique du Sud) ; elle se rapporte à la formule CO'.NoO + CO'.CoO 4- RHO. Les cristaux sont presque tous intimement mélangés d'argile. Nous donnerons quelques détails sur l'analyse de ce minéral : elle offire de l'intérêt parce qu'il faut, autant que possible, doser tous les corps sur la même quantité de matière.
Analyse. — Après avoir séché la partie du minéral qu'on sacrifie à l'analyse, on en pèse exactement 2 grammes ; ou les traite par l'acide azotique étendu dans l'appareil que nous avons décrit dans notre première partie , et on recueille l'acide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium. Le poids du carbonate de baryte sert à déterminer l'acide carbonique.
La liqueur azotique, convenablement étendue d'eau, est filtrée;
on sépare par là l'argile, qui peut être considérée comme n'ayant pas été notablement attaquée par l'acide azotique faible. Après lavage à l'eau bouillante le filtre est séché et brûlé sous le moufle. On pèse l'argile après calcination, et on doit avoir soin de tenir compte des cendres du filtre, qui forment une fraction notable de la matière calcinée.
Dans la liqueur azotique filtrée, il faut déterminer la soude et la chaux.
On sature l'acide par l'ammoniaque ; on précipite la chaux par Toxalate d'ammoniaque, avec les précautions qui seront indiquées dans le chapitre vi, et on dose la chaux à l'état caustique. La liqueur, de laquelle on a séparé l'oxalate de chaux par filtration, contient les acides azotique et oxalique, la soude et une assez grande quantité d'ammoniaque; on l'évaporé à sec, et on calcine le résidu dans une capsule d'argent, de manière à expulser complètement l'ammoniaque. La soude reste dans la capsule, combinée en partie avec l'acide carbonique, en partie avec l'acide azotique; on dissout la matière saline dans l'eau, on traite la dissolution par l'acide sulfuriquc, on évapore la liqueur acide et on fait le dosage de la soude on la pesant à l'état de sulfate neutre. Comme vérification et du dosage de la soude, et de l'absence de la potasse, il est utile de déterminer l'acide sulfurique contenu dans le sulfate neutre, et de comparer son poids à celui du sulfate. Si les nombres obtenus ne correspondent pas à la formule SO^-hNoO, et si, d'ailleurs, on a pris toutes les précautions nécessaires dans la calcination du sulfate pour arriver à la neutra* lité parfaite, on doit penser que le minéral contient de la potasse. On peut évaluer sa proportion par le calcul, mais il est préférable d'attaquer par l'acide chlorhydrique une autre partie de la matière, de séparer la chaux par l'ammoniaque et .par l'oxalate d'ammoniaque, d'expulser les sels ammoniacaux par Tévaporation à sec et la calcination, et enfin de doser directement la potasse en la précipitant à l'état de chlorure double de platine et de potassium.
Carbonate de soude artificiel. — Le carbonate de soude artificiel est rarement pur, il contient presque toujours une proportion assez notable de sulfate, et même un peu de silicate de soude et d'aluminate de soude ; la présence de ces sels est une censé-
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quence évidente du mode de pféparatiou suivi dans les grandes fabriques : transformation du chlorure en sulfate, décomposition du sulfate par le charbon Qt par la chaux, traitement par Veau, et cristallisation. Le carbonate est vendu en cristaux plus ou moins bien définis, qui renferment au moins 6û pour 100 d'eau, et tout au plus 20 pour 100 de soude.
Son analyse est très- simple quai^d on néglige le silicate, dont la proportion est généralement trop faible pour qu'il y ait intérêt à en tenir compte dans les usager industriels. Elle exige seulement trois opérations séparées: dans Tune, on détermine Teau par calcination ; dans une seconde, on dose l'acide sulfurique ; enfm, dans la troisième, on pèse la soude à l'état de sulfate neutre. Ainsi que nous l'avons dit précédemment, l'analyse est, en général, inutile, et on se borne h déterminer le titre par le procédé d'essai alcalimétrique.
Dans les laboratoires, on se sert de carbonate de soude pur et de carbonate ordinaire pour les £^nalyses et pour les essais par la voie sèche.
Carbonate de soi^ pur. — Le carbonate de soude pur est livré par les fabricants en cristaux , dont la composition répond assez nettement à la formule CO'+NaO + 10 HO, et qui contieiment :
Soude 21,83
Acide carbonique 15,34
Ead 62,83
On se sert des cristaux pour faire les dissolutions concentrées employées pour décomposer, par voie humide, les carbonates alcalins terreux, pour dissoudre la silice, etc. Dans les opérations de la voie sèche, fusion des silicates au creuset de platine dans le but de les rendre attaquables par les acides, transformation de certains sulfates en carbonates, etc., il est essentiel de dessécher complètement le carbonate, afin d'expulser complètement l'énorme excès d'eau, de ne mélanger avec les matières que 1§ partie réellement utile du réactif, et d'éviter le boursouflement considérable auquel donnent lieu les oristaux hydratés. La dessiccation doit être faite dans une grande capsuje d'argent ou de platine; on chauffe progressivement, de manière à éviter des projections trop vives, et on élève la température h peu près au
rouge sombre. La matière, bien desséchée et pulvérisée de suite après sou refroidissement, est conservée dai)8 des flacons bien bouchés.
Le carbonate de soude vendu comn^e pur provient prd^pi^if ement du carbonate artificiel, livré par les grandes fabriques et purifié par des cristallisations successives, dans chacune ^e^quelles on a soin de fractionner les produits. Ces opérations ne suffisent pas toujours pour séparer complètement le sulfate de soude, lorsque la matière première, le carbonate de soude des fabriques, en contient une forte proportion. On doit donc constater la pureté du réactif avant ^e l'employer, et vérifier, p^r un essai qualitatif, qu'il ne retient pas une quantité appréciable d'acide sulfurique. Il n'y a pas lieu de s'inquiéter de 1^ présence du silicate et de l'aluminate de soude ; le carbonate e^ contient certainement un peu, car ces composés ne sont P4s séparés par les cristallisations, mais leur proportion est tellement faible, qu'oi^ ne parviendrait pas à isoler la silice et l'alumine par les moyens très-imparfaits dont on dispose. Ainsi, pour I4 silice, il est impossible de la rendre insoluble en suivant la marche générale : traitement par l'acide chlorhydrique, évaporation k sec, dessiccation à 100 degrés, reprise par Veau acidulée.
D'un autre côté, quand on reçoit au laboratoire du carbonate de soude pur, on n'est pas assuré que le fabricant ait employé du earbonate artificiel préparé avec les soins convepubles ; il arrive quelquefois que l'action de l'acide sulfurique sur )e chlorure de sodium n'a pas été suffisamment prolongée, et le carbonate de soude brut renferme du chlonu'e de sodium. Lç produit vendu comme pur retient alors une certaine quantité de chlore. Il en est de même quand le fabricant emploie comme matière première du natron ou un autre carbonate naturel. Il est donc nécessaire, au laboratoire, de constater également l'absence du chlore, avant d^ se servir du carbonate de soude pur dans des opératiofis pqur lesquelles la présence du chlore serait nuisible.
Carbonate de soude ordinaire. — Le i^arbonate de soude destiné aux essais par la voie sèche est ordinaireu)^nt vendu ^^rès avoir été complètement desséché dans des bassines de fonte. 11 contienA toujours une certaine, quantité de silice, d'alumine, d'oxyde de fer, d'acides chlorhydrique et sulfurique. Ces corps étrangers sont, on général, sans influence nuisible sur les résttl*
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tatB des essais, et dans ce cas il est inatile de faire l'analTse da réactif : on se contente de constater par l'emploi qu'il se comporte comme fondant et comme réactif suffisamment énergi<{aes. Cependant, pour le cas spécial des essais des minerais de enivre, il est essentiel que le carbonate de soude, employé conjointement avec le charbon, ne contienne que très-peu de sulfate; on ne doit s'en servir qu'après avoir constaté, par un essai qualitatif, que la proportion d'acide sulfurique est très-faible.
Comme il est, du reste, bien certain que le carbonate de soude ordinaire renferme divers sels étrangers, principalement du sulfate et du chlorure, il ne faut jamais l'appliquer aux opérations analytiques; ainsi que nous l'avons déjà dit, le carbonate qui«est livré comme pur ne l'est même pas toujours assez pour cet usage.
Produits secondaires. — Dans la fabrication du carbonate de soude par le procédé Leblanc, on obtient deux produits secondaires : l'acide chlorhydrique, produit par la décomposition du chlorure de sodium par l'acide sulfurique; les résidus i'oxysuifwre de calcium, qui forment la partie insoluble dans l'eau, quand on lessive la matière fondue retirée des fours à réverbère, après la dernière opération de voie sèche (fusion du sulfate de soude mélangé avec de la chaux et du charbon).
L'acide chlorhydrique est partiellement recueilli et livré au commerce ; nous n'avons pas à nous en occuper ici. Les résidus de la fabrication n'ont pas encore été utilisés, et ils sont pour les fabriques, comme les laitiers dans les usines à fer, une matière encombrante dont il faut se débarrasser. Tant qu'on les considère seulement sous ce point de vue, il est parfaitement inutile d'en faire l'analyse ; mais il est évident que leur utilisation serait un perfectionnement considérable apporté à la fabrication du carbonate de soude. Pour cette raison nous pensons devoir indiquer brièvement de quelle manière il faudrait procéder à leur analyse, qui serait le point de départ des inventeurs qui s'occuperont de cette question.
Ces résidus doivent contenir : du carbonate de chaux ; du sulfate de chaux ; une combinaison jusqu'à présent fort mal définie de chaux et de sulfure de calcium ; du sihcate de chaux ; de Taluuiinato de chaux ; un peu d'oxyde de fer provenant d# la sole et des parois des réverbères. Ils doivent retenir ime très-faible proportion de carbonate de soude, lorsque la Uxiviation a été faite
avec les soins convenables ; ils sont très-imparfaitement desséchés et contiennent de l'eau hygrométrique ou combinée. Nous devons ajouter qu'ils sont presque certainement très-4iétérogènes, et que, par conséquent, il est indispensable de prendre des précautions spéciales pour prélever une prise d'essai représentant réeUement une masse considérable de ces résidus. C'est là un problème difficile à résoudre, parce qu'il faut prendre un grand nombre d'échantillons, et les mélanger très-intimement sans les dessécher, car la dessiccation au contact de l'air produirait une altération notable dans Tétat chimique du calcium.
Le meilleur procédé de mélange est peut-être le broyage sous une meule verticale ; de la matière broyée on prend im échantillon qui est envoyé au laboratoire ; il est soumis & l'analyse après avoir été desséché sous la cloche de la machine pneumatique. * Plusieurs opérations sont nécessaires pour arriver à la composition approchée de cette matière :
1*" On détermine l'acide carbonique en traitant 2 ou 3 grammes par l'acide chlorhydrique, et en recevant les gaz dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium; l'acide chlorhydrique dégage de l'hydrogène sulfuré en même temps que l'acide carbonique, mais ce gaz ne s'oppose en rien à la pesée exacte du carbonate de baryte.
2"" On évalue le soufre combiné avec le calcium en traitant de nouveau 2 ou 3 grammes de la matière par l'acide chlorhydrique, et en faisant passer les gaz dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre; on acidifie par l'eau régale le soufre précipité à l'état de sulfure de cuivre, et on le dose à l'état de sulfate de baryte.
S"" Dans l'une de ces deux Uqueurs chlorhydriques, éten^iue de beaucoup d'eau, on verse un peu de chlorure de barium ; s'il se forme un précipité, on pèse le sulfate de baryte, après l'avoir lavé et purifié avec les précautions indiquées au chapitre du soufre ; de son poids on conclut la proportion de l'acide sulfurique*
i"" On traite g à 6 grammes de la matière par l'acide clilorhydrique, on évapore à sec ; on laisse pendant environ vingt-quatre heures le résidu exposé à une température voisine de 100 degrés, on reprend par l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, et on pèse, s'il y a lieu, la silice restée insoluble.
Dans la liqueur acide on précipite l'acide sulfurique par le
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chlorure de barium, en employant le moindre excès possible de réactif. Après avoir séparé le sulfate de baryte, on verse de Tarnmoniaqnedans la liqueur, afin de précipiter l'alumine et l'oxyde de fer ; ces deux oxydes entraînent une proportion appréciable de toutes les bases contenues dans la dissolution, chaux, baryte, alcalis ; il faut les puriRer par l'une des méthodes qui seront exposées plus tard ; nous indiquerons seulement la marche qu'il convient de suivre.
Le précipité est dissous dans Taoide azotique, la liqueur est évaporée à sec, le résidu est chauffé jusque vers 180 degrés, de manière à produire la décomposition des deux azotates de fer et d'alumine; la matière desséchée est ensuite traitée par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, qui dissout très-aisémeiit les terres alcalines et l'alcali. Restent insolubles l'alumine et l'oxyde de fer, que l'on pèse, et dont on fait au besoin la séparation.
B"" Le dosage de la chaux et de la soude présente d'assez grandes difficultés ; la méthode la plus simple nous parait être la suivante : on traite 2 ou 3 grammes de la substance proposée par l'acide azotique très-étendu et froid; on cherche à dégager le plus possible de soufre à l'état d'hydrogène sulfuré, et à limiter l'action oxydante de l'acide employé.
On évapore à sec et on chauffe le résidu à 180 degrés environ, de manière à décomposer complètement les azotates de fer et d'alumine. On traite ensuite la matière desséchée par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, en chauffant jusqu'à 1 00 degrés ; on dissout par là l'alcali et la majeure partie de la chaux, en laissant insolubles l'alumine, l'oxyde do fer et la silice. Cependant la séparation n est pas très-nette ; d'un côté, la silice n'est pas rendue complètement insoluble, parce que dans la dessiccation on est obligé d'élever la température au-dessus de 100 degrés, pour décomposer les azotates de fer et d'alumine; d'un autre côté, le sul* fate de chaux n'est peut-être pas entièrement redissous par l'azotate d'ammoniaque. Il est permis, dans une analyse industrielle, comme celle dont nous nous occupons ici, de négliger la petite portion de la silice qui se dissout dans le sel ammoniacal ; mais il n'en est pas de même pour le sulfate de chaux .
11 est nécessaire de soumettre le résidu, lorsque son volume paratt un peu considérable, à la même série d'opérations : traite-
ment par l'acide azotique, évaporation à sec; dessiccation du résidu à la température de 180 degrés, reprise par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. On réunit les deux liqueurs et on peut admettre qu'elles contiennent à très-peu près toute la chaux et la soude.
On précipite alors la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et on la dose à l'état de sulfate de chaux; on évapore ensuite à siccité, on calcine au rouge, afm d'expulser tous les sels ammoniacaux, et on dose enfm la soude à l'état de sulfate neutre. On perd certainement une petite quantité d'alcali pendant l'expulsion des sels ammoniacaux, à cause de la présence do l'acide sulfu-* rique,le sulfate d'ammoniaque donnant toujours lieu à des projections assez vives au moment de sa décomposition par la chaleur. L'erreur commise dans le dosage de l'alcali no saurait avoir aucune influence fâcheuse sur les applications industrielles , qui seront peut-être plus tard adoptées pour ces résidus.
Tous les dosages étant faits, on calcule la proportion de sulfure de calcium d'après le poids de soufre que l'on sait être à l'état de sulfure ; mais nous devons dire qu'il n'est nullement certain que les résidus renferment seulement du sulfure de calcium, il est, au contraire, très-probable qu'une partie du fer et peut-être même du sodium se tr^Jhvent à l'état de sulfures. L'hypothèse que nous venons de poser n'a pas d'autre but que de permettre de calculer approximativement, par différence, la proportion d'eau que contiennent les résidus desséchés dans le vide.
SULFATE DE 80in>E.
Ainsi que nous l'avons dit plus haut, le sulfate de soude se pré* sente dans la nature sous forme d'efflorescences dans des terrains volcaniques, ou en amas considérables qui renferment également du sulfate de chaux. Nous n'avons pas à insister sur l'ana^ lyse des efflorescences, car elles contiennent ordinairement de la soude, de l'acide sulfurique et de l'eau, et nous n'avons rien à ajouter à ce qui a été dit précédemment pour la détermination de ces trois corps; considérons seulement le sulfate de soude en amas.
On peut avoir & examiner des échantillons très-divers ; les uns, parfaitement incolores et transparents , contiennent le sulfate neutre de soude à 10 équivalents d'eau, sans aucun mélange de
sulfate de chaux ; les autres renferment, au contraire, une proportion plus ou moins forte de sulfate de chaux; dans d'autres, enfm, les deux sulfates hydratés sont mélangés avec des matières terreuses.
L'analyse du sulfate de soude transparent ne présente en ellemême aucune difficulté pour la détermination de l'acide sulfurique et de la soude; ces deux corps sont évalués dans deux opérations distinctes. Le dosage de l'eau demande des précautions un peu plus grandes, en raison de la rapidité avec laquelle le sel hydraté s' ef fleurit au contact de l'air; il faut se hâter de peser les fragments qui ne présentent pas trace d'efflorescence, afin de pouvoir rapporter au sel naturel, non effleuri, la perte de poids éprouvée par dessiccation et calcination. En opérant ainsi, on s'expose à compter comme eau de cristallisation une partie de l'eau qui peut se trouver seulement à l'état hygrométrique; mais on ne peut faire autrement, car la pulvérisation et la dessiccation dans le vide enlèvent certainement une portion notable de l'eau de cristalUsation. Nous avons analysé plusieurs échantillons de sulfate de soude d'Espagne, et la perte de poids, déterminée comme nous venons de l'indiquer, a donné pour tous des nombres très-peu éloignés de ceux que représente la formule SO^+NaO+l OHO . •
Les échantillons qui renferment en même temps du sulfate de chaux et du sulfate de soude sont un peu plus difficiles à analyser - Dans une première opération on détermine la perte de poids éprouvée par dessiccation et calcination, et on peut admettre qu elle représente l'eau de cristallisation des sulfates de soude et de chaux. On obtient en même temps le poids des deux sulfates neutres anhydres.
La même opération peut donner également la proportion de l'acide sulfurique; à cet effet, on traite par l'eau les sulfates calcinés ; si l'on éprouve de la peine à les dissoudre entièrement (ce qui a lieu quand la proportion du sulfate de chaux est un peu forte), on fait chauffer la partie insoluble, pendant vingt-quatre heures et à une température voisime de ^ 00 degrés, dans une dissolution concentrée de carbonate de soude, ce qui décompose complètement le sulfate de chaux. On réunit les deux hqUeurs, on acidifie par l'acide chlorhydrique, et on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium. Comme la précipitation a lieu dans une
liqueur trës-chargée de sels alcalins, et contenant du sulfate do chaux, il faut laver et purifier le sulfate de baryte avec les précautions que nous avons indiquées au chapitre du soufre.
Pour doser la chaux et la soude il faut une seconde opération, pour laquelle il convient d'employer de 3 à 5 grammes du minéral. Il faut arriver à dissoudre entièrement les deux sulfates dans Teau ; quand on y est parvenu, on précipite la chaux par Toxalato d'ammoniaque, et on pèse la chaux à l'état do sulfate. En comparant le poids du sulfate de chaux à ceux donnés par la première opération, pour la somme des deux sulfates et pour l'acide sulfurique total, on en conclut assez exactement la soude. On peut, du reste, déterminer directement cette base, dans la liqueur de laquelle on a séparé l'oxalate de chaux par filtration ; on l'acidifie par l'acide azotique, et on précipite l'acide sulfurique par l'azotate de baryte ; on traite le précipité absolument comme s'il s'agissait de le peser dans le but de doser l'acide sulfurique.
Toutes les liqueurs étant réunies, on évapore à sec en ajoutant peu à peu de l'acide oxalique pur, ou bien de l'oxalate d'ammoniaque, qui produit tout aussi bien l'expulsion ou la décomposition de l'acide azotique; on chauffe ensuite progressivement le résidu jusqu'au delà du rouge sombre, ce qui chasse complètement les sels ammoniacaux, et transforme les oxalates en carbonates. On laisse refroidir et on reprend par l'eau, qui dissout seulement le carbonate de soude. On évapore de nouveau la dissolution alcaline, et on pèse la soude à l'état de carbonate, ou bien on dose l'alcali à l'état de sulfate neutre. Il est mpossible d'éviter quelques pertes dans ces opérations un peu longues, et par suite on ne doit pas espérer beaucoup d'exactitude du dosage direct de l'alcali : la détermination par différence, que nous avons d'abord indiquée, donne des résultats plus certains.
Les opérations doivent être conduites un peu différemment lorsque le minéral contient du sable et de l'argile mélangés avec les sulfates.
La présence de l'argile ou du sable quartzeux empêche de doser l'eau avec exactitude, car on doit craindre l'action de ces matières siliceuses sur les sulfates pendant la calcination ; la perte de poids ne donne pour l'eau qu'une approximation incertaine ; on ne doit pas tenter le dosage de l'acide sulfurique sur la matière calcinée, la calcination ne doit servir qu'à la détermination de Teaii. Pour
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doser le sable, Targiie, la chaux, la soude et Tacide sulfurique, il faut opérer sur d'autres parties de la matière minérale.
Ou en traite un poids déterminé, 2 ou 3 grammes, par Teau employée en quantité suffisante pour dissoudre certainement tous les sulfates ; la partie insoluble est le sable et Targile ; on la pèse après calcination, et il est inutile d'en faire l'analyse. Dans la liqueur on dose seulement l'acide sulfurique.
Pour la chaux et la soude, il faut dissoudre dans l'eau de nouveau 2 à 3 grammes de la matière, et traiter cette dissolution comme nous l'avons indiqué ci-dessus. On n'a plus, comme dans l'exemple précédent, la somme du poids des sulfates pour déterminer la soude, il faut en faire le dosage; on peut seulement vérifier le nombre obtenu en comparant les proportions de Facide sulfurique, de la chaux et de la soude, et en admettant que le minéral contient les deux sulfates rigoureusement neutres. On peut, du reste, s'assurer aisément de la neutralité des deux sels h l'aide de la teinture de tournesol.
Autres sulfates, — On a signalé rexistence en diverses localités de minéraux contenant du sulfate do soude, du sulfate de magnésie, et quelques autres'sels, sulfates ou chlorures, de fer, de manganèse, de chaux, etc. Ces espèces minérales ne sont pas nettement cristallisées, et ne sont pas admises par tous les minéralogistes, bien que dos noms spéciaux leur aient été donnés. Nous indiquerons comme exemple, et sans insister sur les détails, la marche qu'il faut suivre pour analyser un minéral composé principalement de sulfates de soude et de magnésie, contenant en outre de l'eau, de l'acide chlorhydrique et de petites quantités de chaux, d'oxydes de fer et de manganèse.
L'eau doit être déterminée par difleronce, nous n'aurons donc pas à nous en occuper ; pour doser les acides et les bases plusieurs opérations sont nécessaires.
1* On traite 2 grammes de la matière par l'eau, on acidifie la liqueur par l'acide azotique, et on précipite le chlore par l'azotate d'argent ; le poids du chlorure d'argent permet de calculer l'acide chlorhydrique ou le chlore. Il est, en général, préférable de porter au tableau de l'analyse les bases et les acides, car on ne peut savoir avec quel métal le chlore est combiné ; il vaut donc mieux calculer l'acide chlorhydrique.
2* On traite 2 grammes du minéral par l'eau acidulée avec de
l'acide azotique ; on précipite Tacide sulfarique par Tazotate de baryte, et on pfese le sulfate de baryte lavé, purifié et calciné ; son poids donne le dosage de l'acide sulfurique.
La liqueur acide est évaporée à sec, ce qui détruit certainement la petîté proportion d'acide chlorhydrique que contient la substance proposée. Le résidu est chauffé jusque vers 180 degrés, tant qu'il se dépage des vapeurs rutilantes; on reprend par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, portée à 100 degrés; par là on laisse insolubles les oxydes de fer et de manganèse, dont les azotates sont aisément décomposés par la chaleur.
La liqueur ammoniacale contient la soude, la magnésie, la chaux et la baryte introduite en excès par l'azotate de baryte, employé pour précipiter l'acide sulfurique. On peut admettre que le seul acide contenu dans cette liqueur est l'acide azotique. On lui ajoute en plusieurs fois un excès d'acide oxalique pur, et on évapore à sec ; l'évaporation doit être terminée dans une capsule d'argent, et le résidu chauffé jusqu'au rouge sombre. On reprend par l'eau, qui dissout seulement le carbonate alcalin, et laisse insolubles la magnésie et les carbonates de baryte et de chaux. La partie insoluble est traitée comme nous l'indiquerons bientôt pour la séparation et le dosage de la baryte, de la chaux et de la magnésie ; nous dirons seulement ici que la détermination de la chaux est un peu incertaine, en raison des difficultés que présente la séparation de la baryte.
La soude est dosée à l'état de carbonate ou de sulfate.
Sulfate de soude artipiciiel. — Dans les fabriques de soude on prépare des quantités considérables de sulfate de soude, en décomposant le chlorure de sodium par l'acide sulfurique ; on opère dans de grands réverbères, et à ime température très-élevée. Le sulfate ainsi obtenu est immédiatement transformé en carbonate, et il n'est pas utile d'en faire l'analyse ; elle serait, du reste, assez complexe, parce que le sel marin employé est en général assez impur, et que les parois des fourneaux sont rongées avec plus ou moins de rapidité.
Réactifs. — Le sulfate de soude est rarement employé comme réactif dans les laboratoires ; les fabricants de produits chimiques livrent les deux sulfates, neutre et acide, à Tétat de pureté presque
parfaite. On peut aussi employer le sulfate neutre naturel, exploité en Espagne ; on reconnaît aisément à sa transparence s'il est exempt de sulfate de chaux; dans le cas où le sel est efQeuri, il est très-facile de constater l'absence de la chaux avant de se servir du produit naturel comme réactif.
L'azotate de soude, tel qu'il est extrait des gisements du Pérou, est assez impur; par dissolution dans l'eau, et par cristallisation, on en sépare la totalité des matières terreuses et la plus grande partie des sels étrangers ; les cristaux convenablement desséchés contiennent l'azotate neutre, AzO' + NaO, et seulement des traces de sulfate et de chlorure alcalins.
L'azotate de soude n'est pas employé dans les laboratoires, il sort seulement dans les fabriques à la préparation de l'acide azotique ; on n'a donc à l'examiner qu'au point de vue industriel ; il importe principalement de constater la proportion d'acide azotique qu'on peut obtenir en traitant l'azotate par l'acide sulfurique ; il est en même temps très-important de constater la pureté du produit obtenu, c'esir-à-dire l'absence du chlore.
L'examen au laboratoire d'un échantillon d'azotate de soude, brut ou purifié par cristallisation, remis comme représentant une livraison plus ou moins considérable de cette matière première, comprend deux opérations très-distinctes. La première a pour but de déterminer la proportion d'acide azotique que le fabricant peut espérer obtenir; dans la seconde, on doit chercher surtout à constater la présence ou l'absence du chlore dans l'acide azotique obtenu.
Première opération, — On doit suivre autant que possible la marche adoptée pour l'opération en grand. On place dans une grande cornue de verre un poids considérable , au moins 100 grammes^ de l'azotate de soude proposé, on ajoute de l'acide sulfurique moyennement concentré, et en excès ; on adapte au col de la cornue un condenseur, composé d'un tube en verre légèrement incliné, traversant un manchon dans lequel on fait circuler un courant d'eau froide ; à l'extrémité du tube on place une fiole refroidie extérieurement par un linge mouillé, destinée à recueillir l'acide condensé.
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L'appareil étant ainsi disposé, on chauffe progressivement, de manière à volatiliser lentement, mais complètement, Tacide azotique mis en liberté par l'acide sulfurique. Il faut que ce dernier renferme assez d'eau pour qu'il n'y ait pas décomposition d'une proportion notable de l'acide azotique. Avec cette précaution, on peut recueillir dans la fiole à très-peu près tout l'acide azotique que renferme la matière mise en expérience. On mesure en volume, ou en poids, le liquide acide obtenu, et on évalue la proportion d'acide réel qu'il contient, en opérant seulement sur une portion du liquide. On emploie pour cette détermination l'un des procédés que nous avons fait connidtre dans notre premier volume ; le plus simple est l'évaluation de l'énergie acide à l'aide d'une dissolution alcaline titrée.
Seconde opération. — La recherche du chlore dans lo liquide acide condensé ne présente aucune difficulté ; il suffit d'en prendre une fraction, de l'étendre de beaucoup d'eau, et de verser un peu d'azotate d'argent dans la liqueur. S*il se forme un précipité appréciable de chlorure d'argent, on le pèse avec les précautions ordinaires, et de son poids on déduit la proportion de chlore que renferme l'acide azotique.
n est utile d'observer qu'en opérant ainsi dans une cornue do verre, sur une quantité relativement faible de matière, en employant de l'acide sulfurique peu concentré, on obtient plus d'acide azotique, et de l'acide plus pur, que ne peut en produire la fabrication elle-même. Les résultats obtenus pourraient faire attribuer au nitrate de soude une valeur supérieure à celle qu'il a réellement pour le fabricant d'acide : mais il doit avoir d'avance, pour Taider dans ses calculs commerciaux, des données certaines tirées de la comparaison des résultats obtenus, dans les essais et dans la fabrication,^ pour un assez grand nombre de livraisons d'azotate de soude.
ÂifALTSE. — L'analyse un peu exacte de l'azotate de soude naturel exige des opérations longues et délicates ; nous les indiquerons aussi brièvement que possible.
Après avoir desséché, dans le vide ou à une température voisine de 100 degrés, un poids un peu grand du minéral, on pulvérise et on rend la matière homogène par trituration ; on en prélève 12 à 15 grammes pour les divers dosages, et il est pru-
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dent de la faire sécher de nouveau , afin d'expulser oertainement toute Teau hygrométrique.
On traite 10 grammes par l'eau, ce qui sépare les matières terreuses ; on les reçoit sur un filtre taré d'avance ; on sèche dans le vide ou à 100 degrés, et on pèse de nouveau ; l'augmentation de poids du filtre donne la proportion de ces matières terreuses, desséchées de la même manière que l'a été la substance proposée ; on en déduit par différence le poids des sels qui se trouvent en dissolution, azotate et sulfate de soude, d'alumine, etc., chlorures et iodures.
On mesure exactement le volume de cette dissolution, on l'agite pour la rendre homogène, et on effectue sur des fractions séparées la détermination de l'acide sulfurique, celle du chlore, et celle de l'iode.
On consacre une autre partie de la liqueur à rechercher l'alumine, la magnésie et la chaux, ce qui se fait on traitant successivement par l'ammoniaque , par l'oxalate d'ammonîaquo et par le phosphate de soude. Ces bases sont ordinairement en proportion très-faible ; nous supposons qu'on peut les négliger.
On traite une autre portion de la liqueur par l'acide sulfurique, on évapore à sec, et on calcine le résidu jusqu'au rouge très-\'îf dans im creuset de platine taré. On prend les précautions nécessaires pour amener le sulfate de soude à l'état neutre. L'augmentation de poids du creuset donne alors le moyen de calculer la soude d'après le poids du sulfate neutre. Comme vérification de l'absence de la potasse, on dissout le sulfate neutre dans Veau, on acidifie par l'acide chlorhydrîque, on verse du chlorure de barium, et on dose l'acide sulfurique à l'état de sulfate de hardie ; on compare le poids de l'alcali à celui de l'acide sulfurique, et on vérifie s'ils se trouvent dans le rapport que représente la formule du sel neutre SO' + NaO. S'il n'y a pas concordance, on peut présumer la présence de la potasse, et en calculer approximativement la proportion. La séparation des deux alcalis présente trop de difficultés pour qu'il soit convenable de l'essayer dans le cas spécial dont nous nous occupons ici.
Après ces divers dosages, on calcule les poids de soude qui correspondent aux acides sulfurique, chlorhydrique et îodhydrique, pour former des sels neutres, et on en déduit par différence la proportion de soude qui doit être combinée avec l'acide
azotique ; on calcule l'acide azotique en partant de l'hypothèse de Tazotate neutre.
BORATES D£ SOUDE.
On trouve dans le commerce le borax naturel ou artificiel, à 10 ou à 5 équivalents d*eau, et plus ou moins pur; dans les laboratoires on emploie principalement le borax fondu pour les essais par la voie sèche ; dans des cas très-rares on se sert, pour des opérations analytiques, soit du borax pur, soit du borate neutre de soude. Il y a donc lieu d'examiner les borates de soude sous plusieurs points de vue différents : pour les usages industriels, pour l'emploi dans les essais de laboratoire ; on doit les considérer enfin comme réactifs purs.
Usages industriels. — Le borax est employé dans l'industrie comme fondant ; il est essentiel, dans plusieurs industries, qu'il soit à peu près pur, et, dans toutes, il est important de connaître à très-peu près quelle proportion d'eau il renferme. On doit donc assez fréquemment soumettre à l'analyse le borax livré par le commerce.
Le borax contient de l'eau, de l'acide borique et de la soude ; il renferme assez souvent du sulfate et du carbonate de .soude, du chlorure de sodium ; il contient plus rarentent un peu de chaux et de magnésie. Son analyse exige les opérations suivantes, dont plusieurs peuvent être inutiles, suivant les usages auxquels le borax est destiné.
1** Détermination de Peau, — La détermination de Feau est toujours importante^ et doit être faite avec toutes les précautions que nous avons indiquées dans le chapitre du bore. On dissout 2 à 3 grammes de borax dans le moins d*eau possible^ on ajoute un poids connu d'hydrate de plomb, dont la teneur réelle en oxyde de plomb a été préalablement évaluée ; on évapore lentement à sec dans un creuset taré, en ayant soin d'agiter à peu près constamment, afin de maintenir l'hydrate de plomb en suspension jusqu'à ce que toute la matière soit desséchée; on chauffe jusqu'à fusion, et on pèse. La perte de poids éprouvée par le borax, déterminée en tenant compte du creuset et de Toxyde de plomb ajouté, donne approximativement l'eau contenue.
2^ Evaluation des acides. — On dose sur des parties différentes
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du borax, et par les méthodes ordinaires, l'acide sulfuriqae, Tacide carbonique et l'acide chlorhydrique ; ces déterminations sont presque toujours utiles, parce que les sels formés par ces acides ne se comportent pas de la même manière que le borax comme fondants.
3** Dosage des éascs.^— Pour déterminer la soude, et au besoin la chaux et la magnésie, il faut d'abord expulser l'acide borique; on opère sur 2 ou S grammes de matière , suivant la pureté présumée du borax ; on place la matière dans une capsule de platine, avec un peu d'eau ; on fait arriver de l'acide fluorhydriquc pendant une heure environ ; on chauffe ensuite assez doucement, puis on achève d'expulser le bore et le fluor en versant peu à peu de l'acide sulfurique, en évaporant à sec, et chauffant progressivement au rouge . Il est utile de terminer la calcination au rouge trèsvif, et de chercher à ramener tous les sulfates à la neutralité parfaite. On prend le poids des sulfates neutres, on les dissout dans l'eau, et on fait les dosages de la chaux et de la magnésie en ne tenant compte de la présence de la soude que poiu* les soins à donner aux lavages. Si ces opérations indiquent une proportion appréciable de ces deux bases, on a par différence l'évaluation de la soude ; lorsque, au contraire, on ne trouve que dos traces de chaux et do magnésie, le poids du sulfate neutre de soude permet de calculer la soude avec une grande approximation, et le dosage de l'acide sulfurique sert de vérification à la détermination de l'alcali.
L'acide borique est toujours évalué par différence ; on n'a pour cet acide aucune vérification, pas même celle qui résulterait de la comparaison de l'oxygène des bases avec l'oxygène de l'acide, car on ne peut être certain de la composition atomique réelle des borates.
Dans le cas que nous considérons maintenant, du borax destiné aux usages industriels, les deux premières séries d'opérations suffisent ordinairement pour indiquer la valeur commerciale du produit, car elles donnent la proportion des sels fixes et celle des sulfates, carbonates, etc., qui peuvent être supposés neutres, et dont les poids se déduisent exactement des quantités dosées des acides. En prenant pour du borate de soude, 20B*H-NaO, la différence de poids entre les sels fixes et les sels étrangers ainsi calculés, on obtient une approximation bien suffisante ;
rimportance de Terreur commise dépend principalement do la présence de la chaux et de la magnésie en quantité notable. Avant d'entreprendre la troisième série d'opérations, il est utile de s'assurer, par une expérience qualitative, que la chaux et la magnésie existent réellement dans le borax en proportion dosable.
Essais par la voie sèche. — Le borax est employé comme fondant dans les essais par voie sèche d'un certain nombre de substances minérales, minerais ou produits d'usines, contenant du plomb ou du cuivre. On se sert ordinairement de celui que livrent les fabricants de produits chimiques, sans le soumettre à aucun examen préalable, et en le desséchant au rouge sombre, s'il ne l'a pas été déjà avant d'être livré au laboratoire. On s'aperçoit trèsvite en l'employant s'il remplit les conditions désirées, c'est-àdire s'il permet de fondre à une température relativement assez basse les oxydes métalliques, les gangues calcaires et magnésionnes. Lorsque l'énergie fondante a été constatée par l'usage, il est, en général, tout à fait indifférent que le borax renferme un peu plus ou un peu moins de sels étrangers.
Cependant, il est utile, dans quelques cas spéciaux, par exemple pour les minerais de cuivre, de constater que le borax contient très-peu de sulfates, car en présence de ces composés on n'obtiendrait par l'essai que du cuivre impur, contenant du soufre ; son poids ne donnerait pas avec exactitude la teneur en cuivre des minerais. Il faut donc quelquefois soumettre le borax à un examen préalable, mais les opérations sont simples, car il s'agit seulement de rechercher qualitativement l'acide sulfurique sur un poids connu de borax ; la pesée du sulfate de baryte n'est pas utile ; on reconnaît aisément, au volume du précipité, si la proportion des sulfates est trop grande pom* que le réactif doive être employé. D'ailleurs, s'il devenait nécessaire, dans des cas exceptionnels, de faire l'analyse d'un borax, il faudrait opérer comme nous l'avons indiqué précédemment pour les usages industriels.
Examen des borates employés dans les analyses. — On se sert très-rarement des borates de soude dans les analyses exactes, ou pour des recherches scientifiques ; les seuls cas, pour ainsi
dire, dans lesquels on ait occasion de les employer sont les suivants :
Lorsqu'on cherche à déterminer le degré d'oxydation du fer dans an silicate difficilement attaquable par l'acide chlorhydrique, on commence par fondre le silicate avec du borax, en opérant à l'abri du contact des. gaz, oxydants ou réductifs, des foyers.
Quand on veut étudier l'action de l'eau sur les sels formés par les acides faibles, c'est ordinairement sur les deux borates de soîide que les expériences sont faites ; les réactions des sels d'argent permettent do reconnaître nettement l'état de combinaison de l'alcali avec l'acide borique.
Dans ces cas spéciaux, comme dans les circonstances analogues qui pourraient se présenter, il est nécessaire que le borate employé soit parfaitement pur ; il faut de plus connaître rigoureusement le rapport de l'acide à l'alcali. L'examen des borates comprend alors deux séries d'opérations : la démonstration qualitative de l'absence des acides et des bases autres que l'acide borique et la soude ; la détermination aussi exacte que possible de la base et de l'acide.
Nous n'avons rien à ajouter à ce que nous avons dit précédemment pour les recherches qualitatives ;*il faut chercher les acides carbonique, sulfurique, chlorhydrique, et ensuite la chaux et la magnésie, en opérant pour chaque expérience sur un poids un peu fort, de 5 à 10 grammes, du borate, afin d'être bien certain de l'absence des corps étrangers.
La détermination de la soude et de l'acide borique ne doit être faite que sur les borates reconnus purs, et contenant seulement de l'eau, de l'acide borique et de la soude. On suit pour l'analyse la marche précédemment tracée. On détermine l'eau par la perte de poids qu'éprouve la matière lorsqu'on la chauffe jusqu'à fusion, dans un creuset taré, après l'avoir intimement mélangée avec un poids connu d'oxyde de plomb hydraté. On traite une autre pai'tie de borate, de 2 à 3 grammes, d'abord par l'acide fluorhydrique, ensuite par l'acide sulfurique, on évapore à sec, et on chauffe jusqu'au point d'obtenir le sulfate de soude rigoureusement neutre ; le poids de ce sulfate donne le dosage de la soude ; on le vérifie en déterminant l'acide sulfurique contenu dans le sulfate neutre. L'acide borique est évalué par différence.
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Le chlorure de sodium sous ses divers états, sel gemme, sel marin, sel purifié par cristallisation, a des usages nombreux et importants dans Tindustrie ; mais il n'est que très-rarement employé dans les laboratoires. On s'en sert seulement pour préparer le chlore ou le sel ammoniac, pour faciliter la dissolution du chlorure de plomb, et dans les essais par voie sèche des minerais de cuivre.
Pour chaque usage spécial, il convient de déterminer avec plus ou moins d'exactitude le degré de pureté du chlorure de sodium, la nature et la proportion des matières étrangères qu'il renferme. Il nous parait inutile d'insister sur les recherches analytiques qu'il faut faire dans les divers cas spéciaux : dans chacun il est facile de reconnaître les opérations qui sont nécessaires d'après le but qu'on désire atteindre ; nous donnerons seulement, comme exemple, la marche à suivre pour l'analyse d'un échantillon de sel gemme.
Le sel contient ou peut contenir des gaz et de Teau interposés ; de l'argile plus ou moins ferrugineuse ; des matières organiques bitumineuses ou colorantes ; des chlorures et des iodures divers; des sulfates, et même des azotates, de potasse, de soude, de chaux et de magnésie. Le sulfate de chaux est anhydre ou hydraté suivant le gisement, et il est important, au point de vue géologique, de mettre hors de doute l'hydratation de ce sulfate.
Ces diverses déterminations exigent plusieurs séries d'opérations.
^'* L'état du sulfate de chaux ne peut être nettement démontré que si on parvient à séparer mécaniquement quelques fragments de cette matière minérale; lorsqu'elle est intimement mélangée avec le sel, et quand ce dernier est imprégné de matières organiques, il est en général impossible de démontrer si le sulfate de chaux est anhydre ou hydraté. Lorsqu'on peut isoler quelques fragments, la perte de poids qu'ils éprouvent au rouge sombre résout immédiatement la question.
2^* Pour reconnaître la nature et la proportion du gaz que le sel tient quelquefois enfermé dans ses pores, il faut opérer de la manière suivante : on monte un appareil comprenant : une fiole
djinviron ud litre de capacité, dont le col peut être fermé par un bouchon traversé par un tube à dégagement de gaz; une éprouvette pleine de mercure, renversée sur une petite cuve à mercure. On remplit la fiole et le tube d'eau privée de tout gaz par une ébuUition prolongée ; on introduit dans la fiole un poids connu de sel en morceaux, on adapte le tube au col, et on introduit Tautre extrémité dans T éprouvette. Quand le sel est dissous, on chauffe progressivement à Tébullition, et on maintient cette température pendant un temps assez long pour que le gaz passe en entier dans F éprouvette.
Dans cette dernière se trouvent alors, au-dessus du mercure, un volume d'eau assez grand et le gaz qu'il s'agit de recueillir et d'évaluer; il faut faire passer le gaz dans une cloche graduée avant que l'eau, condensée dans T éprouvette, ait eu le temps de se refroidir ; on peut ainsi négliger, sans erreur trop grande, la petite quantité de gaz qui reste dissoute dans l'eau.
On mesure le volume gazeux contenu dans la cloche graduée, en tenant compte de la température et de la pression, et en observant, d'ailleurs, qu'on mesure le gaz saturé de vapeur d'eau. On cherche ensuite à reconnaître sa nature en suivant la marche que nous indiquerons dans notre troisième partie. Nous devons dire que jusqu'à présent on a fait peu d'expériences sur les gaz que laisse dégager le sel gemme en se dissolvant dans l'eau ; on a principalement signalé l'hydrogène pour le sel extrait dans les mines de Wiliczka, en Pologne.
S'' Il serait certainement très-intéressant d'étudier les matières organiques dont le sel est imprégné dans la plupait des gisements exploités, mais cette étude présente des difficultés insurmontables ; on ne peut même obtenir qu'une approximation douteuse pour leur proportion. Il faut, en effet, évaluer d'abord l'eau hygrométrique en desséchant dans le vide 4e sel pulvérisé, déterminer ensuite la perte de poids qu'éprouve le sel par une calcination modérée, et calculer par différence la proportion des matières organiques, en tenant compte de l'eau combinée au sulfate de chaux et à l'argile, également volatilisée parla calcination. Les causes d'inexactitude sont très-nombreuses^ nous signalerons seulement les principales.
La dessiccation du sel dans le vide ne suffit pas pour expulser certainement toute l'eau hygrométrique, et, d'un autre côté, on
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ne sait pas si les matières organiques ne perdent pas elles*mèmes une fraction de leur poids quand on laisse le sel pendant un jour ou deux sous la cloche de la machine pneumatique. La perte de poids constatée de cette manière ne donne donc pour Feau hygrométrique qu'une approipmation assez incertaine.
La calcination modérée chasse complètement l'eau hygrométrique, l'eau combinée au sulfate de chaux, les matières organiques; mais elle n'expulse peut-être pas en totalité l'eau de l'argile, car on ne doit pas dépasser le rouge-sombre, dans la crainte de volatiliser ou de décomposer partiellement les chlorures. Et même avec cette précaution de ne pas chauffer beaucoup, on n'est pas certain que l'argile n'exerce aucune action chimique sur les sels alcalins ; lorsque le sel renferme des azotates, on ne peut éviter leur décomposition partielle ou totale. La perte de poids éprouvée par cette calcination ne se rapporte donc pas exactement à l'eau hygrométrique et combinée, et aux matières organiques.
D'ailleurs, on ne peut évaluer l'eau combinée qu'en s'appuyant sur des hypothèses plus ou moins probables, relativement à la proportion de sulfate de chaux et à l'état d'hydratation de l'argile ; rien ne prouve que la chaux donnée par l'analyse se trouve entièrement à l'état de sulfate, et, comme nous l'avons déjà dit, il n'est pas toujours possible de savoir si ce composé est anhydre ou hydraté.
Il y a doûc fréquemment de l'incertitude pour l'eau hygrométrique, et surtout pour l'eau combinée : on ne sait pas quelles actions chimiques peuvent exercer les uns sur les autres pendant la calcination les corps divers qui existent dans le sel : l'incertitude est encore plus grande pour les matières organiques, qui sont déterminées par différence.
4^ La détermination des acides ne présente pas ordinairement des difficultés spéciales.
Pour l'acide sulfurique, dont la proportion est en général assez faible, il faut opérer sur un poids très-fort, sur 8 ou 10 grammes de sel, dissoudre dans l'eau, séparer par filtration l'argile indissoute, acidifier la liqueur par l'acide chlorhydrique , précipiter par le chlorure de barium, et peser le sulfate de baryte, après l'avoir lavé et purifié avec le plus grand soin. Dans cette même opération on pèse l'argile après l'avoir calcinée. Ces deux dosages offrent quelquefois une difficulté qu'il est utile de
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sigjMler : Targile se délay<3, et reste en suspension dans Teau ; elle ne se dépose pas , même après plusieurs jours de repos, et bouche les pores du papier lorsqu'on cherche à la séparer par filtration ; la liqueur ne passe pas à travers le filtre, ou bien le liquide passe trouble, et tient encore de l'argile en suspension. On est fort embarrassé quand cette difficulté de détail se présente ; on n'a d'autre ressource que de dessécher longtemps le sel pulvérisé, à une température un peu supérieure à 100 degrés, dans le but d'enlever à l'argile une partie de sa divisibilité dans l'eau. Ce moyen réussit ordinairement, mais non pas toujours : quand il est insuffisant on ne parvient pas à obtenir une dissolution parfaitement claire, le dosage de l'acide sulfurique n'est pas très-exact. Nous supposerons qu'il est possible d'empêcher, par dessiccation prolongée, l'agile de passer à travers les pores du papier et de s'opppser à la filtration.
Pour doser l'aâde chlorhydrique, on dissout 1 granmie de sel dauB l'eau, on sépare l'argile insoluble, on acidifie la liqueur par l'acide azotique et on précipite par l'azotate d'argent; on peut ordinairement prendre le poids du chlorure d'argent pour calculer la proportion du chlore, sans tenir compte de la présence de riode, dont la quantité est généralement trop faible pour influer sur l'exactitude du dosage.
Il faut une opération spéciale pour constater l'iode, et employer pour cette recherche de 15 à 20 grammes de fel. En traitant par l'eau, l'amidon et l'acide azotique, on parvient sans peine.à reconnaître si la quantité d'iode est assez grande pour qu'on doive chercher à en faire le dosage ; dans ce cas on pèse riode à l'état d'iodure de palladium, avec les précautions indiquées dans le premier volume.
Il est probable que le brome doit exister dans un certain nombre de gisements de sel gemme, mais on se trouve fort embarrassé pour constater sa présence d'une panière certaine, au moijB3 dans le cas oh par l'amidon on a démontré la présence d^e l'iode : pour ces difficultés spéciales nous renverrons les lecteurs aux chapitres du brome et de l'iode.
La recherche et la détermination de l'acide azotique offrent un grand intérêt ; on peut procéder par la méthode que nous avons déjà fait connaître : on décompose les azotates par l'acide chlorhydrique et le protochlorure de fer, et on fait passer le
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bioxyde d'azote soit à Tétat d* acide azgtique, soit à l'état d'ammoniaque, suivant la proportion et la nature des matières organiques que renferme le sel.
5" D faut enfin déterminer les bases, magnésie, chaux, potasse et soude; les trois premières sont ordinairement en proportion très-faible, ce qui oblige à opérer sur un poids considérable de sel, et par suite à doser la soude par différence. Il est nécessaire de faire deux opérations, l'une pour évaluer approximativement la magnésie, la chaux et la potasse ; l'autre pour obtenir la somme des poids de toutes les bases.
On arrive à cette somme des bases en dissolvant dans l'eau de 3 à 4 grammes de sel, en évaporant la dissolution (après avoir séparé l'argile) avec un excès d'acide sulfurique, en calcinant le résidu, pesant les sulfates neutres, et en déterminant l'acide sulfurique contenu. En comparant les poids des sulfates et de l'acide sulfurique on a, par différence, la somme du poids des bases : si, de plus, on conduit la calcination avec les précautions nécessaires pour que les sulfates soient certainement neutres, on obtient une vérification précieuse pour les dosages de la potasse et des deux terres alcalines.
Pour doser la chaux et la magnésie^ on dissout dans l'eau 10 granunes de sel, on sépare par filtration l'argile insoluble; dans la liqueur on précipite successivement la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et la magnésie par le phosphate de soude. Lorsque les deux précipités sont en quantité appréciable, on pèse la chaux à l'état de sulfate, et la magnésie à l'état de phosphate ; nous indiquerons dans les chapitres suivants quelles précautions il convient de prendre, et quel degré d'exactitude on peut espérer dans ces deux dosages.
La recherche de la potasse doit être faite sur une nouveUe partie du sel, également sur 10 grammes. On conmiencc encore par dissoudre dans l'eau et par filtrer; on traite ensuite successivement la liqueur par l'acide azotique, l'azotate de baryte et l'azotate d'argent. On sépare les deux précipités de sulfate de baryte et de chlorure d'argent; la liqueur obtenue renferme alors un seul acide, l'acide azotique ; elle contient comme bases la magnésie, la chaux, la baryte, l'oxyde d'argent, la potasse et la soude. On doit éviter, dans ces opérations, d'employer un excès inutile des deux réactifs, azotates d'argent et de baryte, les deux
bases ne se trouvent alors dans la liqueur qu'en faible proportion, de même que la chaux, la magnésie et la potasse. On évapore à sec la liqueur azotique afin d'expulser l'acide azotique libre; on reprend par l'eau, on ajoute de l'acide oxalique pur, et on évapore de nouveau; on traite encore une fois le résidu par Teau et l'acide oxalique, et on eontinue ainsi jusqu'à la transformation complète des azotates en oxalates. En chauffant ensuite jusqu'au rouge sombre, on obtient l'argent à l'état métallique, la magnésie caustique, la chaux, la baryte, et les alcalis à l'état de carbonates. On traite par l'eau, qui dissout seulement les deux carbonates alcalins : la dissolution est concentrée par évaporation, acidifiée peu à peu par l'acide chlorhydrique, et enfin traitée par le chlorure de platine et l'alcool; on pèse, s'il y a lieu, le chlorure double de platine et de potassium.
Ayant ainsi déterminé la magnésie, la chaux et la potasse, on retranche leurs poids de la somme des bases, pesées à l'état de sulfates neutres, on évalue jla soude par différence. On compare l'oxygène de toutes les bases à celui de l'acide sulfurique des sulfates neutres; le rapport doit être à très-peu près celui de 3: 1, si les déterminations sont exactes. Une discordance notable démontre la nécessité de recommencer au moins une partie des opérations, principalement les pesées des sulfates ^neutres, de l'acide sulfurique, de la chaux et de la magnésie, qui sont relativement moins longues que le dosage de la potasse.
Il faut enfin comparer les bases aux acides dosés, et vérifier que ces divers corps sont dans les proportions que représentent les formules des sels neutres: il n'est permis de considérer l'analyse comme satisfaisante que lorsque cette vérification est réalisée.
Au tableau de l'analyse il convient d'écrire séparément les bases et les acides, car les déterminations n'admettent pas une exactitude assez grande pour qu'on puisse se permettre de reconstituerparle calcul les chlorures, sulfates, azotates^ etc., que peut renfermer le sel gemme proposé. En adoptant cette manière d'écrire les résultats, on arrive à une somme supérieure à 100 ; l'excès doit représenter à très-peu près le poids de l'eau formée par l'hydrogène des acides chlorhydrique et iodhydrique.
SULTUBES PE SODnill.
Nous n'avons aucune observation particulière à présenter sur le persulfure de sodium, qui est employé comme sulfurant par voie sèche dans les mêmes cas que le sulfure de potassium, et presque toujours mélangé avec lui. On prépare assez souvent le réactif en chauffant progressivement jusqu'au rouge vif, à Tabri de l'air, un mélange de soude ou de potasse, de carbonate de soude, et de soufre en excès. Ainsi que nous l'avons déjà dit, les persulfures contiennent toujours des sulfates alcalins, dont la présence n'offre aucun inconvénient, mais il est essentiel qu'ils ne contiennent pas d'alcalis ou de carbonates, et on ne peut remplir cette condition que par les soins apportés à la préparation.
Le protosulfure, en dissolutions titrées, sert pour l'évaluation de certains métaux par leur précipitation à l'état de sulfures ou d'oxysulfures (voir la quatrième partie, aux chapitres du zinc et du cuivre). Pour cet usage, il n'est pas utile que le sulfure de sodium soit pur, il est seulement nécessaire qu'il ne renferme pas de sulfure plus riche en soufre que le monosulfure. On s'en assure aisément en dissolvant une certaine quantité du réactif dans l'eau, et en traitant par l'acide chlorhydrique : il doit y avoir dégagement d'hydrogène sulfuré, sans dépôt appréciable de soufre libre .
Dès que cette condition est remplie, on peut employer le réactif sans plus cgnple examen, la présence du sulfate ou d'un peu d'alcali n'exerce aucune influence nuisible sur les résultats des évaluations ; or, le sulfate et l'alcali sont les deux corps étrangers qui doivent se trouver le plus ordinairement dans le protosulfiire, d'après les deux modes de préparation adoptés dans les fabriques de produits chimiques.
CHAPITRE
LITHIUM. Li=81,3îO.
Le lithium est bienmoins connu à Tétat métallique que les deux premiers métaux alcalins; ses affinités chimiques paraissent être notablement moins énergiques, mais cependant présenter une assez grande analogie avec celles du potassium et du sodium. L'étude des propriétés du lithium et de ses composés offre un intérêt purement scientifique, et pour ce motif nous passerons sur ce métal plus rapidetnent que sur les deux précédents.
Le lithium ne forme avec l'oxygène qu'un seul composé, la lithine^ base un peu moins forte que la soude et la potasse, et surtout beaucoup moins soluble dans l'eau : elle est ti*ès-fusible, et donne une très-grande fusibilité aux silicates qui en contiennent une proportion un peu notable. Tous les sels de lithine, et en général tous les composés du lithium, sont également très-fusibles. La lithine attaque les silicates et le platine avec plus d'énergie que la potasse et la soude. Le lithium existe dans la nature combiné avec l'oxygène dans plusieurs minéraux assez rares, dans le mica lépidolite, dans le pétaMte, dans la tourmaline apyre, etc.
S t. — liithine. Lt.O.
La lithine n'a été obtenue jusqu'à présent qu'à l'état de combinaison avec l'eau et avec les acides : la composition de l'hydrate est représentée par la formule L /O -H HO.
La Uthine anhydre contient :
Lithium 44,85
Oxygène 55,45
L'hydrate L i 0 + H 0 renferme :
uthine 61,71
Eau 58,29
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L'hydrate peut être fondu et coulé en plaques minces comme ceux de potasse et de soude, et comme eux il absorbe un peu d'acide carbonique pendant la fusion ; mais on n a pas encore pu reconnaître s'il se forme en même temps une certaine quantité d'un oxyde* supérieur. L'hydrate fondu se dissout lentement dans l'eau froide et plus rapidement dans l'eau bouillante : on obtient en évaporant la liqueur de l'hydrate déliquescent et trèsrapidement soluble dans l'eau. On peut supposer, d'après cela, que la lithine forme avec l'eau plusieurs hydrates, mais un seul est nettement défini, c'est celui dont nous avons donné la composition.
Avant d'exposer les caractères principaux des sels de li- Préparation thine, nous indiquerons brièvement par quel procédé on peut mhiDe. extraire cet alcali du mica lépidolite, qui est un silicate anhydre contenant : de l'alumine, des oxydes de fër et de manganèse, de la potasse, de la lithine, et du fluor; il n'est pas impossible que le lépidolite contienne, comme d'autres variétés, du mica, de la chaux ou de la magnésie et de l'eau.
On mélange le lépidolite avec un poids égal au sien de carbonate de baryte pur, avec la moitié de son poids do sulfate de baryte, et environ le tiers de sulfate de potasse. Le mélange est chauffé au rouge très-vif, et maintenu en fusion pendant une heure. Après refroidissement on sépare la matière du creuset, on la pulvérise, et on la traite par l'eau, qui dissout seulement les sulfates alcalins. Le silicate multiple est décomposé parla baryte du carbonate et par les sulfates de baryte et de potasse ; la majeure partie de la lithine passe à l'état de sulfate neutre : on ne doit pas espérer que la réaction soit complète, on arrive seulement à rendre soluble dans l'eau la plus grande partie de l'alcali contenu dans le silicate : le procédé que nous décrivons ne doit être employé que comme moyen simple de préparation, il ne saurait servir à l'analyse des minéraux lithinifères.
La dissolution aqueuse des sulfates alcalins est traitée par le chlorure debarium; le précipité de sulfate de baryte étant séparé, on obtient une nouvelle liqueur qui renferme principalement les chlorures de potassium, de lithium et de barium; on l'évaporé à sec, et on traite le résidu par un mélange d'alcool et d'éther absolus, dans lequel le chlorure de lithium est seul soluble. On sépare par filtration la partie insoluble , et on expulse par une
douce chaleur l'alcool et Téther, après avoir ajouté beaucoup d'eau.
Pour retirer la lithine hydratée de cette dissolution, on peut suivre deux procédés : 1* traiter la liqueur chlorhydrique par Tacide sulfurique, évaporer à sec, calciner le sulfate; puis décomposer par la baryte caustique, employée en quantité strictement suffisante pour précipiter l'acide sulfurique; 2^ ou bien traiter par l'acétate d'argent, séparer le précipité de chlorure d'argent, évaporer la liqueur et calciner le résidu dans un vase d'argent, en élevant la température un peu au-dessus du rouge sombre : on reprend pai* une grande quantité d'eau bouillante, on traite alors par la chaux caustique la liqueur qui renferme la lithine à l'état de carbonate. Il faut enfin évaporer la dissolution alcaline, et faire fondre le résidu dans une bassine d'argent.
L'hydrate ainsi obtenu correspond pour sa pureté à la potasse préparéo par les procédés analogues; il contient un peu d'acide carbonique et presque toujours un peu de baryte ou de chaux. La dissolution de chlorure de lithium est certainement beaucoup plus pure, c'est elle qu'il faut employer lorsqu'on désire étudier les caractères des sels de Uthine.
CABAGTÈEES DBS SELS DB UTHim.
Les sels de lithine diffèrent notablement des sels de potasse et de soude; plusieurs d'entre eux sont beaucoup moins solubles que les sels correspondants des deux autres alcalis.
Aucun cependant n'est complètement insoluble dans l'eau; la faible solubiUté de quelques sels de lithine peut servir, dans les recherches qualitatives, à faire reconnaître la présence de cette base, mais pour le dosage on ne doit pas songer à précipiter la lithine.
Les sels les moins solubles sont le carbonate, l'hydrofluosilicate, et le phosphate.
Le carbonate est peu soluble dans l'eau froide, il se dissout, au contraire, assez bien dans l'eau bouillante ; il est moins soluble encore en présence de l'ammoniaque et du carbonate de soude; il se dissout, au contraire, plus facilement dans une liqueur contenant du sel ammoniac.
L'hydrofluosilicate est peu soluble dans l'eau, et sa solubiUté
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n'augmente pas à beaucoup près autant que celle du carbonate sous l'influence de la chaleur ; il se dissout assez facilement dans Tacide hydrofluosilicique en excès.
Le phosphate est grenu, peu gélatineux, assez soluble dans l'eau pure, surtout à l'aide de la chaleur; il est, au contraire, très-peu soluble dans l'eau qui contient en dissolution du phosphate de soude ou de l'ammoniaque libre ; il forme avec le phosphate d'ammoniaque un sel double, dont la solubilité est à peu près la même que celle du phosphate simple, et qui se dissout facilement en présence du sel ammoniac.
CaraciI^res DisTiNCTiFS. — D'après ces propriétés, on peut constater assez aisément la présence de la lithine dans une dissolution acide : nous ne considérons ici que le cas d'une liqueur dans laquelle on a démontré l'absence de toute base autre que les alcalis, ce qu'il est facile de faire en faisant agir séparément ou successivement l'hydrogène sulfuré, l'ammoniaque, le suif hydrate et le carbonate de soude. Les caractères distinctifs sont les suivants :
La dissolution étendre ne se trouble pas quand on la* traite par le carbonate de soude ; elle donne un précipité par concentration et refroidissement; le précipité disparait par addition d'eau, lentement quand on se sert d'eau froide, bien plus rapidement quand on emploie l'eau bouillante.
Le phosphate de soude ne trouble pas la dissolution, même quand elle est assez concentrée ; il se forme un précipité blanc, grenu, quand on ajoute de l'ammoniaque ou du phosphate de soude en excès ; le précipité ainsi produit disparait, au moins en grande partie, par addition de sel ammoniac.
L'acide tartrique, l'acide perchlorique, le chlorure de platine et l'alcool ne produisent pas de précipités, à moins que la dissolution ne soit très-concentrée, et dans ce cas les précipités disparaissent dès qu'on étend d'eau.
Chalumeau. — Tous les composés qui renferment de la lithine, chauffés au chalumeau au bout du fil de platine et à l'extrémité de la flamme intérieure, communiquent à la flamme extérieure une couleur très-vive d'un rouge carmin ; cependant cette coloration est à peine sensible dans un certain nombre de cas parti-
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cuKers, sur lesquels îl est utile de présenter quelques observations. Les silicates qui contiennent de très-petites quantité^ de lithine et beaucoup de silice, ne donnent qu'une coloration à peine sensible lorsqu'on les chauffe seuls au chalumeau ; la couleur rouge est bien plus apparente quand on chauffe le silicate après l'avoir mélangé très-intimement avec un flux composé do- 1 partie de spathfluor et de 2 parties de bisulfate de potasse. Quelques chimistes ont conseillé d'employer 1q bisulfate d'ammoniaque, mais il vaut mieux se servir du sultate de potasse, qui ne donne pas à la flamme du chalumeau une coloration propre aussi intense que celle du réactif ammoniacal.
Quand on essaye au chalumeau des composés de la lithine mélangés avec des sels de potasse, on distinguo la coloration rouge due à la lithine avec presque autant de netteté qu'en l'absence de la potasse ; c'est, au contraire, la coloration propre à ce dernier alcali qui se trouve masquée par la présence de la lithine. La soude se comporte différemment ; elle donne à la flamme du chalumeau une couleur jaune très-intense, qui empêche de distinguer la coloration propre à la lithine, à moins que cette base ne soit en excès relativement à la soude. H est impossible de reconnaître au chalumeau un peu de lithine en présence de beaucoup de soude, tandis qu'on peut très-aisément constater un peu de soude an présence d'une proportion très-forte de lithine ; la flamme extérieure, très-fortement colorée en rouge carmin par la lithine, laisse encore apercevoir des languettes jaunes, caractéristiques de la soude.
Alcool. — La plupart des sels de lithine sont solubles dans l'alcool, et communiquent à la flamme de ce liquide une coloration très-vive, également d'un rouge carmin ; le chlorure de lithium est celui de tous les composés qui donne la couleurlaplusintense; avec lies sels insolubles, on obtient encore une coloration sensible, mais en général seulement sur la fin de la combustion, et lorsqu'on agite un peu vivement avec une baguette de verre ; les silicates ne présentent ce caractèi*e qu'après avoir été décomposés, au moins partiellement, par l'acide sulfurique. De même que dans les essais au chalumeau, la potasse n'empêche pas autant que la soude de distinguer la coloration rouge due à la lithine. Lorsqu'on opère sur des mélanges de sels alcalins, c'est toujours la •
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coloration de la soude qui se reconnaît «avec le plus de facilité, et masque le plus les couleurs propres de la lithine et de la potasse.
Le dosage de la lithine peut être fait assez simplement et avec une grande exactitude lorsqu'on obtient une dissolution qui ne renferme aucune autre base, et qui contient seulement des acides volatilisables. Dans ce cas spécial, on ajoute à la dissolution un faible excès d'acide sulfurique, on évapore à sec et on calcine le résidu jusqu'au rouge vif dans un creuset de platine, préalablement taré ; on pèse après refroidissement. L'augmentation de poids du creuset est considérée comme du sulfate neutre de lithine, SC + LiO, qui contient 26,87 pour 100 de lithine.
La lithine n'a pas, comme la potasse et la soude, la propriété de former un bisulfate résistant énergiquement à l'action de la chaleur ; son dosage à l'état de sulfate neutre est en même temps plus facile et plus certain que celui des deux alcalis précédemment étudiés.
La lithine peut encore être dosée à l'état de carbonate neutre, CO*+LïO; ce sel contient 39,74 pour 100 d'alcali; mais on ne peut l'obtenir que par l'évaporation à sec d'une dissolution qui ne renferme pas d'autre acide que l'acide carbonique, l'acide oxalique ou l'acide azotique, et qui ne contient pas d'autre base fixe que la lithine. Dans les analyses des minéraux lithinifères, il est fort difficile d'obtenir une pareille dissolution, et par suite le dosage à l'état de carbonate n'est presque jamais applicable.
n ne faut jamais tenter de déterminer la lithine à l'état de chlorure, d'abord parce que ce composé est encore plus volatil que le chlorure de sodium ^ ; ensuite et principalement parce qu'il est trop hygrométrique pour être pesé avec quelque exactitude.
Avant d'indiquer de quelle manière on doit procéder à l'ana- ^^/ lyse des minéraux qui contiennent de la lithine, nous présenterons Lithine. quelques observations sur la séparation de la lithine, de la po-
^ Le chlorure de lithium est considéré généralement comme un peu moins volatil que le eftlonirè dft potaftiium ; Il Tost certainement plus que le chlorure de sodium.
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tasse et de la soude. La séparation des trois alcalis n'est possible que lorsqu'ils sont contenus, seules bases fixes, dans une dissolution qui ne renferme pas d'autre acide que T acide chlorhydrique. Il faut donc diriger les opérations de l'analyse de telle manière qu'on arrive à cette dissolution chlorhydrique ; ainsi que nous l'exposerons bientôt, il est souvent impossible d'éviter des pertes notables d'alcalis dans ces opérations; occupons -nous maintenant seulement de la dissolution chlorhydrique.
La liqueur est d'abord évaporée lentement jusqu'à siccité ; il faut de plus dessécher fortement le résidu, et le chauffer jusqu'au rouge sombre, dans le cas où cette liqueur renferme de l'ammoniaque; il y a perte sensible des chlorures alcalins pendant l'évaporation ; la perte est encore plus grande quand il est nécessaire d'expulser le sel ammoniac par calcination ; ce sont là malheureusement des causes d'erreur qu'il est impossible d'éviter; il faut seulement chercher à en diminuer l'importance, en conduisant les opérations de telle manière que la dissolution chlorhydrique soit le moins possible étendue, et ne renferme en sel ammoniac que la quantité strictement nécessaire pour les précipitations qui ont été faites préalablement.
Le résidu de l'évaporation, calciné ou desséché, suivant la présence ou l'absence de l'ammoniaque, est d'abord pesé, ce qui donne la somme des poids des chlorures alcalins ; il est ensuite traité par un mélange d'alcool à 40 degrés et d'éther rectifié, qui dissout seulement le chlorure de lithium. On reçoit les chlorures insolubles sur un filtre taré, on les lave avec le même mélange d'alcool et d'éther, puis on sèche à 100 degrés et on pèse. La perte de poids des trois chlorures alcaUns, éprouvée dans ce traitement par les dissolvants organiques, peut être considérée comme représentant le chlorure de lithium, et permet do calculer approximativement la proportion de la lithine.
Pour vérifier ce dosage par différence, il faut se résigner à des opérations assez longues ; il faut d'abord ajouter beaucoup d'eau à la hqueur, et chasser par une douce chaleur la totalité de l'alcool et del'éther; on doit ensuite transformer le chlorure de hthium en sulfate de lithine, soit en évaporant à sec la liqueur chlorhydrique à laquelle on ajoute progressivement de l'acide sulfurique en excès, soit en suivant une marche encore plus longue , mais peut-être plus certaine, en transformant le chlorure en acétate ,
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l'acétate en carbonate , et en traitant ce dernier par Facide sui— furique. Dans les deux cas on pèse le sulfate neutre de lithine après l'avoir calciné au rouge vif.
Les deux chlorures de potassium et de sodium sont dissous dans une petite quantité d'eau, la liqueur est acidifiée légèrement par l'acide chlorhydrique, et traitée par le chlorure de platine et par l'alcool; on pèse le chlorure double de platine et de potassium ; son poids sert à calculer la proportion de la potasse. Quant à la soude, il convient de la déterminer par différence, en calculant le poids du chlorure de potassium correspondant au chlorure double, et en le retrimchant de la somme des poids dos deux chlorures alcalins. En dosant directement la soude par la pesée du chlorure de sodium, on obtient une approximation plus incertaine pour cet alcali : on perd, en effet, une fraction trèsnotable du chlorure alcaUn dans les opérations qui sont née ossairos pour le retira de la liqueur alcoolique, dans laquelle il est accompagné de chlorure de platine.
Plusieurs minéraux contenant de la lithine ne renferment pas Potasse de soude, mais bien de la potasse. Pour eux, la détermination des lUhine. alcalis est un peu plus simple, mais il faut encore suivre la marche que nous venons d'indiquer; peser ensemble les chlorures de lithium et de potassium; les séparer par l'alcool et l'éther, peser le chlorure de potassium, et vérifier l'évaluation de la lithine en transformant le chlorure de lithium en sulfate. On n'aurait pas une plus grande exactitude en précipitant d'abord la potasse par le chlorure de platine et l'alcool, précipitation qui réussit assez bien en présence du chlorure de lithium ; car il faudrait toujours évaluer le chlorure de lithium par différence, ou bien traiter la liqueur alcoolique, qui contient du chlorure de platine, de manière à obtenir le sulfate de lithine.
§ 9. — ]IEiBéra«x contenant de la lithine.
La lithine existe en proportion assez faible dans un petit nombre de minéraux, le pétalite, le triphane, la tourmaline apyre, le mica-lépidolite. Nous donnons dans le tableau suivant les résultats des analyses faites sur des échantillons de'ces minéraux ; les trois
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premiers proviennent des milles d'Uto, en Suède ; les deux autres d'Altenberg et du Gomouailles :
Péialilc *. Trtphane. Toarmalina Mici-lèpldolile.
Silice 77,20.... 64,30.... 41,30.... 40,19... 50,82
Momine 16,21.... 27,75... 40,50.... 22,79.... 21.35
Lilhine 5,75.... 6,55.... 5,30..-. 3,06.... iflS
Potasse ».... » ».... 7,49 9,86
Oxydedefer ».... 0,86.... 4,80.... 19.78.... 9,08
Oxyde de manganèse... >».... 0,15.... 1,75.... 2,02.... >
Acide borique a . . . . » . . . . 1,15. .. . » . . . . ^
Fluor , ».... ».... ».... 3,99. . . . 4,81
Eau » .... • . • . . 3,60 .... > . . . . •
L'analyse du pétalite et du |triphane peut être faite avec une approximation assez grande, tandis que pour la tourmaline et le mica lépidolite on ne peut obtenir aucune exactitude pour l'eau, l'acide borique et le fluor; la détermination 4e la silice dans le mica laisse elle-même beaucoup à désirer.
Nous indiquerons, comme exemple d'analyse des minéraux contenant de la litbine, de quelle manière on doit procéder pour le lépidolite.
Il faut faire trois séries d'opérations sur trois parties différentes du minéral porphyrisé.
l*" On fait un mélange intime de 4 grammes de mica avec 16 grammes de carbonate de soude pur; on chauffe au rouge vif, on laisse rpfroidir et on reprend par l'eau ; dans la liqueur on cherche seulement à déterminer le fluor, en suivant la marche indiquée dans notre premier volume.
2"* Pour doser la sihce, l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse, on commence encore par faire fondre au creuset de platine 2 ou 3 grammes de mica, intimement mélangés avec 4 ou 6 grammes de carbonate de soude pur. La matière détachée du creuset est traitée par l'acide sulfurique étendu ; on évapore a siccité en chauffapt jusqu'au yoijge soïjabre, e^ on reprend par l'eau acidulée par l'acide sulfurique. On pèse la silice insoluble ; son poids est certainement inférieur à celui de l'acide silicique contenu dans le mica, car il se volatilise une certaine quantité de fluorure de silicium pendant l'évaporation à sec, en présence de
' Dans quelques autres échaulillons de pétalile, provenant de localités différentes, on a signalé Texistence d*un peu de soude et de chaux.
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l'acide sulfurique en excès. Mais une partie du fluor se volatiliset-elle à Tétat d'acide fluorhydrique, ou bien tout le fluor est~il expulsé en combinaison avec le silicium? c'est ce qu'il est impossible de connaître . On ne peut donc faire à la détermination de la silice qu'une coiTection très-incertaine, en ajoutant au poids donné par l'analyse la quantité de silice qui répond au fluor, diaprés la formule SzF/' ; car cela revient à admettre que dans l'évaporation à sec, tout le fluor passe à l'état de fluorure de silicium.
La proportion de silice, ainsi corrigée, est probablement trop forte, tandis que la quantité de silice réellement pesée est certainement trop faible. Entre les deux nombres, la différence est notable, parce que le pétalite contient beaucoup de fluor; l'incertitude du dosage de la silice est donc aussi trècKgrande.
La liqueur sulfurique contient l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse, les alcalis du mica, et la soude du carbonate employé. On doit commencer par précipiter l'acide sulfurique pai* l'azotate de baryte; ou sépare le sulfate de baryte, et onq>récipite par l'ammoniaque.
Le précipité contient l'alumine, les oxydes' de fer et de manganèse, et une certaine quantité des alcalis et de la baryte contenus dans la liqueur. On enlève les alcalis et la baryte en dissolvant le précipité dans l'acide azotique, év^)orant à sec, chauffant le résidu jusque vers 180 degrés, et reprenant par une diBsolution saturée d'azotate d'ammoniaque.
L'alumine, les oxydes de fer et de mangànèfle, restent seuls insolubles ; on les calcine au rouge et on les pèse , on les soumet ensuite à l'action réductrice de l'hydrogène pur et sec, à une température élevée ; on laisse refroidir dans l'hydrogène, et on traite par l'eau légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique , ce qui laisse l'alumine seule indissoute ; il faut enfin séparer et doser les oxydes de fer et de manganèse contenus dans la liqueur chlorhydrique. Nous passons rapidement sur cette partie de l'analyse qui appartient pour ses détails aux chapitres suivants.
3"" H reste à doser les alcalis, qui sont la potasse et la lithine d'après les résxiltats des analyses faites jusqu'à présent; mm il est prudent de conduire les opérations comme si le mica contenait également de la soude, afin d'être assuré 4e l'absence de cette base.
i28 MÉTAUX ALCALINS.
On fait un mélange intime de 3 grammes de mica, réduit en poudre impalpable par porphyrisation et lévigation, avec 6 grammes de carbonate de chaux parfaitement pur ; on chauffe au rouge vif dans un creuset de platine, pendant au moins une heure ; on pulvérise la matière après refroidissement et on la traite par l'acide azotique à une douce chaleur. Lorsque l'attaque paraît complète on sépare la silice en évaporant à sec, et reprenant par l'acide azotique.
On peut peser la silice et obtenir pour cet acide un nouveau dosage approximatif; mais sous Faction de l'acide azotique, il se volatilise très-probablement, pendant l'opération, une partie du fluor et du silicium ; d'un autre côté, il peut rester un peu de fluorure de calcium mélangé avec la silice, car l'acide azotique ne dissout peut-être qu'une partie de ce composé; le poids obtenu est incertain, et on ne possède aucune donnée rationnelle sur laquelle on puisse fonder la correction de ce poids.
La liqueur azotique, de laquelle la silice a été séparée, est traitée par l'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque ; ces réactifs précipitent l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse, et la chaux, en partie à l'état de carbonate de chaux, en partie à l'état de fluorure de calcium.
On fait chauffer pendant plusieurs heures à une température voisine de 100 degrés, puis on laisse le précipité se rassembler; on le lave d'abord par décantation et enfin sur un filtre.
On parvient à enlever par des lavages prolongés à l'eau bouillante les sels alcalins dont le précipité est imprégné, et qu'il retient avec énergie en raison de son état spongieux ; mais on ne dissout pas par l'eau seule les alcalis, qui sont entraînés par les oxydes et par l'alumine en combinaison mal définie. On ne parvient à éviter cette perte d'alcalis qu'en traitant par l'acide azotique le précipité séparé du filtre^ et en recommençant la précipitation ; il serait même prudent de recommencer une troisième fois ces opérations, dissolution dans l'acide azotique, précipitation par l'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque, attendu que chaque fois l'alumine et les oxydes de fer et de manganèse entraînent une portion des alcalis qui se trouvent dans la liqueur.
Par là on arrive à obtenir une dissolution très-étendue qui renferme de l'ammoniaque et à peu près la totalité des alcaUs du mica; elle contient, en outre, un peu de chaux, car cette base
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n'est pas très-nettement précipitée par le carbonate d'ammoniaque, il faut lui ajouter de Toxalate, et filtrer de nouveau s'il se forme un précipité.
Avant d'aller plus loin, nous devons insister sur la cause de perte des alcalis que nous venons de signaler ; en suivant la méthode indiquée pour la séparation des alcalis d'avec l'alumine et les oxydes de fer et de manganèse, précipitations successives par l'ammoniaque, on laisse toujours une fraction des alcalis dans le dernier précipité. Cette portion est très- faible, presque négligeable lorsqu'on a répété plusieurs fois la précipitation; mais alors on a pour la détermination des alcalis une liqueur excessivement étendue, renfermant une forte proportion d'ammoniaque et de sels ammoniacaux, et de là résultent des pertes appréciables dans les opérations ultérieures. Il n'est donc pas avantageux de pousser trop loin la purification du précipité donné par l'ammoniaque : chaque opérateur doit chercher à reconnaître, par une série de tâtonnements faits sur des quantités connues de potasse et de lithine, de quelle manière il doit procéder pour n'éprouver sur les alcalis que des pertes suffisamment faibles.
On peut, du reste, employer une autre méthode pour la purification du premier précipité donné par l'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque. Le précipité, lavé aussi bien que possible à Teau bouillante, est traité par l'acide azotique ; la Uqueur est évaporée à sec, et le résidu est chaulTé jusque vers 180 degrés tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes ; la calcination décompose complètement les azotates d'alumine, de fer et de manganèse, et même partiellement l'azotate de chaux. En reprenant par l'azotate d'ammoniaque, en dissolution saturée et à une température voisine de 100 degrés, on dissout les alcalis et la chaux, ou laisse insolubles l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse, qui ne retiennent pas une quantité appréciable d'alcalis. On traite la liqueur par Toxalate d'ammoniaque pour précipiter la chaux ; on sépare l'oxalate do. chaux par filtration, on réunit enfin la dissolution à la première liqueur ammoniacale.
Par les deux méthodes on arrive au même résultat, c'est-à-dire à une dissolution qui renferme les alcalis, beaucoup d'ammoniaque, de l'acide azotique, de l'acide oxaUque et de l'acide carbonique. Le fluor est également bien séparé dans les deux cas, à l'état de fluorure de calcium; mais la seconde méthode a peut-
être Tavontage de faire perdre un peu moins d'alcalis, et certainement elle permet d'introduire une proportion moins grande d'ammoniaque.
On évapore cette liqueur à siccité, et on chauffe le résidu un peu au-dessous du rouge sombre; on se débarrasse ainsi de l'ammoniaque; mais il faut conduire les deux opérations avec de grands ménagements, parce que la décomposition de l'azotate d'ammoniaque donne aisément lieu à des projections, ou même à de véritables explosions. Supposons qu'on soit arrivé à chasser complètement l'ammoniaque, en évitant toute perte appréciable des alcalis, le résidu dcTévaporation à sec contientlalithine, la potasse et peut-être la soude, à l'état d'azotates et de carbonates. On traite cette matière par l'acide sulfurique étendu, on évapore à sec, et on calcine le résidu au rouge très-vif dans un creuset de platine taré ; on répète la calcination jusqu'à ce que le poids devienne constant. On a, de cette manière, la somme des poids des sulfates neutres alcalins, ce qui fournit une vérification d'autant plus précieuse que les procédés de séparation et de dosage des alcalis laissent à désirer sous le rapport de l'exactitude.
Comme complément de vérification il faut déterminer l'acide sulfurique des sulfates neutres, bien que cette détermination entraine à des opérations assez longues. On dissout les sulfates dans l'eau, on acidifie par Tacide azotique, et on traite par l'azotate de baryte ; le réactif doit étro employé en quantité presque strictement suffisante pour précipiter l'acide sulfurique. On pèse le sulfate de baryte après l'avoir purifié avec les précautions ordinaires. D'après ces deux pesées il est possible de calculer les proportions de potasse et de lithine, quand on s* est assuré d'avance que le mica ne renferme pas de soude. Le calcul est analogue à celui que nous avons fait connaître pour la potasse et la soude ; il conduit même à des résultats moins inexacts, parce que la différence entre les équivalents de la potasse et de la lithine est beaucoup plus grande que celle qui existe entre les équivalents de la potasse et de la soude.
Il est possible de faire la séparation et le dosage des alcalis ; ils sont contenus dans la liqueur azotique de laquelle on a aparé le sulfate de baryte, et qui contient en même temps un peu de baryte. On ajoute à la liqueur de l'acide oxalique pur en excès, on évapore à sec; on traite par l'eau et Tacide oxalique, on éva-
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pore de nouveau ; on répète ces opérations jusqu'à ce que tout l'acide azotique soit expulsé. Les oxalates sont alors transformés en carbonates par une calcination modérée ; les carbonates sont traités par l'eau bouillante, qui sépare le carbonate de baryte. La dissolution est ensuite acidifiée par l'acide chlorhydrique, et on applique les procédés de séparation et de dosape que nous avons déjà indiqués.
On évapore à sec la liqueur chlorhydrique, on traite la matière desséchée par un mélange d'alcool et d'éthcr rectifiés; les chlorures de potassium et de sodium restent insolubles. Dans la liqueur alcoolique on a seulement la lithine, qui doit être pesée à l'état de sulfate. Les chlorures insolubles sont pesés, dissous dans très-peu d'eau ; la potasse est ensuite précipitée par le chlorure de platine et l'alcool ; on détermine la potasse d'après le poids du chlorure double de platine et de potassium; on évalue enfin le chlorure de sodium par difl'érence, et on calcule la proportion correspondante de soude.
n faut ensuite comparer les poids des alcalis, ainsi dosés ou évalués séparément, à la somme des poids des alcalis, donnée par les pesées des sulfates neutres et de l'acide sulfurique contenu. Assez ordinairement on trouve entre ces nombres une différence appréciable, qui représente les pertes faites dans l'analyse. La principale cause de perte est évidemment la volatilisation qui a lieu pendant la transformation des azotates en chlorures, et on peut admettre que les pertes qui en résultent sont à peu près proportionnelles aux quantités respectives des chlorures : il faut observer cependant qu'elle doit être un peu plus forte pour le chlorure de potassium, dont la volatilité est un peu plus grande que celle des deux autres.
En admettant la proportionnalité des pertes, on répartit la différence, qui a été mentionnée précédemment, entre la potasse, la soude et la lithine ; on calcule ensuite les poids d'acide sulfurique qui forment des sulfates neutres avec les bases, et on compare leur somme avec le poids de l'acide dosé dans les sulfates neutres ; il doit y avoir à très-peu près égalité entre ces nombres, si toutes les opérations ont été bien conduites ; la différence doit provenir seulement de ce que^ dans les corrections des poid» des alcalis, on n'a pas tenu compte de la perte relativement un peu plus grande faite sur la potasse.
CHAPITRE COMPLÉMENTAIRE
SELS AMMONIACAUX.
Nous avons exposé dans notre première partie les procédés qu'il convient d'employer pour reconnaître la présence de Tainmoniaque, pour la doser, ou pour l'évaluer; nous nous occuperons ici seulement des sels ammoniacaux qui se rencontrent presque à chaque instant dans les opérations analytiques, et dont plusieurs sont des réactifs très-importants. Nous allons considérer plus spécialement le carbonate, Toxalato, les sulfates, le chlorhydrate et le phosphate d'ammoniaque. Nous n'avons, du reste, à étudier que les sels artificiels, car on ne trouve dans la nature que le chlorhydrate et le sulfate, en efflorescences, en cristaux, ou en masses cristallines peu abondantes, produits par les volcans ou par la combustion lente de certaines couches de houille.
CARBONATE D'AMMOITIAQUE.
Le sesquicarbonate d'ammoniaque est ordinairement livré trèspur par les fabricants de produits chimiques, car il est très-facile de le séparer des autres sels ammoniacaux qu'il peut contenir on s' appuyant sur sa volatilité. Le seul composé ammoniacal qui, pour cette propriété, se rapproche un peu du carbonate, est le chlorhydrate ; mais sa présence est généralement sans aucun inconvénient dans les opérations pour lesquelles lo carbonate est utilisé.
On emploie le carbonate d'ammoniaque par voie sèche et par voie humide.
Par voie sèche, quelques chimistes conseillent de mettre de temps en temps une petite quantité de ce composé sur une feuille de platine, dans les creusets dans lesquels on calcine les sulfates acides alcalins, dans le but de les ramener à l'état de sulfates neutres. On admet généralement que dans une atmosphère de carbonate d'ammoniaque l'acide sulfurique des sulfates acidos se volatilise plus facilement. Le fait est possible, bien qu'il
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ne soit pas encore parfaitement démontré. Quoi qu'il on soit, il est indispensable que le carbonate d'ammoniaque ne puisse pas produire dans le creuset, et au contact des sulfates alcalins, du sulfate d'ammoniaque, car ce dernier sel ne se décompose qu'à une température élevée, et toujours en produisant des projections assez vives. Il est très-prudent de s'abstenir de ce moyen de faciliter la volatilisation de l'acide sulfurique. Du reste, lorsqu'on pense devoir se servir dans ce but du carbonate d'ammoniaque, la présence d'une petite quantité de chlorhydrate est sans aucun inconvénient, on peut employer sans essai préalable le réactif livré par les fabricants.
Par voie humide, le carbonate d'ammoniaque sert principalement pour précipiter le plomb contenu dans les dissolutions neutres ou peu acides. De tous les métaux, le plomb est celui qui est précipité le plus nettement par le réactif ammoniacal ; pour la baryte, la strontiane et la chaux, la précipitation exige beaucoup plus de temps, elle est toujours bien moins nette. Pour l'emploi par voie humide, la présence d'un peu de chlorhydrate dans le réactif est encore sans inconvénients, au moins lorsqu'il s'agit seulement de séparer le plomb à l'état de carbonate. Dans quelques cas spéciaux il est nécessaire que la liqueur de laquelle le plomb est séparé ne contienne pas d'acide chlorhydrique ; il faut alors, mais seulement alors, examiner le carbonate d'ammoniaque, et vérifier qu'il ne contient pas d'autres sels ammoniacaux.
L'examen du réactif peut se faire très-rapidement et simplement ; on chauffe quelques grammes du carbonate dans une capsule ou sur une feuille de platine, à une température comprise entre 100 et 110 degrés ; on observe s'il se volatiUsc rapidement, ce qui est la meilleure preuve de l'absence du sulfate et du phosphate d'ammoniaque, sels qui se trouvent, du reste, très-rarement dans le carbonate vendu comme pur. On ne doit employer que le réactif qui ne laisse aucun résidu dans cette première expérience ; il faut ensuite constater par une seconde opération que le carbonate ne renferme pas de chlorhydrate ; on en dissout un poids un peu fort, de 5 à 6 grammes, dans l'eau légèrement acidulée par l'acide azotique, on verse de l'azotate d'argent, et on vérUw s'il se produit un précipité appréciable.
L'analyse complète du carbonate d'ammoniaque plus ou moins
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pur présente un intérêt purement scientifique; elle se réduit à déterminer, dans des opérations distinctes, les acides et l'ammoniaque, en employant les procédés indiqués dans notre premier volume.
OZALATC D'AMMOllIAQUfi.
L'oxalate d'ammoniaque est presque constamment employé dans les analyses; c'est le seul réactif qui précipite complètement et facilement la chaux, et cette base se trouve dans la plupart des substances minérales. L'oxalate précipite encore un assez grand nombre d'oxydes, notamment la baryte, la strontîane, Tyttria, etc.
Dans tous les cas où il est nécessaire d'employer l'oxalate d'ammoniaque, il faut en mettre un assez grand excès relativementàla quantité de chaux, baryte, etc., qu'il s'agit de précipiter; il est donc essentiel que le réactif soit parfaitement pur, et il convient de l'examiner avec soin avant de s'en servir.
L'oxalate d'ammoniaque est préparé de diverses manières par les fabricants de produits chimiques ; quelquefois ils emploient comme matières premières les résidus des raffineries, qui contiennent des alcalis, do la magnésie, de la silice, de l'acide phosphorique, etc. . . Une partie de ces corps se retrouve dans l'oxalate cristallisé ; ils ne peuvent pas en être séparés complètement par des cristallisations multipliées, même quand on a l'attention de fractionner les produits à chaque opération.
On n'est certain de la pureté du réactif que lorsqu'on a vérifié qu'il ne laisse aucun résidu par calcination lente et modérée; il ne peut alors renfermer qu'un peu de chlorhydrate d'ammoniaque, sel dont la présence est généralement sans inconvénients.
Il convient d'opérer la calcination sur 35 ou 40 grammes d'oxalate, et de répéter cette opération sur des parties difl'érentes du réactif cristallisé, afin d'être plus certain de l'absence de tout résidu, et de se tenir en garde contre l'hétérogénéité des cristaux.
Lorsque l'oxalate laisse un résidu sensible, on ne doit pas chercher à le purifier ; mais il faut l'analyser, afin de savoir quels sont les corps étrangers qui sont introduits dans l'analyse, et de vérifier jusqu'à quel point ces corps sont nuisibles pour les séparations et pour les dosages qui sont à effectuer.
Cette analyse qualitative assez délicate est faite en partie sur
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l'oxalate lui*méme , en partie sur le résidu de la calcination.
En opérant sur les cristaux on dose les acides chlorhydrique et sulfurique ; mais, pour la silice, Tacide phosphorique, la chaux, la magnésie, les alcalis, il vaut mieux examiner le résidu de la calcination modérée de iSOou 200 grammes de Toxalate proposé. On n'a pas ordinairement à chercher Tacide phosphorique quand le résidu contient de la chaux ou de la magnésie ; on n'a même pas à s'occuper de la chaux, car il ne peut y avoir dans les cristaux de l'oxalate de chaux, ou bien des phosphates insolubles, que si la préparation du féactif a été faite sans soins : par exemple, si on a négligé de laisser la liqueur devenir parfaitement claire avant de la soumettre à la cristallisation.
Ainsi donc, en supposant que la fabrication ait été faite avec les soins convenables, on doit chercher dans le résidu : la silice, les alcalis fixes et la magnésie ; ou bien la silice, les alcalis et l'acide phosphorique. C'est seulement quand Fapparence du réactif fait présumer une préparation défectueuse qu'il faut opérer dans l'hypothèse que le résidu contient en même temps de l'aoide phosphorique, de la chaux et de la magnésie. Considérons le cas le plus complexe, il sera facile de comprendre quelles simplifications peut admettre l'analyse dans les cas moins compliqués.
Le résidu pouvant contenir : silice, acide phosphorique, acide isulfurique, chaux, magnésie, alcalis fixes, on opère de la manière s^uivante :
On traite par l'acide azotique^ on évapore à sec, et on reprend par l'acide azotique ; on sépare ainsi la silice, qui^se trouve assez fréquemment en quantité appréciable ; il faut alors la peser avec les précautions ordinaires.
On ajoute un faible excès d'acide sulfurique à la liqueur azotique, on évapore de manière à chasser l'acide azotique et la plus grande partie de l'eau, on ajoute un peu de sulfate d'ammouiaque et de l'alcool. Si la partie insoluble est notable, on cherche à y reconnaître la chaux et la magnésie par les procédés que nous indiquerons dans les chapitres suivants. Dans la liqueur alcoolique on verse une certaine quantité d'eau, on chasse Talcool par la chaleut, et on cherche à constater la présence ou l'absence de l'acide phosphorique par le sulfate de magnésie ammoniacal.
Quant aux alcalis, leur présence est assez nettement indiquée par la fusibilité du résidu doimé ipar la calcination de Toxalalc
136 SELS AMMONIACAUX.
lui-même; lorsque ce caractère devient insuffisant par suite de rimpureté del'oxalate, par exemple, lorsqu'il contient beaucoup de magnésie, on peut essayer les opérations suivantes :
On calcine de nouveau un poids considérable d'oxalate , on traite le résidu comme nous l'avons dit précédemment, par l'acide azotique et Tévaporation à sec, pour séparer la silice; à la liqueur azotique on ajoute un peu d'azotate de baryte, et on sature par l'ammoniaque ; on précipite ainsi tout l'acide phosphorique ainsi que Facide sulfurique : on sépare le précipité par filtration. Les alcalis se trouvent alors dans une liqueur azotique qui renferme un peu de baryte, de chaux et de magnésie. Il faut transformer les azotates en oxalates, ainsi que nous l'avons déjàindiqué dans une circonstance analogue ; mais il faut ici prendre des précautions spéciales pour limiter le plus possible la quantité d'acide oxalique ; cet acide n'étant jamais rigoureusement pur, le résultat de la recherche qualitative serait incertain si on devait en employer une proportion comparable à celle de l'oxalate que l'on examine.
On évapore à sec la liqueur azotique, on chauffe le résidu au rouge sombre, dans une capsule d'argent, afin de décomposer la majeure partie des azotates ; oh reprend par l'eau et l'acide oxalique, puis on recommence l'évaporation à sec et la calcination. En traitant par l'eau, on laisse insolubles les trois terres alcalines, à l'état caustique ou à l'état de carbonates ; les alcalis seuls sont dissous; on constate leur présence en évaporant la liqueur à siccité. On obtient ordinairement un résidu trop faible pour qu'on puisse le peser^ et même pour qu'il soit possible de reconnaître autrement qu'au chalumeau s'il 'renferme de la potasse ou de la soude, ou bien les deux alcalis en même temps.
Toutes ces opérations sont celles de l'analyse quantitative, et doivent être faites avec le même soin que s'il s'agissait réellement de peser les corps étrangers que contient l'oxalate ; il est généralemennt inutile de faire les pesées, même lorsque les différents corps sont en proportion appréciable. Lorsque le réactif est trop impur, il faut éviter de l'employer pour des analyses exactes ; s'il est impossible de s'en procurer de plus pur, on doit chercher à le purifier au laboratoire par des cristallisations.
L'analyse exacte de l'oxalate d'ammoniaque ne peut avoir d'intérêt qu'au point de vue théorique , pour déterminer sa composition : elle doit être faite sur des cristaux parfaitement purs
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et secs. EUe exige deux opérations : l'une pour doser l'acide oxalique, l'autre pour évaluer Tammoniaque.
Pour la première, on dissout 2 grammes d'oxalate dans Teuu. et on verse dans la liqueur un petit excès d'une dissolution ammoniacale parfaitement claire d'azotate de chaux; on chauil'e pendant plusieurs heures à une température voisine de iOO degrés, et on laisse le précipité d'oxalate de chaux se rassembler au fond de la fiole par un repos prolongé. La fiole doit être remplie d^eau distillée, bouillie ; elle est maintenue bien bouchée pour éviter l'absorption de l'acide carbonique de l'atmosphère. On reçoit Toxalate de chaux sur un filtre, on le lave à l'eau chaude, on le sèche et on le calcine ; on pèse la chaux caustique ainsi obtenue, et d'après son poids on calcule l'acide oxalique.
Pour déterminer l'ammoniaque, il faut dissoudre 2 grammes de l'oxalate dans l'eau, chasser l'ammoniaque par la potasse, en chauffant progressivement; l'alcali volatil est recueilli dans Tacide chlorhydrique étendu ; on ajoute du chlorure de platine et de l'alcool, et on pèse le chlorure double de platine. Ce dosage n'est pas très-exact ; il est difficile de conduire la volatilisation de Tammoniaque avec assez de lenteur pour que la combinaison avec l'acide chlorhydrique se fasse sans une vivacité trop grande ; on est exposé à perdre un peu de chlorhydrate d'anunoniaque par volatilisation. De plus, la hqueur chlorhydrique est trèsétendue et ne peut être eoncentrée par évaporation. Dans ces conditions, l'alcool, même ajouté en très*grand excès, ne produit pas l'insolubilité complète du chlorure double; on doit donc trouver moins d'ammoniaque que n'en contient l'oxalate.
H est peut-être possible d'obtenir une évaluation plus exacte en suivant une marche un peu différente ; en opérant sur 1 gramme d'oxalate dissous dans l'eau, on met encore l'ammoniaque en liberté par l'action de la potasse, mais on reçoit l'ammoniaque volatilisée dans l'acide sulfurique très-étendu d'eau. En déterminant le titre de l'acide sulfurique avant et après l'expérience, on a les éléments nécessaires pour évaluer l'ammoniaque absorbée. Il n'y a plus alors les causes de perte qui empêchent d^avoir le dosage exact de l'alcali volatil par le poids du chlorure double de platine ; mais on doit reprocher à ce procédé, ainsi que nous l'avons déjà dit dans notre premier volume, qu'il donne seulement une évaluation par différence, et qu'on n'est averti par aucun ca-
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ractère des erreurs qui peuvent être commises dans son appli* cation.
Dans les deux cas, bien que le dosage de Tacide oxalique soit à peu près exact, on ne peut pas calculer l'ammoniaque d'après la différence entre les poids de Foxalate et de Facide oxalique, parce qu'on n'est pas certain d'enlever par dessiccation la totalité de l'eau de cristallisation ; cette différence n'est pas une vérifiacation pour le dosage de l'ammoniaque à l'état de chlorure double, ou pour son évaluation d'après la diminution du titre de l'acide sulfurique.
SULFATES D'AimOllIAtlJB.
On emploie dans les analyses le sulfate neutre et le bisulfate d'ammoniaque. Le premier sert principalement, dans la séparation de l'acide phosphorique d'avec la magnésie etralumine, à former des sulfates doubles insolubles dans Talcool ; lo sol d'ammoniaque est employé dans une liqueur sulfurique un peu acide, et par conséquent il n'est pas nécessaire qu'il soit pai^faitemcnt neutre. Le bisulfate sert par voie sèche pour attaquer certains minéraux, par exemple le fer titane ; il peut être remplacé sans inconvénient par un mélange de sulfate neutre et d'acide sulfurique.
Les fabricants de produits chimiques fournissent ordinairement les deux sulfates assez purs pour qu'il soit inutile de les essayer ; ils renferment seulement des traces d'alcalis fixes, tellement faibles, qu'il serait impossible de les constater ; la présence de ces alcalis est, du reste, sans inconvénients dans les divers emplois des sulfates d'ammoniaque.
L'analyse de ces xîomposés doit être faite seulement lorsqu'on veut déterminer leur composition exacte, exclusivement au point de vue scientifique ; il faut alors évaluer, dans des opérations séparées, l'acide sulfurique et l'ammoniaque, et calculer l'eau par différence.
L'acide sulfurique est dosé très-exactement, et pesé à l'état de sulfate de baryte ; pour l'ammoniaque, il faut opérer absolument comme nous l'avons indiqué en traitant de l'oxalate. Lorsqu'on pèse le chlorure double de platine on n'obtient qu'une approximation, on a toujours une évaluation trop basse. En calculant l'ammoniaque d'après la diminution de titre de l'acide sulfurique,
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on arrive à une évaluation plus exacte, à la condition, bien entendu, que l'opérateur soit parfaitement habitué à ce genre d'expérience.
Observation. — Dans un grand nombre d'analyses on obtient des dissolutions contenant dc^s sels ammoniacaux, qu'il eat nécessaire d'expulser avant de procéder aux séparations et aux dosages; on ne peut y arriver que par l'évaporation à sec, et parla calcination du résidu. Tant que la dissolution renferme seulement des acides carbonique, oxalique, azotique, chlorhydriquo, il est trèsfacile d'atteindre le résultat désiré : il faut seulement éviter une volatilisation trop rapide, et les pertes des sels fixes qui en seraient la conséquence, ea conduisant l'opération avec une lenteur convenable. Lorsque la dissolution contient de l'acide sulfurique il est, au contraire, à peu près impossible de se débarrasser de Tammoniaque sans s'exposer à perdre une partie des sels fixes, le sulfate d'ammoniaque ne se décomposant qu'à une température trës-élevée, et toujours en donnant lieu à des projections assez vives. Aussi est-il nécessaire de précipiter d'abord l'acide sulfurique avant de procéder à l'évaporation à sec. Nous avons déjà itisisté sur ce point, et nous rappellerons encore par la suite la nécessité de la précipitation préalable de l'acide sulfurique ; en négligeant cette précaution on compromet presque toujours l'analyse.
GHI.OBHTDRATE D'AMMONIAQUE.
Le chlorhydrate d'ammoniaque, ou sel ammoniac^ est assez rarement employé comme réactif ; on s'en sert quelquefois pour augmenter un peu la solubilité du chlorure de plomb, et pour l'empêcher de cristalliser par refroidissement dans des liqueurs chlorhydriques : on l'utilise plus souvent pour former avec divers oxydes, la magnésie, l'oxyde de manganèse, etc., dos sels doubles indécomposables par l'ammoniaque en excès. Nous indiquerons plus tard dans quelles limites l'emploi du sel ammoniac peut être efficace; nous dirons ici seulement que, pour ces divers usaj^es, il est très-facile de produire le chlorhydrate d'ammoniaque eu combinant ensemble de l'ammoniaque et de l'acide chlorhydrique, Tun ou l'autre des deux corps étant en excès, suivaat la nature de la dissolution sur laquelle le sel ammoniac doit agir.
Le sel ammoniac qu'on trouve dans le commerce est rarement pur, il contient presque toujours un peu de sulfate et de phosphate
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d'ammoniaque. Il est facile de le purifier par des sublimations successives, faites à une température très-modérée, le sulfate et le phosphate n'étant pas sensiblement volatils, et le chlorhydrate étant sublimable à une douce chaleur.
On n'a aucun intérêt scientifique à faire l'analyse du sel ammoniac impui* ; quant à l'analyse du chlorhydrate pur, elle ne présente aucune difficulté, et peut être faite avec une exactitude suffisante en deux opérations. Dans l'une on dose le chlore en le précipitant à l'état de chlorure d'argent ; dans l'autre on pèse le dilorure double de platine, précipité dans une dissolution très-concentrée de sel ammoniac par le chlorure de platine et l'alcool. Nous devons cependant faire observer que les deux pesées ne suffisent pas pour établir la formule généralement admise AzWC/; on peut seulement vérifier que les nombres obtenus dans l'analyse concordent assez bien avec l'hypothèse que représente cette formule, d'un radical organique dont les combinaisons diverses se comportent à peu près comme les composés correspondants des métaux alcalins.
PHOSPHATE D'AMMONIAQUE
Le phosphate d'ammoniaque est employé très-rarement pour précipiter la magnésie, et seulement lorsqu'on n'a pas à sa disposition du phosphate de soude suffisamment pur. Le réactif que livrent les fabricants est ordinairement assez pur pour être utilisé sans examen préalable. Il faut l'employer en proportion trèslimitée, dans des liqueurs un peu étendues et peu chargées d'ammoniaque, parce qu'il est très-peu soluble dans les hqueurs qui contiennent beaucoup d'ammoniaque libre.
Dans l'industrie on se sert du phosphate d'ammoniaque seul, ou du phosphate mélangé avec du borate ou du siUcate, pour préserver les étoffes de l'incendie. On plonge les étoffes dans une dissolution plus ou moins concentrée de ces divers sels, et par là leur aspect extérieur ne se trouve pas changé d'une manière trop sensible. Lorsque les étoffes ainsi préparées se trouvent soumises à une température très-élevée, l'ammoniaque se volatilise, en même temps que la matière organique des tissus se décompose et se charbonne ; les acides minéraux forment à la surface un vernis qui s'oppose à l'inflammation.
n peut être utile ou curieux d'examiner la dissolution des sels
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ammoniacaux employés pour cet usage; cet examen entraîne à des opérations assez délicates. Il faut chercher et doser Tarnmoniaque, les acides phosphorique, silicique et borique ; il est nécessaire de constater la présence ou l'absence de l'acide carbonique, de Tacide chlorhydrique, de l'acide sulfurique, et de petites quantités d'alcalis fixes. Les opérations de l'analyse qualitative étant les mêmes que celles qui doivent être faites pour les dosages, il faut procéder comme si la liqueur contenait réellement tous les corps énoncés plus haut, et chercher à les déterminer avec exactitude.
r On dose Tacide carbonique en traitant un volume déterminé do la liqueur par l'acide chlorhydrique, en chauffant peu à peu jusqu'à TébuUition, et en recevant le gaz dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium; on pèse le carbonate de baryte.
2" On acidifie par l'acide azotique un certain volume de la liqueur ; on étend d'eau et on laisse pendant quelques jours en repos, afin de faciliter le dépôt de la silice, dans le cas oii la liqueur proposée en renferme une quantité appréciable ; on sépare le précipité, et on verse de l'azotate d'argent ; on calcule l'acide chlorhydrique, s'il y a Heu, diaprés le poids du chlonlre d'argent.
3** On précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium, en prenant des précautions analogues ; on acidifie la liqueur par l'acide chlorhydrique, on étend d'eau, et on laisse la silice se déposer par un repos prolongé ; en opérant ainsi, il n'est pas utile de tenir compte de la petite quantité de silice qui peut se trouver avec le sulfate de baryte.
4** L'évaluation de l'acide phosphorique offre de plus grandes difficultés ; il faut d'abord acidifier par l'acide azotique, évaporer lentement à siccité, et reprendre par l'acide azotique. On sépare ainsi la silice, et on la pèse lorsqu'elle se trouve en quantité suffisante : de plus on expulse la majeure partie de l'ammoniaque par suite de la décomposition de l'azotate. On évapore de nouveau la liqueur, et on calcine doucement le résidu, dans le but de détruire l'acide azotique ; on traite ensuite la matière calcinée par une dissolution faible de potasse, par l'acide fluorhydrique et l'acide sulfurique ; on évapore et on chauffe peu à peu jusqu'au rouge sombre. Il ne reste plus alors d'acide borique dans le résidu ; on le traite gar Teau, et on précipite l'acide phosphorique
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par le sulfate de magnésie ammoniacal ; on pèse l'acide phosphorique à Tétat de phosphate Ao magnésie.
5** Pour évahicr les alcalis fixes, il faut d'abord séparer la silice par Facide azotique, révai)oration à sec, et la reprise par l'acide azotique. On évapore de nouveau à sec, afin de détruire au moins une partie de l'acide azotique; on reprend par l'eau et on ajoute à la liqueur un faible excès de baryte pure ; on évapore encore une fois, et on reprend par Teau. La dissolution ne contient plus ni acide phosphorique ni acide sulfurique, elle renferme seulement les alcalis, un peu de baryte, de l'acide azotique, et peutêtre une faible proportion d'acide borique. On la traite par l'acide sulfurique, on sépare le précipité de sulfate de baryte. On évapore à sec la liqueur filtrée, et on calcine le résidu au rouge très-vif. On peut considérer la matière calcinée comme ne contenant que des sulfates alcalins, et négliger les traces d'acide borique qu'elle peut encore contenir. Dans ces opérations si multipliées il est impossible d'éviter les pertes; la détermination des alcalis est plutôt qualitative que quantitative. Il faudrait d'ailleurs analyser encore les sulfates, peser l'acide sulfurique contenu, et séparer la soude- de la potasse, pour obtenir des renseignements un peu complets sur la composition de la liqueur proposée.
G** L'évaluation de l'acide borique est encore plus difficile que celle des alcalis, ou, pour mieux dire, elle est tout à fait impossible. Pour reconnaître la présence de cet acide, il faut d'abord chasser l'ammoniaque en évaporant un volume un peu grand de la liqueur, après avoir mis en suspension un excès d'hydrate de plomb ; le liquide, amené en consistance sirupeuse, est légèrement acidulé par l'acide sulfurique, étendu avec de l'alcool, et enfin enflammé. La présence de l'acide borique est indiquée par la couleur verte de la flamme, et encore ne doit-on admettre le résultat comme bien certain que lorsque la coloration verte est trèsprononcée ; une légère teinte verdâtre pourrait provenir des chlorures alcalins.
Il ne peut, du reste, y avoir d'incertitude, parce que la liqueur, d'après sa destination, ne contient pas de borates ou bien en renferme une proportion très-notable.
Lorsque cette expérience qualitative a constaté la présence de l'acide borique, on est fort embaiTassé pour déterminer cet acide ; on ajoute à un certain volume de la liqueur un petit excès d'hy-
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draie de plomb, contenant un poids connu d'oxyde anhydre, on évapore à sec en agitant constamment, on chauffe le résidu un peu au-dessus du rouge sombre, dans une capsule de platine, tarée d'avance. On pèse après refroidissement ; l'augmentation du poids de la capsule comprend : les alcalis, l'oxyde de plomb, l'acide borique, l'acide phosphorique, l'acide sulfurique, la silice et le chlore. Gomme ce dernier se trouve à l'état de chlorure, il en résulte une cause d'erreur dans les calculs suivants. On traite cette matière d'abord par l'acide fluorhydrique, ensuite par l'acide sulfurique ; on évapore et on calcine au rouge ; on expulse par là lu silice, l'acide borique et le chlore,
La matière calcinée contient les alcalis et l'oxyde de plomb, à l'état de sulfates et de phosphates. Il est nécessaire de doser l'acide sulfurique qu'elle renferme, afin de pouvoir calculer, d'après les poids connus des alcalis, de l'acide phosphorique et de l'oxyde de plomb, le poids de l'acide borique, de l'acide silicique et du chlore qui ont été volatilisés. Connaissant d'ailleurs les proportions de l'acide silicique et du chlore, on a l'acide borique par différence.
Les causes d'erreur sont très-nombreuses, elles sont tellement évidentes, qu'il nous parait iuutile d'insister ; on ne peut même pas espérer, pour l'acide borique, une approximation douteuse.
CHAPITRE IV
BARIUM. Ba =856,88.
Le barium est peu connu et n'est jamais employé à l'état métallique ; il forme avec l'oxygène deux combinaisons, le protoxyde ou baryte^ et le bioxyde. Le premier est une base extrêmement énergique et donne des sels très-stables, dont la composition a très-souvent servi de point de départ au calcul des équivalents d'un grand nombre d'acides. Le second est utilisé dans les laboratoires pour la préparation de l'eau oxygénée, et dans diverses circonstances pour la production de l'oxygène ; nous nous occuperons seulement de la baryte, la seule des deux combinaisons qui se présente dans les analyses.
Le barium ne forme avec le chlore qu'un seul composé ; le chlorure est fréquemment employé pour la précipitation de l'acide sulfurique.
On n'a produit jusqu'ici qu'une seule combinaison du barium avec le soufre ; le sulfure, obtenu en décomposant le sulfate par le charbon, sert exclusivement à la préparation de l'hydrogène sulfuré.
La baryte existe dans un certain nombre de minéraux ; elle forme deux espèces minérales principales, le sulfate et le carbonate de baryte.
§ 1 . — Protoxyde de iNirtam on barjte. BaO.
La baryte est connue à l'état anhydre et à l'état d'hydrate. La baryte anhydre est à peu près infusible, et doit être conservée dans des flacons parfaitement bouchés, car elle a pour Teau une affinité très-grande ; exposée à l'air humide, elle attire rapidement l'eau et l'acide carbonique. L'hydrate, auquel on attribue
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la formule B«0+HO, est fusible au rouge, et peut être coulé en plaques, à peu près comme les hydrates alcalins.
La baryte est notablement soluble dans Teau, surtout à la température de l'ébullition ; sa solubilité est assez grande pour qu'on y ait égard dans les analyses. La baryte chauffée au contact de Tair absorbe aisément Toxygène et Tacide carbonique, et se transforme en bioxyde et en carbonate ; quelques chimistes admettent que la proportion de carbonate est d'autant plus grande qu'on a prolongé davantage l'expérience, et sont portés à penser que l'acide carbonique, même en aussi faible proportion que dans l'air atmosphérique, peut décomposer au moins partiellement le bioxyde de barium.
D'après cela, on admet généralement qu'à une température élevée, supérieure au rouge sombre, la baryte a plus d'affinité pour l'acide carbonique que pour l'oxygène.
Ce fait est bien loin d'être démontré, car le carbonate de ba« ryte, chauffé longtemps sous le moufle au-dessous du rouge vif, abandonne une partie de son acide carbonique; le carbonate longtemps calciné contient toujours une proportion appréciable de bioxyde de barium, proportion d'autant plus grande que la calcination a été plus prolongée.
La baryte contient :
Barium 89,54
Oxygène 10,46
L'hydrate BaO + HO renferme :
Baryte 89,47
Eau 10,53
La baryte est une base presque aussi énergique que la soude et la potasse, et peut même leur enlever certains acides, avec lesquels elle forme des sels insolubles ; les alcalis décomposent aisément les sels solubles de baryte. Dans les deux cas, il est probable que l'insolubilité du sel de baryte ou la faible solubilité de la baryte hydratée sont les causes dominantes des décompositions, et, dans l'état actuel delà science, il serait bien difficile de classer, d'ime manière certaine, ces bases, d'après leur énergie alcaline*
•BLS BS BAETTC.
La baryte forme des sels solubles seulement avec un petit nombre d'acides minéraux et organiques, notamment avec les acides azotique et chlorhydrique ; elle produit des sels insolubles ou peu solubles dans Teau, avec les acides sulfurique, carbonique, chromique, hydrofluosiliciquo , phospborique, arsénique , etc. La plupart d'entre eux se dissolvent avec facilité dans les acides azotique et chlorhydrique étendus.
Carbonate. — Le carbonate neutre naturel et le même composé produit artificiellement et fortement desséché sont tout à fait insolubles dans l'eau, et ne se dissolvent qu'avec une certaine lenteur dans l'eau chargée d'acide carbonique. Le carbonate obtenu par double décomposition, et encore humide, est au contraire rapidement soluble dans cet acide ; la (iiasolution se trouble quand on la chauffe à l'ébullition, et laisse en très-peu de temps déposer la totalité du carbonate neutre.
Les acides azotique et chlorhydrique étendus dissolvent le carbonate de baryte, avec une effervescence plus ou moins vive suivant l'état d'agrégation du carbonate ; les mêmes acides concentrés exercent une action beaucoup moins vive, et surtout moins complète ; cela tient à ce que l'azotate et le chlorure sont à peine solubles dans les acides concentrés.
Le carbonate de baryte récemment précipité est extrêmement divisé ; il passe en partie à travers les pores du papier quand on cherche à le recueillir trop tôt sur un filtre, sans avoir eu la précaution de le rassembler, et de lui donner une certaine consistance, par une ébuUition de quelques heures ou par un repos très-prolongé.
Le carbonate de baryte,' chauffé à l'abri du contact de l'air, résiste parfaitement à la température du rouge vif; au contraire, lorsqu'il est calciné dans une atmosphère oxydante, par exemple sous le moufle d'un four de coupelle, il se transforme partiellement en bioxyde de barium.
Azotate. — L'azotate est soluble dans l'eau, peu soluble dans l'acide azotique concentré ; il cristallise avec plus de facilité dans les liqueurs un peu acides que dans ime dissolution neutre. Sa dissolution peut être évaporée à sec, et le résidu maintenu longtemps à 300 degrés sans que le sel se décompose. Cependant, en préseaee des aaotates de fer, d'alumine, etc., qui ne résistent pas
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à cette température, Tazotate de baryte se décompose au moins en partie. Dans tous les cas, on obtient sa décomposition complète en le cbauffant longtemps au rouge sombre.
Chlorure de barium, — Le chlorure est, comme Tazotate, solubie dans Teau et peu soluble dans l'acide chlorhydrique concentré; il se produit un précipité blanc, cristallin, très-abondant, quand on verse du chlorure de barium ou de l'azotate de baryte dans les acides chlorhydrique et azotique peu étendus d'eau ; ce précipité disparait immédiatement quand on ajoute à l'acide une quantité d'eau suffisante. Lorsqu'on évapore à sec la dissolution du chlorure, il y a toujours entraînement partiel du sel par la viipeur d'eau; la perte est à peu près négligeable quand l'évaporation est poussée avec une grande lenteur. Le chlorure desséché peut être chauffé très-fortement dans l'air sec sans éprouver de décomposition, il n'est pas aussi volatil que les chlorures alcalins.
Sulfate. — Le sulfate de baryte naturel, le sulfate artificiel fortement desséché ou calciné, sont tout à fait insolubles dans l'eau, dans les acides azotique et chlorhydrique étendus; ils se rassemblent rapidement au fond des liqueurs, même lorsqu'ils ont été très-finement porphyrisés. Le sulfate obtenu par double décomposition est extrêmement divisé, il reste en partie en suspension dans la liqueur et la rend laiteuse ; on ne peut le recevoir sur un filtre qu'après lui avoir donné de la cohésion par une ébuUition prolongée, n est un peu soluble dans l'acide azotique, surtout à une température voisine de 100 degrés; il peut être considéré comme nettement insoluble dans l'acide chlorhydrique très -étendu et froid. Quand il a été produit en présence de l'acide acétique, il se rassemble avec une extrême lenteur, et il n'est peut-être pas aussi nettement insoluble que dans les liqueurs chlorhydriques. Son insolubilité est encore moins nette dans les dissolutions qui contiennent d'autres acides organiques formant des sels solubles avec la baryte. Le sulfate de baryte est d'ailleurs très-notablement soluble dans l'acide sulfurique un peu concentré, et même dans l'acide étendu d'eau.
Oxalate, — L'oxalate produit par double décomposition est insoluble dans l'eau pure, mais un peu soluble dans un grand nombre de dissolutions salines, notamment dans les sels ammoniacaux et dans les sels alcalins ; il se dissout rapidement dans les acides azotique et chlorhydrique faibles, et partiellement ou
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complètement dans Tacide acétique étendu, dans Tacide oxalique et dans plusieurs acides organiques. On le produit ordinairement dans des liqueurs ammoniacales peu concentrées ; il est alors très-divisé et reste en suspension plus longtemps que le sulfate ; il a également plus de tendance à traverser les pores du papier. Par calcination au contact de l'air, au rouge sombre, on le décompose et on le transforme assez facilement en carbonate ; au rouge et sous le moufle, on obtient un mélange de carbonate de baryte et de bioxyde.
Chromate. — Le chromate neutre de baryte est d'un jaune presque blanc lorsqu'il est produit par double décomposition; il est tout à fait insoluble dans l'eau, et se rassemble avec plus de rapidité que le sulfate ; il se dissout aisément dans les acides azotique et chlorhydrique, même très-étendus, et généralement dans tous les acides qui forment des sels solubles avec la baryte. Dans ces dissolutions, l'acide chromique éprouve de la part des acides les mêmes actions que s'il n'était pas combiné avec la baryte. Le chromate est, du reste, très-stable; on peut le chauffer assez fortement sans le décomposer.
Phosphate. — La baryte et l'acide phosphorique forment entre eux plusieurs composés ; celui qu'on obtient le plus ordinairement par double décomposition contient 2 équivalents de base pour 1 équivalent d'acide ; il est assez nettement insoluble dans l'eau, et se dissout avec facilité dans les acides faibles. Les dissolutions un peu concentrées des sels alcalins, des sels ammoniacaux, principalement des chlorures, en dissolvent une proportion très-appréciable; il n'est pas nettement insoluble en présence des matières organiques.
Il est indécomposable par la chaleur qui lui fait perdre en grande partie sa facile solubilité dans plusieurs acides organiques étendus ; après une forte calcination il est encore soluble dans les acides azotique et chlorhydrique faibles; il ne se dissout plus sensiblement dans les dissolutions salines.
L'arséniate correspondant possède à peu près les mêmes propriétés.
Silicates. — La baryte forme avec l'acide silicique, par voie humide et par voie sèche, des composés assez nombreux, mais fort mal étudiés jusqu'à présent; ceux qui sont préparés par voie sèche ne paraissent éprouver aucune altération quand on les met
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en présence de Teau à la température ordinaire ; à Faide de la chaleur, la vapeur d'eau ne leur enlève qu une faible proportion de la base. Les silicates préparés par voie humide sont un peu plus facilement décomposés par Teau, qui leur enlève à la longue une partie de la baryte ; Faction de l'eau est infiniment plus faible que celle qu'elle exerce sur les silicates des alcalis fixes. La plupart des acides, minéraux et organiques, décomposent les silicates de baryte préparés par voie humide, et même les silicates produits par voie sèche, qui ne contiennent pas une trop forte proportion d'acide silicique. La silice, séparée de sa combinaison avec la baryte, reste en totalité ou seulement en partie dissoute dans la liqueur acide; on peut, en général, lui enlever assez nettement sa solubilité par l'évaporation à sec.
Hydrofluosilicate, — L'hydrofluosilicate est insoluble dans l'eau, dans l'acide hydrofluosilicique en excès, dans les acides azotique et chlorhydrique très-étendus ; il est notablement soluble dans ces deux derniers acides un peu concentrés; il est complètement décomposé par l'acide sulfurique à TaiJe de la chaleur; mais il faut évaporer à sec, et chauffer jusqu'au rouge sombre, pour être certain de transformer complètement l'hydrofluosilicate en sulfate.
Caractères principaux. — Nous considérons, pour exposer les principaux caractères des dissolutions de baryte, les sels qui se présentent le plus ordinairement dans les opérations analytiques, l'azotate et le chlorure.
Dans une dissolution neutre ou acide de barvte, les alcalis caustiques produisent un précipité blanc, très*volumineux, de baryte. hydratée; le précipité est entièrement soluble dans une très-grande quantité d'eau, pourvu que les alcalis employés ne contiennent pas trace de carbonates et de sulfates, et que le contact de l'air ait été soigneusement évité.
La solubilité de l'hydrate de baryte est assez grande pour qu'on ne puisse pas considérer la précipitation comme complète dans les analyses, même lorsqu'on opère sur des dissolutions concentrées.
Les carbonates neutres alcalins, versés dans une dissolution neutre de baryte, produisent immédiatement un précipité blanc de carbonate neutre de baryte ; une partie se dépose au fond du vase, l'autre partie reste assez longtemps en suspension dans la
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liqueur. En chauffant pendant quelque temps à rébullîtion on rassemble très-bien le précipité, et on peut ensuite le recevoir silr un filtre; la précipitation est complète. Dans les dissolutions acides, les carbonates neutres alcalins produisent également, à froid, un précipite blanc ; mais l'acide carbonique libre retient dans la dissolution une proportion de baryte variable avec la manière d'opérer; il faut porter la liqueur à l'ébuUition pour avoir la totalité de la baryte à l'état de carbonate insoluble.
Les bicarbonates alcalins se comportent comme les carbonates neutres, versés à froid dans une dissolution de baryte un peu acide.
Le carbonate d'ammoniaque, dans une dissolution neutre, agit de la même manière ; il produit un précipité abondant, mais la décomposition du sesquicarbonate d'ammoniaque donne de l'acide carbonique libre, qui retient dissoute une petite quantité de baryte; il suffit, du reste, de chauffer pendant quelque temps à l'ébullitîon pour obtenir la précipitation complète. Lorsqu'on fait agir à froid le carbonate d'ammoniaque sur une liqueur qui renferme une très-petite proportion de baryte, il ne se forme pas immédiatement de précipité, surtout lorsque la liqueur est acide ; à la longue, il se manifeste un trouble léger, à mesure que Tacide carbonique se dégage; en chauffant à 100 degrés on détermine plus rapidement la précipitation du carbonate de baryte.
L'ammoniaque parfaitement exempte de sulfate, de carbonate, etc., ne produit aucun précipité dans les sels de bar}i;e ; la dissolution ammoniacale, exposée au contact de l'air, absorbe l'acide carbonique , et l'on voit au bout d'un certain temps se déposer du carbonate de baryte.
L'oxalate d'ammoniaque, versé dans une dissolution neutre ou ammoniacale de baryte, donne un précipité blanc qui se dépose avec une grande lenteur, même lorsqu'on chauffe à l'ébuUition, La précipitation est à peu près complète lorsqu'on opère sur l'azotate de baryte ; elle Test un peu moins lorsque la liqueur renferme de l'acide chlorhydrique, le sel ammoniac retient en dissolution une portion do l'oxalate de baryte.
L'oxalate de baryte précipité se dissout très-rapidement quand on acidifie la liqueur par l'acide chlorhydrique, par Tacide azotique, et même par l'acide oxalique ; ce dernier est un dissolvant beaucoup moins actif que les deux premiers. L'acide acétique
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dissout plus difficilement encore Toxalate de baryte ; cependant on ne doit jamais chercher à précipiter la baryte par Toxalate d'ammoniaque dans une liqueur acétique, même très- faiblement dcide, comme on le fait quelquefois pour la chaux.
L'acide oxalique précipite très-incomplétement la baryte, même dans ses dissolutions rigoureusement neutres ; souvent même il ne se forme auôun précipité quand la proportion de baryte est faible ; en saturant l'acide par l'ammoniaque, on détermine la séparation plus ou moins complète de Toxalate de baryte ; on rentre alors dans le cas précédemment considéré, de l'oxaiate d'ammoniaque agissant sur une liqueur ammoniacale.
L'acide sulfurique très-étendu précipite la baryte à l'état do sulfate de toutes ses dissolutions, neutres ou acides. Le précipité se forme de suite lorsque la dissolution contient une quantité un peu notable de bar}rte, et quand elle ne renferme pas de matières organicfues ; en présence de ces matières, ou dans une liqueur qui ne renferme que très-peu de baryte, le trouble blanc ou le précipité ne se forme dans la liqueur qu'au bout d'un temps plus ou moins long. Dans tous les cas, le sulfate reste en suspension dans la liqueur et la rend laiteuse; elle ne s'éclaircit qu'à la longue ou par une ébuUition prolongée.
Les sulfates neutres se comportent comtae l'acide sulfurique ; le précipité se rassemble peut-être encore plus lentement, surtout lorsqu'on opère sur des liqueurs neutres ou très-faiblement acides.
L'acide hydrofluosilicique versé progressivement dans une dissolution neiitre, ou très-légèrement acidulée de baryte, produit un précipité blanc, un peu gélatineux, qui se rassemble avec une grande lenteur, et ne disparaît pas dans un excès d'acide hydrofluosilicique. La précipitation de la baryte est complète lorsque la liqueur ne contient que peu d'acide azotique ou chlôrhydriqu*, après l'action du réactif employé.
Les chromâtes dcsllhis produiseùt dans les dissolutions neuti'es de baryte des précipités d'uù blanc jaunâtre de chromate neutre de baryte, insoluble dans l'eau, mais très-aisément soluble dans la plupart des acides étendus. Le précipité se rassemble assez rapidement^ et contient réellement toute la bal-yte, à la seule condition que la liqueur qui le surmonte ne soit pas du tout acide. Cette réaction ne peut cependant pas être utilisée dans les analyses t le précipité de chromate de barj te, formé dans une disso-
lution qui renferme plusieurs oxydes, entraîne toujours une proportion notable de chacun d'eux, et ne peut pas être purifié aussi aisément que le sulfate.
Les phosphates alcalins, versés dans une dissolution neutre ou ammoniacale de baryte, produisent un précipité blanc, un peu gélatineux, de phosphate de baryte ; ce précipité se rassemble assez rapidement, mais il reste encore très-volumineux après plusieurs jours de repos ; il se dissout avec la plus grande facilité dans la plupart des acides, et reparaît de nouveau quand on sature les acides par l'ammoniaque.
Les arséniates se comportent à peu près comme les phosphates.
Les matières organiques ne s'opposent pas, en général, à la précipitation complète de la baryte par les carbonates alcalins, par les sulfates solubles, et par l'acide sulfurique; elles ne font que ralentir la formation des précipités. Elles s'opposent, au contraire, avec plus ou moins d'énergie à l'action des oxalates, des phosphates et des arséniates. De plus, un certain nombre d'acides organiques forment avec la baryte des sels peu solubles, ou même tout à fait insolubles, dans Veau et dans les liqueurs neutres, solubles, au contraire, dans les dissolutions acides. Ainsi, par exemple, l'acide tartrique ne produit aucun précipité dans les liqueurs acides qui renferment de la baryte ; mais, si l'on sature par l'ammoniaque, on produit un précipité blanc de tartrate de baryte. Ce sel est seulement peu soluble, et par suite le précipité ne se forme par addition d'ammoniaque que lorsqu'on opère sur des dissolutions concentrées.
Caractères distinctifs . — Le caractère le plus net de la baryte est le précipité blanc que donne l'acide sulfurique, employé trèsétendu d'eau et en petite quantité, dans une liqueur très-léçèrement acidulée par l'acide azotique ou par l'acide chlorhydrique. Le précipité est très-facile à reconnaître quand on l'a vu plusieurs fois se former dans des liqueurs diversement étendues. Il est en même temps très-lourd et très-divisé, en sorte qu'une partie tombe presque immédiatement au fond du liquide^ tandis qu'une autre partie reste longtemps en suspension, et rend la liqueur plus ou moins laiteuse ; si on filtre à ce moment, le .sulfate passe notablement à travers les pores du papier, et on ne parvient pas à
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obtenir une liqueur claire, même en recommençant plusieurs fois la filtration.
Le précipité se rassemble très-bien lorsqu'on chauffe pendant plusieurs heures à l'ébullition ; on peut ensuite assez aisément réussir la filtration.
Ce caractère est moins net quand la dissolution primitive contient des matières organiques ; le précipité donné par l'acide sulfurique se forme et se rassemble avec une lenteur beaucoup plus grande ; il faut faire chauffer pendant longtemps pour obtenir une liqueur claire. Cependant, dans la plupart des cas, l'action de l'acide sulfurique suffit encore pour caractériser la présence de la baryte ; il ne peut y avoir d'incertitude que lorsqu'il s'agit de reconnaître des traces de cette base. Il faut alors évaporer la liqueur qui contient des matières organiques, décomposer celles-K^i en calcinant au contact de l'air le résidu de l'évaporation, traiter ensuite par l'acide chlorhydrique faible, et enfin essayer la liqueur par quelques gouttes d'acide sulfurique.
Ce que nous venons de dire s'applique seulement à la recherche de la baryte dans les dissolutions acidulées par l'acide azotique ou par l'acide chlorhydrique ; lorsqu'il s'agit de reconnaître laprésence de cette base dans une substance minérale insoluble dans ces deux acides, on peut être certain que la baryte, si elle existe, se trouve à l'état de sulfate, de silicate ou d'hydrofluosilicate : l'aspect de la substance et les conditions dans lesquelles elle a été obtenue permettent toujours de connaître à quel état la baryte doit se trouver, et de savoir si, pour isoler cette base, il faut traiter les substances par le carbonate de soude, par ébuUition ou par fusion. Dans les deux cas la baryte se trouve en entier dans la partie insoluble. On constate aisément sa présence en traitant cette partie insoluble par l'acide chlorhydrique faible, et ensuite la liqueur par l'acide sulfurique.
Une seule base, la strontiane , se comporte à très-peu près comme la baryte, et peut être confondue avec elle d'après la réaction de l'acide sulfurique; nous indiquerons, dans le chapitre suivant, de quelle manière on doit procéder pour distinguer l'une de l'autre les deux terres alcalines, et pour les séparer lorsqu'elles se trouvent ensemble. Nous dirons ici seulement qu'il est possible de constater la présence de la baryte dans une dissolution azotique ou chlorhydrique, peu acide et un peu étendue^ par l'acide
hydrofluosilicique en excès. Il se produit de suite un précipité qui persiste même lorsque l'acide est en grand excès. Avec la strontiane, et en opérant dans les mêmes conditions, le précipité, d'abord formé, se redissout entièrement dans un excès d'acide.
Chalumeau. — La baryte et la plupart des sels de baryte^ chauffés au chalumeau' à la flamme intérieure, donnent à la flamme extérieure une coloration très-sensible, verte ou verte un peu jaune. Le chlorure de barium est celui de tous les composés du barium qui produit la couleur verte la plus intense ; ce caractère est à peine sensible quand on chauffe au chalumeau des substances minérales qui contiennent en même temps de la soude, à moins que la baryte ne soit en excès relativement à l'alcali.
Flamme de t alcool, — Presque tous les sels de baryte sont insolubles ou peu solubles dans Talcool; cependant, lorsqu'on met dans une oapsule de porcelaine un sel de baryte et de Talcoôl en excès, et lorsqu'on fait brûler ce liquide, la flamme de l'alcool présente encore une coloration verte assez sensible, surtout quand on agite un peu vivement leâ matières vers la fln de la combustion. La coloration est moins prononcée que celle obtenue au chalumeau, principalement lorsqu'on opère sur le sulfate, sur le carbonate et sur les silicates. La présence de la soude empêche, encore bien plus qu'au chalumeau, de distinguer la coloration verte particulière à la baryte.
§ t. — Dosage de la baryte.
On dose toujours la baryte à l'état de sulfate neutre, SO'-f- B^O, composé qui renferme 65,63 pour !00 de baryte. Le dosage peut toujours être obtenu très-exact , mais les opérations sont simples ou complexes, suivant la nature de la substance ou de la dissolution proposée.
Liqueur Considérons d'abord le cas d'une liqueur chlorhydrique ou azocontenaDt tique, ne renfermant pas d'autre base que la baryte, et ne contede h**Sryte. ^^'^^ P^^ d'acides OU de matières organiques. On verse daus la liqueur très-étendue do l'acide sulfurique faible, en s' arrêtant dès qu'une goutte d'acide ne donne plus un précipité bien évident ; on fait alors Jchauffer à l'éhullition, jusqu'à ce que le sulfate de
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baryte soit bien rassemblé ; on vérifie que la précipitation de la baryte est complète en versant de nouveau quelques gouttes d'acide sulfurique ; si cette addition produit encore un trouble, il faut de nouveau faire chauffer et vérifier, quand la liqueur est devenue claire, qu'il ne reste plus de baryte en dissolution. Il est nécessaire d'opérer ainsi, en raison de la notable solubilité du sulfate de baryte dans l'acide sulfurique libre ; il est essentiel de n'employer qu'un excès très-faible de l'acide.
La précipitation étant obtenue complète, on fait chauffer la fiole pendant au moins vingt-quatre heures à une température voisine de 100 degrés, dans le but de bien rassembler le sulfate de bar}'te, et de modifier l'état d'extrême division qu'il possède au moment de sa production ; le précipité passerait en partie à traver» les pores du papier si l'on cherchait à le recevoir immédiatement sur un filtre. Il faut ensuite laisser refroidir la fiole ; cette précaution est surtout nécessaire lorsque la liqueur contient de l'acide azotique, ou lorsqu'on a, par inattention, employé trop d'acide sulfurique pour la précipitation ; le sulfate de baryte est, en effet, un peu soluble dans ces deux acides, et il l'est davantage à chaud qu'à froid. Dans ces mêmes cas, il ne faut pas négliger d'étendre la liqueur d'un très-grand volume d'eau, afin de diminuer le plus possible la solubilité du sulfate.
La liqueur claire est enfin décantée, et le précipité jeté sur un filtre; le lavage est achevé avec de l'eau bouillante. Quand il est terminé, on fait sécher à 100 degrés ; on sépate le précipité du papier; on brûle ce dernier; on calcine au rouge, et seulement pendant quelques minutes, le sulfate réuni aux cendres du filtre.
Le poids du sulfate de baryte, corrigé des cendres du papier, permet de calculer très-exactement la proportion de la baryte.
Observation. — Il est important d'éviter toute action réductive pendant la calcination, et principalement de séparer le sulfate de baryte du filtre ; si l'on calcine le sulfate avec le papier, ou dans une atmosphère trop réductrice, il peut se produire une proportion plus ou moins appréciable de sulfure de barium ; il en résulte une erreur sur l'évaluation de la baryte. ^ L'erreur est cependant moins grave que s'il s'agissait de calculer l'acide sulfurique d'après le poids du sulfate de baryte ; dans ce cas, en effet, le sulfate étant produit dans une liqueur renfermant un sel de baryte en excès, il convient de vérifier la pureté du sulfate de
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baryte obtenu, en le traitant après calcination par l'acide chlorhydrique étendu, et par là on dissout le sulfure de barium qui a pu se produire pendant la calcination.
Dans le cas très-simple que nous considérons maintenant, le traitement du sulfate calciné par un acide faible est tout à fait inutile, et Terreur commise, en raison de la présence du sulfure de barium dans le sulfate, est inférieure au poids de l'oxygène que les agents réducteurs ont enlevé au sulfate pendant la calcination mal conduite. En opérant cette calcination sous le moufle d'un four de coupelle^ c'est-à-dire dans une atmosphère trèsoxydante, on n'a pas ordinairement à craindre les actions réductrices, et il est presque inutile de brûler le papier à part, quand le volume du précipité est peu considérable.
Lorsque la dissolution proposée renferme, en même temps que la baryte, des acides phosphorique, arsénique, borique, on doit encore opérer do la même manière pour doser la baryte ; il faut seulement avoir soin de précipiter le sulfate de baryte dans une liqueur chlorhydrique notablement acide, et de laver plusieurs fois le précipité par décantation avant de le jeter sur un filtre. Pour ces lavages par décantation on emploie de l'eau légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique, et il est très-prudent de vérifier, en traitant toutes les liqueurs décantées par quelques gouttes d'acide sulfurique, que la précipitation de la baryte a été complète.
En présence des acides ou des matières organiques, le dosage de la baryte, d'après la pesée du sulfate, n'est pas toujours parfaitement certain, lorsqu'on n'a pas l'attention de détruire d'abord ces matières par évaporation à sec et calcination. En conduisant ces deux opérations avec une grande lenteur, on n'est pas exposé à perdre de la baryte ; en traitant le résidu de la calcination par l'acide chlorhydrique étendu, on a certainement toute la baryte dans la dissolution.
Liqueur Lorsque la baryte est contenue dîms une dissolution azotique
comeiunt ^^ chlorhydrique, qui renferme en même temps des alcalis ou
**® /^..'^"'^ytc d'autres oxydes, il faut encore déterminer la baryte à l'état de
et dwers. ir » • •
oxydes, sulfate, en procédant à peu près comme nous l'avons indiqué
précédemment. Cependant on n'arrive à un dosage exact qu'en
prenant certaines précautions que nous allons faire connaître.
Le précipité donné par l'acide sulfurique dans la liqueur acide
et très-étendue contient toujours une certaine proportion de
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toutes les bases que renferme cette liqueur ; elles paraissent être entraînées à l'état de sulfates combinés avec le sulfate de baryte ; on n'enlève pas entièrement ces sulfates par des lavages prolongés, soit avec de Feau bouillante, soit même avec de Feau acidulée par Tacîde chlorhydrique. Quelquefois la proportion de ^es sulfates, qui restent avec le sulfate de baryte convenablement lavé, est presque négligeable ; d'autres fois, au contraire, elle est fort notable, et pourrait causer une erreur grave si Ton ne purifiait pas le sulfate de barj^e. Ainsi que nous l'avons déjà dit dans notre premier volume, on ne sait pas encore dans quelles conditions il faut se placer pour que le précipité donné par l'acide sulfurique soit à peu près pur ; il convient donc d'opérer, dans tous les cas, comme si le sulfate de baryte entraînait une quantité appréciable de sulfates étrangers. Après l'avoir bien lavé, on le calcine au rouge sombre, et on le traite, après refroidissement, par Tacide chlorhydrique très-étendu ; on pèse la partie insoluble, calcinée au rouge vif. On traite encore une fois par l'acide chlorhydrique très-faible, et l'on continue de cette manière jusqu'à ce que le poids du sulfate de baryte ne varie plus ; on peut alors le considérer comme très-pur, et partir de son poids pour le calcul de la baryte.
n est utile d'observer que la présence d'une faible proportion de sulfate de potasse, de soude, etc., dans le sulfate de baryte produit une erreur assez notable quand il s'agit de déterminer la baryte, et que l'erreur est beaucoup moindre quand le poids du sulfate de baryte sert à calculer l'acide sulfurique. Dans le premier cas, en effet, on compte comme sulfate de baryte tous les sulfates qui sont pesés avec lui ; dans le second cas, au contraire, l'erreur commise sur l'acide sulfurique provient seulement de la différence des équivalents de la baryte et des autres bases. Par conséquent, lorsqu'il s'agit du dosage de la baryte, il est beaucoup plus essentiel de purifier exactement le sulfate de baryte que dans le cas où l'on cherche à doser l'acide sulfurique. Il ne faut jamais négliger cette purification.
On a quelquefois à déterminer la baryte dans des minéraux, dans des substances insolubles dans l'acide chlorhydrique, ou inattaquables par cet acide. La baryte se trouve alors à l'état de sulfate ou de silicate, et quelquefois en même temps sous ces deux états. Nous ne pouvons pas décriro in les procédés qu'il convient
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de suivre dans les différents cas particuliers ; nous avons déjà cité un exemple dans notre premier volume; l'analyse du spath fluor, mélangé de quartz et de sulfate de bar}ie, et nous aurons encore à citer d'autres exemples dans les volumes suivants. Nous nous borperons, dans le présent chapitre, à Texposé de la méthode générale, qu'il faut adopter pour le dosage de la baryte dans un silicate contenant des sulfates. Nous supposerons, en outre, que le silicate n'est attaquable ni par le carbonate de soude en dissolution, ni par l'acide chlorhydrique très-étendu.
La matière proposée, parfaitement porphyrisée, est mise en suspension dans une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude; on est fort embarrassé pour fixer la proportion du carbonate alcalin ; d'un côté il est prudent d'en employer le moins possible, afin de limiter, ou même de rendre nulle l'action du carbonate sur le silicate ; d'un autre côté, on doit décomposer complètement les sulfates, et pour cela, il ne faut pas moins de 9 à 10 parties de carbonate pour 1 partie de sulfates. On ne connaît pas d'avance la proportion des sulfates, et, par conséquent, on ne peut évaluer la quantité de carbonate de soude qu'il convient d'employer qu'en se fondant sur une appréciation incertaine. Dans le courant de l'analyse, on s'aperçoit assez facilement si l'on a employé trop ou trop peu de carbonate ; il faut alors recommencer avec une proportion convenable du çéactif. Après avoir signalé cette première difficulté, continuons l'exposé des opérations.
On chauffe la fiole qui contient la dissolution de carbonate de soude et la matière porphyrisée, pendant au moins douze heures à une température voisine de 100 degrés ; on admet alors que les sulfates insolubles sont transformé^ en carbonates; on laisse refroidir, jusqu'à ce que la liqueur soit devenue parfaitement claire ; on décante, et on lave par décantations la matière indissoute. Elle renferme le silicate inattaqué et les carbonates produits par la décomposition des sulfates. Le lavage est assez long et difficile, car il faut enlever à cette matière tous les sels alcalins dont elle est imprégnée.
On traite ensuite la partie indissoute par l'acide chlorhydrique très-faible, qui dissout aisément les carbonates sans attaquer le silicate. On traite la liqueur acide par l'acide sulfurique, et l'on pèse le sulfate de baryte ; son poids donne assez exactement la
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proportion de sulfate de baryte que renferme la matière proposée.
Il reste à doser la baryte du silicate insoluble dans Facide chlorhydrique faible ; on le mélange avec 3 parties de carbonate de soude pur; on chauffe jusqu'à fusion dans un creuset de platine; on traite la matière fondue par Tacido cUlorhydrique ; on évapore à sec et l'on reprend par le même acide. Toute la baryte du silicate se trouve dans la dissolution; on la précipite et on la doseàTétat de sulfate avec les précautions indiquées ci-dessus..
Ces opérations ne présentent qu'une difficulté sérieuse, la distinction dos quantités de baryte qui existent à l'état de sulfate et de silicate ; on n'arrive à surmonter cette difficulté que lorsqu'on parvient, comme nous l'avons supposé, à décomposer les sulfates par le carbonate de soude, agissant par voie humide, sans attaquer sensiblement le silicate.
Dans le cas où le silicate est trop facilement attaquable par la dissolution alcaline, il faut se borner au dosage de la baryte totale. On opère, comme nous l'avons indiqué dans notre premier volume (page 595), par la détermination de l'acide silicique, et on cherche la baryte dans la partie insoluble dans l'eau. On peut encore traiter la matière proposée, bien pôrphyrisée, par l'acide chlorhydrique concentré, après l'avoir fait fondre, si cela est nécessaire, avec 2 parties de carbonate de soude pur; on évapore à sec et on reprend par l'acide chlorhydrique, auquel on ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique. La baryte reste alors en entier insoluble, à Fétat de sulfate de baryte, en même temps que la silice du silicate ; on calcine avec précaution, et seulement pendant quelques minutes, ce mélange de silice et de sulfate de baryte; on en prend le poids après l'avoir purifié comme on le fait ordinairement pour le dosage de la baryte. Cette pesée permet d'évaluer la silice par différence.
On soumet ensuite cette matière à l'action prolongée du carbonate de soude en dissolution concentrée ; la silice se dissout en grande partie ; le sulfate est transformé en carbonate ; la partie insoluble, bien lavée par décantations, est traitée par l'acide chlorhydrique étendu ; toute la baryte se dissout ; on la précipite pai' l'acide sulfurique ; et on pèse le sulfate de baryte. On voit que par cette série d'opérations, on peut évaluer la silice, doser la baryte, et même déterminer la plupart des bases que renferme la matière proposée .
§ S. — Hinéraux. — Prodaito d'art. — Réaelifa.
Les deux principales espèces minérales de la baryte sont le carbonate et le sulfate ; les minéralogistes admettent en outre la harytO'Calcite^ carbonate double de baryte et de chaux, et diverses variétés de sulfates, dans lesquels l'analyse constate la présence de la baryte et de la strontiane, ou de la baryte et de la chaux. On prépare dans quelque fabriques, pour les usap:es de Tindustrie et des laboratoires, la baryte caustique, le carbonate de baryte et le sulfure de barium. Los réactifs employés dans les analyses sont : Feau de baryte, le carbonate et Tazotate de baryte, le chlorure de barium, l'acétate de barvte.
CAEBOVATE DC BABTTB.
Le carbonate de baryte se présente dans la nature comme gangue d*un petit nombre de filons métalliques, en Angleterre, en Styrie, etc. ; il est presque toujours cristallisé ou en masses cristallines, et plus rarement en rognons arrondis, à texture fibreuse et rayonnée. Les cristaux définis sont ordinairement des prismes à six faces, qui dérivent d'un prisme rhomboïdal droit: ils sont presque incolores et transparents ; leur composition répond à la formule CO'-hB«0. Le carbonate en masses cristallines est, au contraire, blanc et à peine translucide ; il est rarement pur : débarrassé par triage des minerais dont il forme la gangue, il contient encore du sulfate de baryte, du carbonate de chaux, de l'oxyde de fer, et quelquefois du sulfate et du carbonate de strontiane, du quartz et de l'argile.
Le carbonate en cristaux est accaparé par les collections de minéralogie : on ne peut employer comme réactif dans les analyses, ou comme matière première dans l'industrie, que le carbonate impur, et l'on doit toujours tenir compte des matières étrangères qu'il contient. Nous exposerons les procédés d'analyse du carbonate en cristaux et du carbonate impur.
Carbonate de baryte cristallisé. — Il est utile d'analyser ce minéral seulement au point de vue scientifique, et par conséquent on opère sur des cristaux parfaitement choisis ; ils contiennent
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principalement de Tacide carbonique et de la baryte, mais ils peuvent renfermer en outre de petites quantités de strontiane et de chaux, et des sulfates de ces mêmes bases. L'anal}%e complète doit être faite sur un poids un peu considérable de matière, au moins lorsque le minéral renferme des sulfates.
On commence par la recherche du sulfate de chaux existant à Tétat libre. On réduit en poudre impalpable 2 ou 3 grammes du minéral, et on les met digérer dans un volume un peu grand, 1 1/2 à 2 litres, d'eau distillée. On agite fréquemment et on laisse Faction de Teau se prolonger pendant plusieurs jours, ce qui est le seul moyen de dissoudre certainement le sulfate de chaux. On décante la liqueur claire, et on lave par une seule décantation la partie insoluble ; il n'est pas nécessaire de prolonger le lavage, parce que le sulfate de chaux qu'il s'agit de dissoudre dans cette opération est toujours en proportion très-faible.
On cherche le sulfate de chaux dans la dissolution en évaporant, à sec ; on pèse le résidu s'il est appréciable, et on vérifie qu'il est bien formé seulement de sulfate de chaux.
On traite ensuite la partie insoluble par l'acide chlorhydrique faible, qui dissout les carbonates; on pèse les sulfates de baryte et de strontiane,. et le sulfate double de baryte et de chaux, qui restent indissous; lorsque leur poids est un peu notable, on les examine, comme nous l'indiquerons dans le chapitre suivant. La liqueur chlorhydrique contient les bases des carbonates, labaryte et peut-être un peu de strontiane et de chaux. On sépare approximativement la chaux en précipitant la baryte et la strontiane pai* l'acide sulfurique. On lave longtemps le précipité, on le calcine et on le pèse; on vérifie ensuite s'il contient seulement de la baryte, ou s'il renferme une certaine proportion de strontiane ; nous renvoyons les lecteurs au chapitre suivant pour tout ce qui concerne la séparation des deux bases.
On évapore à sec la liqueur chlorhydrique, après avoir ajouté un peu d'acide sulfurique; s'il y a un résidu appréciable, on peut le considérer comme du sulfate de chaux, le calciner et le peser.
Ces opérations donnent assez nettement la proportion de la baryte, de la strontiane et de la chaux, qui existent à l'état de carbonates dans le minéral proposé ; il est donc permis de calculer l'acide carbonique sans lo doser directement. Il faudrait, T. II. n
pour le déterminer, sacrifier encore au moins l gramme de minéral, le traiter par l'acide chlorhydrique, recevoir le gaz carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium, et peser le carbonate de baryte précipité .
Lorsque les opérations que nous venons d'exposer font reconnaître que le minéral est du carbonate de baryte parfaitement exempt de tout corps étranger, on a le dosage très-exact de la baryte d'après le poids du précipité qui est produit dans la liqueur chlorhydrique par l'acide sulfurîque.
L'acide carbonique est alors déterminé par différence avec une approximation plus grande que celle qu'on peut espérer de la pesée de cet acide à l'état de carbonate. Dans les échantillons véritablement purs qui ont été analysés jusqu'à présent, on a toujours trouvé entre l'acide et la base le rapport que représente la formule CO* + BaO.
Carbonate de baryte cristallin. — Le carbonate de bar\ie à texture cristalline plus ou moins nette, qui se trouve dans le commerce , sert principalement dans les fabriques pour la préparation de l'azotate de baryte ; on l'emploie quelquefois dans les analyses pour séparer le peroxyde de fer de certains protoxydes, que le carbonate de baryte ne précipite pas à froid.
Pour l'usage industriel, de même que pour l'emploi dans les analyses, il est utile de connaître la composition exacte du minéral. Les opérations doivent être conduites à peu près comme nous l'avons indiqué précédemment pour le carbonate cristallisé. On traite d'abord par l'eau pour dissoudre le sulfate de chaux libre ; on évalue sa proportion en évaporant la liqueur à siccité, et en pesant le résidu calciné au-dessus du rouge sombre. On traite ensuite la partie insoluble par l'acide chlorhydrique faible ; on pèse le résidu qui est composé de quartz, d'argile, de sulfates insolubles ; il est ordinairement inutile de l'analyser.
Dans la liqueur chlorhydrique on doit chercher l'oxydo de fer, la baryte, la strontiane et la chaux. On précipite d'abord le fer à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque; le sulfure de fer n'entraîne pas de terres alcalines, et il ne se précipite pas de carbonates alcalins terreux, lorsqu'on a )a précaution de faire agir l'hydrogène sulfuré en grand excès pendant toute l'opération. Le sulfure métallique, lavé longtemps avec de l'eau
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chargée de sulfhydrate d'ammoniaque, est séparé par filtralion, et transformé en peroxyde de fer; ce dernier est calciné et pesé.
On doit déterminer les trois teiTes alcalines dans la liqueur filtrée qui renfenne un excès assez grand de sulfhydrate ; il faut d'abord détruire ce composé par l'acide chlor hydrique, chasser l'hydrogène sulfuré et rassembler le soufre par une ébuUition prolongée, filtrer, et traiter la liqueur acide par l'acide sulfurique. La chaux seule reste en dissolution, le précipité contient la baryte et la strontiane à l'état de sulfates. On pèse la chaux à l'état de sulfate, en évaporant la dissolution et en calcinant le résidu ; quant aux deux sulfates de baryte et de strontiane, on peut évaluer assez vsimplement les proportions des deux bases en pesant les deux sels ensemble, et en dosant ensuite l'acide sulfurique ; on obtient par là les données nécessaires pour calculer la baryte et la strontiane. Nous traiterons, du reste, ce sujet dans les chapitres V et VI; nous indiquons ici seulement la marche générale de l'analyse.
Emploi du carbonate de baryte dans les analyses. — Nous avons dit précédemment que le carbonate de baryte est employé dans les analyses pour précipiter à froid le peroxyde de fer, et pour le séparer de divers protoxydes sur lesquels le carbonate alcalin terreux n'agit pas à la température ordinaire ; il nous paraît essentiel de présenter quelques observations sur le mode d'em- ' ploi et sur l'action du carbonate de baryte naturel. Nous supposons d'abord que le carbonate employé est parfaitement pur, afin de ne pas^comphquer inutilement les explications.
Le carbonate réduit en poudre très-fine, mis progressivement dans une dissolution froide et faiblement acide, contenant un sesquioxyde, notamment le peroxyde de fer ou l'alumine, sature d'abord l'acide libre ; il décompose ensuite lentement le sel neutre et sépare à peu près entièrement le sesquioxyde de l'acide ; il se comporte dans cette réaction comme une base faible. Le sesquioxyde hydraté précipité entraîne en combinaison chimique une proportion variable de la baryte ; le précipité de sesquioxyde se trouve mélangé avec le carbonate de baryte, qui doit être en excès assez grand ; car sans cela la décomposition du sel primitif ne serait pas complète. On a donc ensuite, pour doser l'alumine
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ou le peroxyde de fer, à séparer la base d*UHe énorme proportion de baryte.
Le carbonate de baryte employé de la même manière dans les dissolutions des protoxydes stables, c'est-à-dire contenant des sels dont les bases n'ont aucune tendance à se peroxyder au contact de Tair, no se comporte plus comme base plus ou moins forte. 11 produit tantôt à froid, tantôt seulement à Taide de la chaleur, de doubles décompositions partielles ou complètes ; la raison dominante de ces décompositions est l'affinité pour l'acide c^a*bonique de la base contenue dans la dissolution mise en expérience.
Ainsi, les oxydes qui par voie humide produisent seulement des hydrocarbonates, et qu'il est difficile do précipiter à cet état par les cai*bonates alcalins, n'éprouvent aucune action de la part du carbonate de baryte à la température ordinaire : ils ne sont même précipités que très-incomplétement par ce réactif à l'ébullition. Tels sont la magnésie, l'oxyde de zinc, l'oxyde de nickel, l'oxyde de cuivre... Au contraire, ceux des oxydes métalliques qui ont une grande affinité pour l'acide carbonique, et qui produisent des carbonates neutres ptir voie humide, par exemple l'oxyde do plomb, sont complètement précipités à froid par le carbonate de l>ai'yte, employé en poudre et en grand excès; ces oxydes précipitent à l'état de carbonates neutres. L'action est encore plus facile, et surtout plus rapide, à l'ébuUitiou qu'à la température ordinaire.
Los dissolutions de manganèse et de cobalt, dont les protoxydes ont une tendance marquée à se peroxyder au contact de l'air lorsqu'ils ne sont pas en présence d'un excès d'acide, se comportent de manières différentes, suivant les conditions dans lesquelles Texpérience est faite. Lorsqu'on parvient à éviter toute élévation de température, en saturant très-lentement l'acide libi-c par le carbonate de baryte, ajouté progressivement par très-petite quantité chaque fois, ou mieux encore employé en bouillie trèsclaire, qu'on verse peu à peu dans la dissolution peu acide et très-étendue ; lorsque, de plus, on a soin de boucher la fiole dès que l'excès convenable de carbonate de baiyte a été introduit, il ne se produit aucun précipité d'oxyde métallique. Mais, lorsqu'on opère sur ime dissolution fortement acide, et lorsqu'on ajoute sans préraution le carbonate de baryte, la liqueur s'ochaulfe uo-
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tablemoDt, et une partie des oxydes de iuangaiièi>e et de cobalt est précipitée.
A la température de l'ébullition, et surtout au contact de rair, le carbonate de baryte en excès sépare à peu près complètement le manganèse etle cobalt de leurs dissolutions ; le précipité produit contient les deux métaux à un état d'oxydation plus élevée que les protoxydes. On conçoit, d'après ces courtes observations, combien il doit être difficile de séparer le peroxyde de fer du protoxyde de manganèse, en employant le carbonate de baryte à froid ; la difficulté est d'autant plus grande que le peroxyde de fer hydraté entraîne, Cn se précipitant, une certaine proportion de tous les oxydes que renferme la liqueur, en formant avec eux des composés mal définis, et mal étudiés jusqu'à présent.
Carbonate de baryte impur. — Le carbonate de baryte naturel, qu'on peut se procurer dans les laboratoires, est rarement pur ; il contient, comme nous l'avons déjà dit, de l'oxyde de fer, de l'argile, du quartz, des sulfates et des carbonates de baryte, de strontiane et de chaux. Dans les réactions sur les dissolutions métalliques ce carbonate produit absolument les mêmes précipitations que le sel pur ; l'argile, le quartz, les sulfates de baryte et de strontiane restent inertes. Le sulfate de chaux peut être partiellement dissous, mais la fraction qui passe dans la Uqueur est immédiatement décomposée par le sel de baryte, et l'acide sulfurique est précipité à l'état de sulfate de baryte. Les carbonates de strontiane et de chaux se comportent comme celui de baryte. L'oxyde de fer, s'il est attaqué par l'acide de la liqueur, est précipité ensuite par le carbonate en excès. On voit, d'après cet examen, qu'il y a une différence très-importante au point de vue des analyses, entre l'emploi du carbonate pur et celui du carbonate impur, bien que l'action produite sur les oxydes en dissolution soit tout à fait la même.
Avec le carbonate de baryte pur on introduit dans la dissolution seulement un sel de baryte; le précipité produit n'est mélangé qu'avec du carbonate de baryte : on n'a donc ultérieurement à séparer que cette terre alcaline des oxydes restés dissous, et des oxydes précipités.
Avec le carbonate impur, on a dans la dissolution de la baryte , de la strontiane et de la chaux ; les oxydes précipités sont mélangés avec de l'oxyde de fer, des sulfates alcalins terreux, avec du
quartz et de l'argile : l'analyse de la liqueur et surtout celle de la partie insoluble offrent donc des difficultés plus grandes. Ainsi, par exemple, quand on se sert du carbonate de baryte impur pour la séparation du fer et du manganèse, il n'est pas possible de doser l'oxyde de fer précipité, puisqu'il se trouve mélangé avec une proportion, quelquefois considérable, du même oxyde provenant du réactif employé.
Carbonate de baryte artifideL — Plusieurs chimistes ont proposé d'appliquer aux réactions dont nous venons de parler le carbonate de baryte artificiel, qui peut être obtenu très-facilement ^ un degré de pureté bien suffisant. Ce carbonate agit tout à fait de la même manière que le carbonate naturel sur les diverses dissolutions métalliques; mais, avant de s'en servir, il faut être certain de sa pureté. Les fabricants le préparent ordinairement par double décomposition, avec un sel de baryte et du carbonate de sonde ; la partie insoluble, lavée avec les plus grands soins à l'eau bouillante, retient une proportion à peine appréciable de carbonate alcalin. Cependant, le carbonate alcalin trouble gravement les réactions qu'on cherche à produire, parce que sa quantité de\dent assez grande en raison de l'énorme excès de carbonate de baryte qu'il faut ordinairement employer pour les séparations des oxydes métalliques. Il est à peu près impossible, et, en tout cas, il serait très-long, de constater, par l'analyse dii réactif, la présence du carbonate alcalin. Il est donc essentiel de savoir quel a été le mode de préparation, et de ne se servir, dans les opérations analytiques, que du carbonate de baryte préparé avec le carbonate d'ammoniaque, et calciné assez fortement pour ne plus contenir de sels ammoniacaux.
Il est bien rare qu'on puisse connaître avec certitude le mode de préparation du carbonate de baryte livré comme pur par les fabricants, et, dans le doute, il est prudent de s'abstenir : on emploie le carbonate naturel, malgré les difficultés qui résultent de son impureté, et malgré les opérations spéciales auxquelles C6 défaut de pureté oblige très-fréquemment à recourir.
Baryto-calcite. — Le carbonate double de baryte et de chaux est un minéral très-rare, dont la composition paraît être représentée par la formule CO'BaO -f- CO*CaO. Dans les analyses qui ont été faites jusqu'à présent, on a signalé seulement l'acide carbo-
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nique, la baryte, la strontiane et la chaux. L'analyse doit être faite en suivant la marche que nous avons indiquée pour le carbonate de baryte. Nous ferons remarquer seulement que la séparation de la chaux est beaucoup plus difficile à réussir, en raison delà proportion très-forte de cette base. Nous insisterons sur ces difficultés dans le chapitre vi.
ÉCLTATIR DB BAATTE.
Le sulfate de baryte existe dans un grand nombre de localités, soit en filons, dans lesquels il est la seule matière de remplissage, ou dans lesquels il forme ]a gangue de minerais métalUqucs, soit disséminé irrégulièrement dans des terrains stratifiés. Dans ce dernier cas, on peut presque toujours expliquer sa présence par des épanchements de filons qui traversent les couches inférieures. Le sulfate de bar3i;e est rarement en cristaux parfaitement nets et bien transparents, dont la forme primitive est un prisme droit ; il est plus ordinairement blanc et opaque, en masses cristalUnes, saccharoïdes, fibreuses ou compactes.
Les cristaux les plus purs contiennent seulement de Tacide sulfurique et de la baryte, dans le rapport que représente la formule SO'BoO. En masses cristallines ou compactes le sulfate de baryte est souvent mélangé avec du quartz, de Targile, de l'oxyde de fer, des sulfates de strontiane et de chaux, et avec des carbonates de baryte, de strontiane ou de chaux.
Dans les filons métalliques la gangue barytique n'est pas fréquemment mélangée d'une manière intime avec les minerais : les diverses espèces minérales sont plutôt enchevêtrées les unes dans les autres, ou même assez nettement séparées. Quelquefois, cependant, les minerais pénètrent le sulfate de baryte en mouches assez fines pour qu'aucun triage mécanique, même fait au laboratoire et à la loupe, ne puisse isoler le sulfate.
Le sulfate de baryte est employé dans l'industrie comme fondant et réactif (métallurgie du plomb) et comme couleur blanche, remplaçant partiellement la céruse ; dans les fabriques de produits chimiques on s'en sert principalement pour préparer le sulfure de barium et le carbonate de baryte.
Pour les usages industriels, il u est jamais utile de faire l'analyse du minéral. On se ri»nd aisément compte, d'après son aspect,
du la possibilité de remployer avantageusement. De même, lorsqu'il s'agit de décomposer le sulfate de baryte par le charbon, à une température élevée, dans le but d'obtenir du sulfure de barium, destiné lui-même à la préparation de l'hydrogène sulfuré, il est sans aucune importance que le sulfate soit plus ou moins pur, qu'il soit ou non mélangé avec des sulfates de chaux et de baryte, ou bien avec de^ carbonates alcalins terreux. Il y aurait lieu d'examiner, non pas le sulfate lui-nfème, mais bien le produit obtenu par l'action du charbon^ et de déterminer la proportion d'hydrogène sulfuré qu'il dégage quand on le traite par l'acide chlorhydrique étendu.
Au contraire, lorsque, partant du sulfate de baryte comme matière première, on doit préparer les composés du barium employés dans les analyses, le carbonate, l'acétate et l'azotate de baryte, ou bien le chlorure de barium, il n'est pas inutile d'examiner le sulfate, et de déterminer approximativement sa composition. D'un autre côté, dans des études géologiques et mineralogiques, il est intéressant de connaître la nature du sulfate de baryte qui remplit certains filons, ou qui se trouve dans un terrain stratifié. La composition chimique peut fournir des renseignements précieux, et lever des doutes sur les époques d'arrivées successives des matières minérales dans les filons ou dans les terrains.
Dans les deux cas on doit suivre, pour l'analyse du sulfate de baryte, la marche que nous avons indiquée précédenunent pour le carbonate : traiter par l'eau pour dissoudre le sulfate de chaux libre ; attaquer la partie insoluble par l'acide chlorhydrique faible, et chercher dans la liqueur l'oxyde de fer et les trois terres alcalines ; analyser le résidu de l'attaque par l'acide, résidu qui contient le quartz, l'argile et les sulfates de baryte et de strontiane, et quelquefois du sulfate de chaux combiné aux deux autres.
Pour cette dernière partie des opérations, on décompose les sulfates par le carbonate de soude, employé en dissolution concentrée et à une température voisine de 100 degrés ; l'acide sulfurique passe entièrement dans la dissolution, à l'état de sulfate de soude ; les carbonates alcalins terreux restent indissous et mélangés avec le quartz et l'argile inattaqués. Après avoir lavé la partie insoluble avec de l'eau bouillante, on dissout les carbonates dans l'acide chlorhydrique étendu ; on dose l'acide sulfu-
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ri que conte au dans la liqueur alcaline, les terres alcalines que renferme la dissolution chlorhydrique, et on pèse le quartz et l'argile restés insolubles dans Facide.
Il n'est pas utile de doser directement l'acide carbonique ; il suffit, en général, de le calculer d'après les résultats des opérations que nous venons d'indiquer. Quant à l'eau, combinée avec le sulfate de chaux, avec l'oxyde de fer et avec l'argile, on doit l'évaluer par différence. La calcination du minéral ne donne aucune approximation lorsqu'il contient du quartz et de l'argile, parce que ces deux corps agissent, au moins partiellement, sur les carbonates et sur les sulfates alcalins terreux, à la température élevée qu'il est nécessaire d'atteindre pour expulser complètement l'eau.
Préparation de l'acétate, de l'azotate et du carbonate de BARYTE. — On peut préparer du carbonate de baryte à très-peu près pur au moyen du sulfate de baryte naturel, à la condition que ce minéral ne renferme ni carbonate ni sulfate de strontiane. Nous supposerons que le sulfate de baryte proposé ne contient pas de strontiane, mais qu'il renferme du quartz ou de l'argile, du carbonate de chaux, du sulfate de chaux et de l'oxyde de fer.
On porphyrisele sulfate, et on le fait chauffer, pendant au moins vingt-quatre heures, à une température voisine du point d'ébuUition de l'eau, dans une dissolution concentrée de carbonate de soude, contenant au moins 8 pai*ties de carbonate pour 1 partie de sulfate. On laisse refroidir et on décante la liqueur claire ; on lave la partie insoluble par décantations et à l'eau bouillante. Cette partie insoluble, convenablement lavée, est un mélange de carbonates de chaux et de baryte, d'oxyde de fer, de quartz et d'argile : elle peut servir à la préparation de l'azotate de baryte, et du chlorure de barium. Il faut même obtenir d'abord l'un ou l'autre de ces deux sels pour arriver à du carbonate de baryte à peu près pur, et bien exempt de chaux.
On traite ce mélange par l'acide chlorhydrique très-étendu, c[ui Préparation dissout la baryte, la chaux et l'oxyde de fer : on sépare par dé- dcbarlumr cantation le quartz et l'argile; la liqueur est évaporée à sec, et le résidu est chauffé pendant quelque temps un peu au-dessus de 100 degrés : on obtient ainsi la décomposition à peu près complète du chlorure de fer. Le résidu de l'évaporation est traité par l'eau ;
la dissolution, évaporée très-lentement, laisse cristalliser le chlo* rure de barium, tandis que le chlorure de calcium reste dissous, au moins pour la plus grande partie, même lorsque la liqueur est rapprochée presque jusqu'à consistance sirupeuse.
Le chlorure de barium, obtenu par cette première cristallisation, retient un peu de chlorures de calcium et de fer : on piu'ifie les cristaux, d* abord en leslavant'à diverses reprises avec de Teau froide, en ne laissant chaque fois l'eau en contact avec les cristaux que pendant deux ou trois minutes, et ensuite en dissolvant le chlorure, et déterminant une seconde cristallisation par évaporation ménagée, et par refroidissement. Les nouveaux cristaux peuvent être ordinairement considérés comme du chlorure de barium pur.
On les dissout dans l'eau, et on verse progressivement dans la liqueuî* ime dissolution un peu étendue de carbonate de soude pur, en s'efforçaut d'employer la quantité de réactif strictement nécessaire pour précipiter complètement la baryte. Le carbonate ainsi précipité, bien lavé à l'eau bouillante, renferme encore des fxaces, souvent même une quantité appréciable de carbonate de soude. Pour avoir le carbonate de baryte tout à fait pur, il faut employer, ainsi que nous l'avons dit précédemment, le cai'bonatc d'ammoniaque pour la précipitation.
Préparation Nous vouons d'oxposer de quelle manière on doit procéder pour de baryie. 1* préparation du cl}lorure de barium pur ; pour obtenir T azotate, il faut suivre une marche un pou différente, et toujours en partant du carbonate de barjic impur, mélangé de quartz, d'argile, d'oxyde de fer et de cai^bonate do chaux. On traite cette matière par l'acide azotique étendu, et on a soin d'employer un notable excès d'acide : en évaporant lentement la liqueur, on produit la cristaUisation de l'azotate de baryte ; les cristaux sont très-petits, et ils n'entraînent qu'une faible proportion d'azotates de fer et de chaux, lesquels ne cristallisent pas dans la dissolution acide. On purifie les cristaux obtenus en les dissolvant dans Teau acidulée par l'acide azotique, et en faisant de nouveau cristalliser. Quelquefois même, quand le sulfate de baryte employé est trèsimpur, une troisième cristallisation est nécessaire.
Quant à l'acétate de baryte, on ne peut l'obtenir pur qu'en traitant par l'acide acétique le carbonate de baryte purifié ; il faut de plus évaporer lentement la liqueur pour chasser l'excès d'acide :
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en reprenant par Feau, on a la dissolution d'acétate, prête à servir de réactif dans les analyses.
Sulfure de babium. — On prépare le sulfure de barium en calcinant fortement, au rouge vif et pendant au moinsune heure, un mélange intime de 1 partie de sulfate de baryte et de 4 parties de charbon ; on opère dans un creuset de terre, qui peut être, sans aucun inconvénient, presque complètement rempli par le mélange : on évite le contact des gaz oxydants en recouvrant la matière d'une couche un peu épaisse de charbon. Quand la calcination est terminée, on laisse refroidir le creuset, fermé aussi bien que possible par son couvercle : le sulfure doit être ensuite placé et conservé dans des flacons bien bouchés.
Ce produit est employé pour la préparation de l'hydrogène sulfuré, et pour celle de chlorure de barium : nous dirons quelques mots sur ce dernier emploi .
On traite le sulfure par l'acide chlorhydrique très-étendu, et on ajoute peu à peu de l'acide, tant qu'il y a dégagement d'hydrogène sulfuré : on chauffe pendant quelques heures pour chasser le gaz dissous dans la liqueur; on laisse la partie insoluble se rassembler, et on la sépare par filtration ou par décantation. La dissolution chlorhydrique contient tous les métaux que renferme le sulfate de baryte employé, barium, strontium, calcium, fer.
On la traite absolument comme la liqueur acide semblable, qui est obtenue en traitant le carbonate de baryte impur par l'acide chlorhydrique. L'évaporation à sec et les cristallisations successives ne permettent pas de séparer le chlorure de strontium du chlorure de barium: on ne peut donc arriver au réactif pui' qu'en partant d'un sulfate de baryte qui ne renferme pas trace de strontiane.
CHLOBUmB DE BABIUM.
Le chlorure de barium est fréquemment employé dans les laboratoires; son usage principal est la précipitation de l'acide sulfurique dans des liqueurs ordinairement chlorhydriques. La proportion cherchée de l'acide étant calculée d'après le poids du sulfate de baryte, il est indispensable que le précipité ne puisse contenir d'autre base que la baryte, et par conséquent que le chlorure de barium soit rigoureusement pur. Cette condition n'est
pas toujours remplie, et il est prudent d'examiner le réactif livré par les fabricants, avant de s'en servir pour la précipitation de Tacide sulfurique.
Nous venons d'indiquer les deux procédés le plus ordinairement suivis pour la préparation du chlorure de barium ; la matière première est toujours le sulfate de baryte, qui renferme fréquemment delà strontiane, de la chaux et de l'oxyde de fer : les chlorures étrangers dont on doit craindre la présence dans le réactif sont donc principalement ceux de strontium, de calcium et de fer. Les deux derniers sont séparés très-simplement par évaporation et cristallisation, et pour cetteraîson n'existent que très-rarement en proportion appréciable dans le chlorure de barium. Il n'en est pas de même du chlorure de strontium, et c'est celui de tous dont la présence peut causer les erreurs les plus graves dans l'analyse, l'insolubilité du sulfate de strontiane étant à peu près aussi nette que celle du sulfate de baryte. Nous avons déjà dit qu'il n'est possible d'obtenir du chlorure de barium exempt de strontium qu en partant d'un sulfate de baryte qui ne renferme pas trace de strontiane. On ne doit pas espérer que les fabricants s'astreignent h faire l'analyse du sulfate de baryte qu'ils emploient. 11 faut doue toujours constater l'absence du chlorure de strontium dans le chlorure de barium.
Cette constatation est assez délicate, car la séparation des deux terres alcalines ne peut être faite que par l'acide hydrofluosilici que, réactif qu'il faut préparer soi-même au laboratoire. La longueur de sa préparation est un grave inconvénient, et force à chercher un autre moyen plus simple pour constater la pureté du chlorure de barium. On peut employer le suivant :
On pèse exactement 2 grammes de chlorure parfaitement desséché, on le dissout dans l'eau, et on dose le chlore, en le précipitant avec les précautions ordinaires à l'état de chlorure d'argent. D'un autre côté on dissout également dans l'eau 2 grammes de chlorure proposé, desséché avec le même soin, on acidifie légèrement la liqueur par l'acide chlorhydrique, on précipite par l'acide sulfurique, on pèse le sulfate insoluble après l'avoir lavé, desséché et calciné. On le considère comme du sulfate de baryte pur, et on calcule, d'après la formule S0*.B<20, la proportion du barium. Si le réactif proposé est pur, les poids ainsi obtenus pour le chlore et pour le métal doivent être entre eux dans le rapport
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que représente la formule ClRa. Les deux dosages peuvent être faits facilement avec une exactitude assez gninde pour qu'on puisse être cci'tain de la pureté ou de l'impureté du chlorure de barium, suivant que la condition que nous venons d'énoncer est ou n'est pas remplie.
Dans la préparation du chlorure de bariimi il est indispensable do ne pas employer dos vases métalliques pour les dissolutions et pour les cristallisations. Quelques fabricants négligent parfois cette précaution, et font cristalliser le sel dans des vases de plomb ou de zinc : dans ce cas le chlorure de barium contient une proportion notable de chlorure de plomb ou do zinc; il faut donc (encore constater l'absence de ces métaux dans le réactif, a moins qu'on ne connaisse d'avance dans quelles conditions la préparation a été faite. La recherche qualitative du plomb et du zinc est du reste très-simple : on dissout dans l'eau 12 ou 13 grammes do chlorure de barium, et dans la liqueur très-étendue on fait arriver un courant assez rapide d'hydrogène sulfuré ; la présence du plomb est caractérisée par un précipité noir, se rassemblant assez rapidement; celle du zinc est indiquée par un dépôt blanc, restant longtemps eu suspension, et augmentant par addition d'ammoniaque. On ne doit jamais se servir de chlorure de barium qui contient l'un ou l'autre de ces deux métaux en quantité appréciable.
BARYTE GAUSTKtUC. — EAU DE BABTTE.
La baryte caustique est employée principalement pour la préparation de Foxygène ; elle sert quelquefois pour séparer les alcalis de l'acide suif urique. L'eau de baryte a des usages extrêmement restreints, et n'est utilisée que dans des cas pour ainsi dire exceptionnels dans les opérations analytiques.
La baryte s'obtient à l'état caustique par la calcination de l'azo- Baote tàte, et par suite elle est toujours d'un prix élevé; il est utile, à ce point de vue principalement, d'examiner le produit livré par les fabricants, et de vérifier sa pureté; cette vérification doit être faite de manières différentes, suivant les usages auxquels la baryte est destinée.
Lorsqu'elle doit servir à la préparation de l'oxygène, il faut répéter en petit, sur iOO ou ISO grammes de baryte, l'opération qui sora faite plus tard sur une grande échelle pour obtenir Toxy-
caustique.
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gène, calciner au rouge sombre dans un courant d'air desséché et privé d'acide carbonique, chauffer ensuite au rouge très-vif, en recueillant Toxygènequi provient de la décomposition du bioxyde do barium produit dans la première partie de l'expérience.
Quand la baryte doit être employée à la préparation des alcalis purs, par la décomposition des sulfates, il faut l'examiner avec plus d'attention, il faut s'assurer qu'elle ne contient pas d'autre base que la baryte, qu'elle no contient aucun acide ; il faut en outre déterminer quelle quantité de sulfate alcalin peut être décomposée entièrement par un poids connu de la baryte proposée.
D'après le mode do préparation de l'azotate de baryte (traitement par l'acide azotique du carbonate obtenu lui-même en décomposant le sulfate naturel par le carbonate de soude), ce sel, s'il n'a pas été. convenablement purifié, peut contenir de l'oxyde de fer, de la chaux, de la strontiane et de la soude; il peut renfermer de plus une faible proportion de chlorure, lorsqu'on^s'est servi d'acide azotique impur; nous ne tiendrons pas compte de la strontiane, dont la présence est sans inconvénient pour l'usage spécial dont nous nous occupons maintenant. Dans la calcination de l'azotate les chlorures ne sont pas complètement volatilisés, les azotates ne sont pas toujours entièrement décomposés; il peut y avoir absorption d'acide carbonique.
On a donc à constater dans la baryte proposée l'absence de l'oxyde de fer, de la chaux, de la soude, du chlore, et des acides azotique et carbonique.
Pour chercher l'acide carbonique, on met 2 à 3 grammes de baryte en présence d'une assez grande quantité d'eau, et on attend que la combinaison de l'eau avec la baryte caustique soit achevée; on décante alors le liquide, on traite la partie insoluble par l'acide chlorhydrique, absolument comme s'il s'agissait de doser l'acide carbonique, en recueillant le gaz dans une dissolution (lo chaux dans l'eau.
Si l'eau de chaux se trouble, on peut être certain que la matière proposée contient de l'acide carbonique ; on pourrait aisément déterminer la proportion de cet acide en remplaçant l'eau de chaux par une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; mais ce dosage est ordinairement peu utile.
On constate le chlore en traitant par l'eau 3 ou 4 grammes de la biiryto, et en essayant la liqueur par l'acide azotique et l'azo-
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tate (V argent. Il est bon d'obsen^er que la présence des chlorures dans la baryte caustique est beaucoup plus nuisible que celle de Tacide carbonique. Dans la décomposition des sulfates alcalins par la baryte, le chlore passe en entier à Tétat de chlorures alcalins, et Ton n'atteint pas le but désiré, qui est d'obtenir des alcalis parfaitement purs. L'acide carbonique qui se trouve dans la baryte à Tétat de carbonates alcalins terreux ne passe pas dans la liqueur alcaline, et, d'ailleurs, on ne considère pas comme impurs les alcalis qui contiennent une petite quantité de carbonates alcalins.
La présence de l'acide azotique est beaucoup plus difficile à constater, à cause de l'existence probîiblt; d'un peu de bioxyde de barium; il faudrait, pour la mettre hors de doute, appliquer les procédés de dosage de l'acide azotique, et Ton peut leur reprocher avec juste raison d'être beaucoup trop compliqués et trop délicats. On peut cependant atteindre^ sinon la certitude absolue, du moins une présomption assez fondée de la présence de l'acide azotique, en opérant de la manière suiyante : on traite 4 à 5 grammes de baryte, d'abord par l'eau, ensuite par l'acide chlorhydrique pur," et Ton chauffe à l'ébullition, après avoir mis dans la ftole un petit fragment de feuille d'or. Si l'or disparaît par l'ébullition un peu prolongée, on peut admettre que la matière proposée contient un peu d'acide azotique : elle ne peut servir à la préparation des alcalis purs.
L'oxyde de fer est mis très-facilement en évidence par la couleur noire, plus ou moins foncée, que prend la baryte quand on la traite par le sulfhydrate, après l'avoir éteinte par l'eau. Cet oxyde se comporte comme matière inerte dans la préparation des alcalis purs ; il est seulement important de reconnaître si la baryte proposée en contient une quantité assez grande pour diminuer notablement sa valeur.
Pour constater la présence de la chaux, il faut traiter 8 à 6 grammes de baryte d'abord par l'eau et ensuite par l'acide chlorhydrique étendu, précipiter la baryte par l'acide sulfurique, filtrer, évaporer la liqueur jusqu'à siccité. Le résidu contient les sulfates de fer, de chaux et de soude ; son analyse qualitative est par conséquent très-compliquée et ne doit pas être essayée. On sait d'avance s'il renferme ou non de l'oxyde de fer en proportion notable, et il est ordinairement possible do reconnaître, au volume et à la fusibi-
de baryte.
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lité plus ou moins grande <lu résidu do Tévaporation, s'il contient une quantité appréciable de chaux et de soude ; on peut même recourir au chalumeau pour mettre hors de doute la présence de la soude. Il convient de ne pas pousser plus loin Texamen du résidu, au moins lorsque son volume est faible ; la chaux nempèche pas d'employer la baryte proposée pour la préparation des alcalis purs. La soude elle-même est nuisible seulement lorsqu'il s'agit de préparer de la potasse ou de la lithine. Il est, du reste, trèsrare que la baryte obtenue par la calcination de l'azotate contienne une proportion un peu notable de chaux et de soude ; si le cas se présentait, il faudrait appliquer au résidu de sulfates les procédés d'analyse que nous ferons connaître dans les chapitres suivants.
Eau On prépare l'eau de baryte en traitant la baryte caustique par
Feau firoide, chauffant ensuite à l'ébullition, décantant la liqueur claire, et laissant refroidir à l'abri du contact do l'air. La liquem' claire ainsi obtenue est saturée de baryte ; mais la solubilité de cette base étant très-faible, le réactif est, en général, d'un emploi peu commode et sert bien rarement dans les laboratoires. Sa pureté dépend entièrement de celle de la baryte caustique employée pour sa préparation; ce réactif peut Jonc contenir |de l'azotate de baryte, du chlorure de barium, un peu de chaux et de soude. Lorsque l'un de ces corps est nuisible dans les analyses, il faut chercher si la baryte caustique en contient une proportion appréciable.
Du reste, l'eau de baryte est employée si rarement, elle se conserve si mal, même dans des flacons assez bien bouchés, qu'il est convenable de la préparer soi-même au moment de s'en servir, en partant do l'azotate convenablement purifié. Il n'y a plus alors aucune utilité à soumettre le réactif à un examen préalable, on est certain qu'il est bien pur.
CHAPITRE V
STRONTIUM. 8^ = 547,285.
Le strontium est, comme le barimn , très-peu comiu à l'état métallique; il forme avec l'oxygène deux combinaisons, dont une seule existe dans la nature et se présente dans les opérations analytiques ; les deux composés, protoxyde ou strontiane^ et bioxyde, offrent les plus grandes analogies avec les combinaisons correspondantes du barium. Nous nous occuperons seulement de la strontiane et des principaux sels qu'elle produit ; nous aurons bien peu de mots à dire sur le sulfure et sur le chlorure de strontium, qui ne sont pas utilisés dans les laboratoires comme le sulfure et le chlorure de barium.
§ 1. — Strontiane. S<.0.
La strontiane est connue à l'état anhydre et à l'état d'hydrate ; la strontiane caustique est à peine fusible ; l'hydrate fond avcQun peu plus de facilité, mais cependant à une température plus élevée que celle nécessaire pour la fusion de l'hydrate de baryte. Chauffée au contact de l'air, et au rouge sombre, la strontiane absorbe l'oxygène et l'acide carbonique ; mais au rouge vif, elle se combine seulement avec l'acide carbonique, le bioxyde ne résistant pas à ce degré de chaleur. La solubilité de la strontiane est encore plus faible que celle de la baryte; elle augmente un peu sous l'influence de la chaleur. Une dissolution saturée faite à iOO degrés laisse déposer des cristaux pai* refroidissement. La strontiane anhydre contient :
StronUum 84,55
Oxygène 15,45
La composition de l'hydrate est représentée par la formule S^O.HO ; il renferme :
Strontiane 85,25
Eau 14,75
T. II. ta
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La strontiane est une base presque aussi énergique que la baryte, et les sels de ces deux terres alcalines présentent les plus grandes analogies par Tensemble do leurs propriétés. Les minéraux de la strontiane contiennent fréquemment de la baryte, et réciproquement ceux de la baryte renferment souvent de la strontiane .
8EL8 DE STBOHTIAHE.
La strontiane forme avec les acides un grand nombre de sels insolubles, ou très-peu solubles dans Teau; tels sont : le carbonate, Toxalate, le phosphate, Tarséniate, le tartrate, etc. Un seul est à peu près nettement insoluble dans les acides très-étendus, c'est le sulfate ; son insolubilité est cependant un peu moins^ absolue que celle du sulfate de baryte.
Sulfate. — Le sulfate naturel, et le sulfate artificiel fortement calciné, ne se dissolvent pas en quantité appréciable dans les acides azotique et chlorhydrique très-étendus ; ils ne sont dissous qu'en faible proportion par Tacide sulfurique. Le sulfate préparé par voie humide, par double décomposition ou par précipitation d'un sel soluble de strontiane par l'acide sulfurique, est en même temps très-lourd et très-divisé ; une partie tombe presque immédiatement au fond de la fiole, l'autre reste longtemps en suspension. Le sulfate passe en partie à travers les pores du papier lorsqu'on cherche à filtrer la liqueur avant d'avoir rassemblé le précipité par une ébullition prolongée.
Le sulfate, ainsi produit par voie humide, est notablement soluble dans l'acide azotique, dans l'acide citrique, et dans un assez grand nombre d'acides organiques : il n'est même pas tout à fait insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu; il se dis-r sont en forte proportion dans l'acide sulfurique un peu concentré. . Diverses matières organiques influent très-notablement sur la solubilité du sulfate de strontiane, ainsi que sur la difficuté qu'on éprouve à le rassembler et à le filtrer : cette influence n'a pas encore été convenablement étudiée ; elle est certainement plus forte que l'action analogue exercée par les matières organiques sur la précipitation de la baryte à l'état de sulfate. Ainsi, par exemple, quand on a dans une analyse une dissolution de sulfates alcalins et de sulfate de magnésie, on peut réussir, bien qu'avec peine, la précipitation de l'acide sulfurique par l'acétate de baryte : on
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n'y arriverait pas avecTacétate de strontiane ; la liqueur, soumise pendant plusieurs jours à TébuUition, passerait encore trouble à travers le filtre.
Oxalate. — L*oxalate de strontiane est insoluble dans l'eau, mais lorsqu'il a été produit par précipitation, il se rassemble avec difficulté; il n'est possible de le filtrer qu'après l'avoir laissé en repos pendant deux ou trois jours. 11 est aisément soluble dans la plupart des acides ; il e^ partiellement dissous par un assez grand nombre de dissolutions salines, notamment par celles qui contiennent des sels alcalins et des sels ammoniacaux : aussi, la précipitation de la strontiane par l'oxalate d'ammoniaque est-elle presque toujours incomplète lorsqu'on cherche à la produire dans des liqueurs un peu chargées de sels.
Carbonate. — Le carbonate de strontiane est insoluble dans l'eau, soluble dans la plupart des acides, et même dans l'eau chargée d'acide carbonique; produit par double décomposition, il se rassemble avec une lenteur extrême, et passe à travers les pores du papier quand on cherche à le filtrer avant qu'il ait pris un peu de consistance par un repos longtemps prolongé. Chauffé au rouge sombre dans une atmosphère oxydante, il se décompose partiellement, comme le carbonate de baryte, par suite de la production d'une certaine quantité de bioxyde de strontium.
Phosphates. — Arséniates. — Les phosphates et arséniates de strontiane, tels qu'on les obtient dans les opérations analytiques, sont insolubles dans l'eau, mais très-facilomcnt solubles dans la plupart des acides, même très-étendus ; ils se dissolvent partiellement dans un assez grand nombre de dissolutions salines, principalement dans les liqueurs qui contiennent une proportion un peu forte de sels ammoniacaux et de chlorures alcalins..
Hydrofluosilicate. — Les silicates de strontiane se comportent à peu près comme ceux de baryte, mais ils résistent bien mieux à l'action de l'eau, employée à l'état de vapeur ou à l'état de liquide. L'hydrofluosilicate de strontiane est insoluble dans l'eau, et même dans les acides azotique et chlorhydrique extrêmement étendus : il est décomposé complètement par l'acide sulfurique : on transforme aisément l'hydrofluosilicate en sulfate, en le traitant par l'acide sulfurique, évaporant à sec, et chauffant le résidu jusqu'au rouge sombre. L'hydrofluosilicate, récemment précipité, est entièrement et très-rapidement soluble dans l'acide hy-
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di'ofluosilicique en excès ; cette solubilité est le principal cai^actèrc qui distingue la strontiane do la baryte, et sur elle seule on peut s'appuyer pour elTectuer la séparation à peu près exacte des deux bases.
La strontiane forme avec plusieurs acides métalliques des sels peu solubles dans Teau, mais, en général, complètement dissous par les acides étendus ; ces composés ne sont pas nettement insolubles en présence des sels alcalins, des sels ammoniacaux, et trèS'probablement d'un grand nombre de dissolutions salines.
Les matières organiques exercent une intluence assez grande sur l'insolubilité des sels de strontiane : nous ne pouvons présenter à cet égard aucune observation détaillée, parce que cette question importante n*a pas encore été convenablement étudiée : nous devons seuleipent observer qu'en présence des acides ou des matières organiques, on n'est jamais certain d'obtenir la précipitation complète de la strontiane par les réactifs qui la produisent, avec plus ou moins de facilité, dans les dissolutions exclusivement minérales.
Caractères principaux. — Les dissolutions azotique et chlorhydrique de strontiane présentent à peu près les mêmes caractères que celles de baryte.
Les alcalis caustiques produisent des précipités blancs de strontiane bydratée, entièrement soluble dans les acides azotique, chlorhydrique, etc., très-étendus.
Les carbonates alcalins précipitent complètement la strontiane de ses dissolutions neutres ou acides, pourvu qu'on ait soin de chauffer pendant un certain temps à l'ébuUition : le précipité se rassemble avec lenteur, et passe à travers les pores du papier, lorsqu'on cherche à le recevoir sur un filtre peu de temps après sa formation.
L'ammoniaque pure ne produit aucun précipité : la liqueur ammoniacale se trouble lentement au contact de l'air.
Le carbonate d'ammoniaque produit un précipité blanc de carbonate neutre de strontiane. La précipitation complète est obtenue difficilement.
L'acide oxalique produit un précipité blanc d'oxalate de strontiane seulement dans les dissolutions un peu concentrées : en satiiranU'acide par l'ammoniaque, on diHermine un nouveau trouble
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et la précipitation à peu près complète delastrontiane. L'oxalatc reste assçz longtemps en suspension ; on ne parvient à le rassembler que par une ébuUition prolongée : il disparaît en partie quand on le traite par décantations successives avec des dissolutions c(mcentrées de chlorures alcalins ou de sel ammoniac : il se dissout rapidement et sans elîervescence dans les acides azotique et chlorhydrique étendus.
L'oxalate d'ammoniaque, dans les dissolutions neutres ou ammoniacales, se comporte comme Tacide oxalique et l'ammoniaque.
Le phosphate et Farséniate de soude produisent des précipités blancs, gélatineux, seulement dans les dissolutions neutres ou ammoniacales ; les précipités disparaissent rapidement quand on les traite par l'acide azotique, par l'acide chlorhydrique, et même par l'acide acétique ; en saturant l'acide par l'ammoniaque, le précipité reparaît avec son aspect primitif. Le phosphate et l'arséniate de strontiane n'étant pas tout à fait insolubles dans les dissolutions salines, on n'obtient pas les réactions que nous venons de mentionner quand on opère sur des liqueurs qui contiennent de très-petites quantités de strontiane.
Le chromate neutre de potasse, versé dans une dissolution neutre et concentrée de strontiane, ne produit un précipité qu'au bout d'un certain temps, et la précipitation n'est pas complète. Il ne se forme pas de précipité dans les dissolutioufi étendues ; il ne s'en produit pas non plus quand on emploie le bichromate de potasse.
L'acide hydrofluosilicique produit d'abord un précipité blanc, gélatineux, d'hydrofluosilicate de strontiane, dans les dissolutions neutres ou faiblement acides : le précipité disparaît quand on ajoute un excès d'acide hydrofluosilicique.
Caractères distinctifs. — On reconnaît la présence de la strontiane dans une dissolution aux deux caractères suivants : l"" la liqueur très-étendue, légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique, donne un précipité blanc quand on y verso de l'acide sulfurique étendu, ou bien un sulfate soluble ; le précipité ressemble beaucoup à celui qui est produit par les mêmes réactifs dans les dissolutions de baryte ; il se forme et se rassemble un peu plus lentement ; mais la différence est tellement faible, qu'elle ne peut suffire pour distinguer l'une do l'autre les deux terres alcalines ;
2** la même dissolution chlorhydrîque , très-faiblement acide, donne un précipité blanc par Tacidehydrofluosilicique, et le précipité disparfiît complètement par un excès de cet acide. Cette seconde réaction est très-rarement appliquée en raison de la difficulté qu'on éprouve à proparer de Tacide hydrofluosilicique pur.
On peut quelquefois la remplacer par un autre caractère beaucoup plus simple, lequel suffit pour distinguer la strontiane de la baryte ; ce caractère est la forme des cristaux du chlorure de strontium ; ce composé cristallise en aiguilles déliées, tandis que le chlorure de barium se présente sous forme d'écaillés. On peut donc faire la distinction entre les deux bases toutes les fois qu'on les obtient dans une liqueur chlorhydri(}uc, ne renfermant pas d'autres sels ; en évaporant lentement on détermine la cristallisation des chlorures ; la forme des cristaux indique assez nettement si la dissolution contient de la baryte, ou-de la strontiane, ou bien en même temps les deux terres alcalines.
Lorsqu'il s'agit de reconnaître la strontiane dans une substance inattaquable par les acides, sulfate ou silicate, on commence par fondre cette substance avec 8 ou 9 parties de carbonate de soude pur ; on reprend ensuite par l'eau : la strontiane reste en entier insoluble à l'état de carbonate ; on traite cette partie insoluble par l'acide chlorhydrique étendu, et on cherche à constater dans la liqueur acide la présence de la terre alcaline.
Chalumeau. — La strontiane et tous ses composés, chauffés au bout du fil de platine à l'extrémité de la flamme intérieure, communiquent à la flamme extérieure une couleur plus ou moins vive, d'un rouge carmin, dont la teinte est un peu différente de celle que donne la lithine. Le chlorure de strontium est celui de tous les composés delà strontiane qui donne la coloration la plus intense; le sulfate possède, au contraire, un pouvoir colorant très-faible, surtout au commencement de l'expérience. Ce caractère n'est pas toujours très-sensible quand on essaye au chalumeau des substances minérales un peu co'iiplexes, contenant d'autres bases que la strontiane. La baryte et la soude, par exemple, empêchent presque complètement la coloration rouge que produirait la strontiane si elle était seule, à moins, bien entendu, que cette dernière base ne soit en grand excès relativement aux autres. Il est utile de faire observer qu'on peut encore reconnaître au chalumeau de
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très-petites quantités de soude, en présence de beaucoup de strontiane ; on distingue encore très-nettement les flammes jaunes, dues à la soude, au milieu de la couleur rouge plus ou moins intense que produit la strontiane.
Flamme de FalcooL — La flamme de l'alcool est colorée en rouge carmin par la strontiane et par ses diverses combinaisons, même par celles qui sont tout à fait insolubles dans ce liquide. Pour appliquer ce caractère, on met dans une capsule de porcelaine une certaine quantité d'alcool, puis la liqueur qu'il s'agit d'essayer, et qui doit être très-peu acide, ou bien la matière solide proposée, préalablement réduite en poudre impalpable. On enflamme l'alcool et on le laisse brûler entièrement, en ayant soin d'agiter fréquemment avec une baguette de verre : on distingue alors très-facilement la coloration rouge, même lorsqu'on opère sur une très-petite quantité de strontiane. De même qu'au chalumeau, leehlorure de strontium donne une coloration très-vivô, et le sulfate de strontiane une couleur très-faible ; de même aussi la présence de la soude, de la baryte, et de diverses bases, modifie beaucoup la coloration, et empêche de distinguer celle qui caractérise la strontiane. Cette base, au contraire, ne fait pas disparaître la coloration jaune donnée par la soude à la flamme de l'alcool.
§ 9. — D»Miire de la •tr0Btiaae.
On dose presque toujours la strontiane à l'état de sulfate neutre SO'.S/O; ce sel contient 56,36 pour 100 de strontiane. Quelquefois on peut précipiter la terre alcaline à l'état d'oxalate, et transformer ce dernier en carbonate par calcination ; le poids du carbonate permet de calculer la strontiane, qui entre pour 70,18 pour iOO dans sa composition. Mais ce mode de dosage ne peut donner en général qu'une approximation, parce qu'il est trèsdifficile de précipiter complètement la strontiane à l'état d'oxalate. Nous nous occuperons seulement du dosage à l'état de sulfate, d'abord dans le cas le plus simple, d'une dissolution azotique ou chlorhydrique ne contenant pas d'autre base, ensuite dans le cas plus général des liqueurs acides renfermant des alcalis, de la baryte, ou divers oxydes.
Lorsqu'il s'agît d'une substance insoluble dans les acides, il
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faut opérer comme nous l'avons indiqué dans le chapitre précédent pour la baryte, décomposer par le carbonate de soude pur, par voie humide ou pai' voie sèche, laver longtemps à l'eau bouillante la partie insoluble, et la traiter par l'acide chlorhydrique faible, qui dissout alors certainement toute la strontiane.
Pour doser la strontiane dans une liqueur acide, on l'étend d'eau si elle est un peu concentrée, puis on verse peu à peu de l'acide sulfurique pur et très-faible, en évitant autant que possible d'employer un excès de cet acide. Le sulfate de strontiane se précipite et se rassemble plus lentement que le sulfate de baryte ; on ne doit chercher à le recueillir sur un filtre qu'après l'avoir soumis pendant au moins vingt-quatre heures à la température de l'ébullition. Il faut, du reste, le traiter comme le sulfate de baryte, c'est-à-dire le calciner au rouge, après l'avoir séparé du papier, lequel est brûlé séparément. Il ne faut pas perdre de vue dans ces opérations que le sulfate de strontiane est notablement soluble dans l'acide sulfurique étendu, et même dans les acides azotique et chlorhydrique faibles ; le poids du sulfate calciné donne le dosage exact de la strontiane, seulement dans le cas où, la dissolution proposée étant très-peu acide, on a soin d'y verser la quantité d'acide sulfurique strictement nécessaire à la précipitation de la strontiane.
Lorsque la dissolution qui renferme la strontiane contient en outre des oxydes métalliques, des alcalis, et généralement des bases qui forment avec les acides azotique , chlorhydrique et sulfurique des composés solubles, on doit encore opérer de la même manière pour le dosage de la strontiane. Dans la dissolution très-étendue et faiblement acidulée, soit par l'acide azotique, soit par l'acide chlorhydrique, on précipite la strontiane par l'acide sulfurique très-faible, versé très-progressivement. Le sulfate de strontiane entraîne toujours dans sa précipitation une certaine quantité des sulfates de toutes les bases contenues dans la dissolution ; il y a, comme pour le sulfate de baryte, une véritable combinaison des sulfates, car il est impossible d'enlever complètement les sulfates solubles par des lavages prolongés à l'eau bouillante, même en effectuant ces lavages après dessiccation du précipité à une température un peu supérieure à 100 degrés. On doit purifier le sulfate de strontiane après l'avoir lavé avec les plus grands soins, et à doux reprises, r'esf-à-dire avant et après dessic-
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cation à 100 degrés ; on le calcine au rouge sombre, et on le traite ensuite par Veau faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique.
Ce procédé de dosage réussit imparfaitement en présence de la cbaux ; il faut, en effet, pour dissoudre complètement le sulfate de chaux, laver très-longtemps le précipité donné par l'acide sulfurique, et dans ces lavages prolongés on dissout une proportion sensible de sulfate de strontiane. La mémo observatio^i s'applique aux cas où la dissolution renferme des oxydes métalliques, qui forment des sulfates peu solubles, par exemple de l'oxyde de plomb, n est vrai qu'on peut presque toujours éviter cette difficulté, et séparer ces oxydes par l'hydrogène sulfuré seul, ou par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque, avant de procéder au dosage de la strontiane. Nous indiquerons bientôt le procédé le moins inexact de séparation de la chaux et de la strontiane ; pour le moment nous insisterons seulement sur la détermination de la strontiane en présence de la baryte.
Supposons qu'on ait à déterminer la baryte et la strontiane Baryte dans une liqueur acide, qui renferme en même temps des al- g^p^^ygu^ calis ou d'autres oxydes dont les sulfates soient solubles.
On commence par précipiter ensemble les deux terres alcalines par l'acide sulfurique; on lave les deux sulfates à l'eau bouillante et à deux reprises, avant et après dessiccation à 100 degrés; on les calcine ensuite au rouge sombre, et on les lave encore \ine fois avec de l'eau légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique. On pèse les sulfates calcinés, soit P leur' poids, déduction faite des cendres du filtre.
Onporphyrise ces sulfates et on les fait chauffer à l'ébullition, pendant vingt-quatre heures, dans une dissolution concentrée de carbonate de soude pur, contenant de huit à neuf parties do carbonate alcalin pour une partie de sulfates. On opère ainsi leur transformation complète en carbonates ; ceux-ci sont lavés longtemps à l'eau bouillante, et enfin dissous dans l'acide chlorhydrique très-étendu; il faut, de plus chercher à n'employer de l'acide que la quantité strictement nécessaire pour dissoudre les carbonates. On obtient ainsi la barvte et la strontiane dans une dissolution chlorhydrique, qui est à peine acide, et qui ne renferme aucune autre base.
n est , en outre, possible d'évaluer par différence la somme des poids des deux terres alcalines, en dosant l'acide sulfurique
qui est contenu à l'état de sulfate de soude dans la liqueur alcaline. Cette évaluation fournit une vérification précieuse d<>s dosap:es ultérieurs de la baryte et de la strontiane, et ne doit jamais être négligée. Nous désignerons par A le poids de l'acide sulfurique : la somme des poids des deux bases est représentée par P — A.
L'acide hydrofluosilicîque est le seul réactif qui puisse être employé pour séparer à peu prbs exactement la baryte de la strontiane; on verse progressivement cet acide en excès dans la liqueur chlorhydrique presque neutre qui contient les deux bases. La baryte seule reste précipitée à Tétat d'hydrofluosilicate de baryte; le composé correspondant de la strontiane se redissout assez facilement à la faveur de Texcès d'acide hydrofluosilicique. On laisse le précipité se rassembler par un repos prolongé pendant au moins vingt-quatre heures ; on le lave par décantations successives, d'abord avec de l'eau chargée d*un peu d'acide hydrofluosilicique, ensuite avec de l'eau pure : le sel de baryte se rassemble avec assez de netteté pour qu'il soit possible de se dispenser de filtrer. La séparation des deux terres alcalines étant ainsi effectuée, il faut doser la strontiane à l'état de sulfate; auant à la baryte, on peut la peser soit à l'état d'hydrofluosilicate soit à l'état de sulfate.
Dosage de la baryte, — On dose la bar}ie à l'état d'hydrofluosilicate en recevant le précipité bipn lavé sur un filtre pesé d'avance, en séchant à iOO degrés et posant de nouveau; le poids du sel multiplié par 0,183 donne la proportion cherchée de la barjie. Ce procédé de dosage n'est pas très-exact ; les deux principales causes d'erreurs sont les suivantes : l*" Le papier et le précipité sont très-hygrométriques; on n*ol)tient pas avec certitude le poids de l'hydrofluosilicate, en prenant la différence entre le poids du filtre pesé avec le précipité, et le poids du filtre pesé seul. 2* Il est à pen près impossible de préparer l'acide hydrofluosilicique parfaitement pur, tout à fait exempt de silice ; le précipité obtenu peut être mélangé d'un peu de silice, dont la présence n'est indiquée par aucun caractère sensible.
On obtient un résultat plus exact, ou du moins plus certain, en transformant l'hydrofluosilicate ou sulfate, et c'est en vue de cette transformation que nous avons conseillé d'éviter l'emploi d'un filtre dans le lavage du précipité. On fait passer le précipité
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dans «ne capsule de platîne tarée d'avance; dn le fait dig<^rer avec de l'acide sulfurique à une douce chaleur, puis on évapore lentement à sec, en chauffant jusqu'au rouge somhre; il ne reste dans la capsule que du sulfate neutre de haryie, et l'augmentation de poids de la capsule permet de déterminer très-exactement la terre alcaline.
Dosage de la strontiane. — Po\ir faire passer la strontiane à l'état de sulfate, on ajoute àla liqueur hydrofluosilicique un excès d'acide sulfurique, et on évapore lentement dans une capsule de porcelaine; dès que le volume du liquide le permet, on le fait passer dans une capsule de platine tarée, on achève Té vaporation en chauffant peu à peu jusqu'au rouge somhre. L'augmentation de poids de la capsule donne le poids du sulfate de strontiane, et permet de calculer la base avec une exactitude suffisante.
L'évaporation de cette liqueur, nécessairement très-étendue, est longue et délicate, et cependant il n'est pas prudent de l'éviter en se bornant à précipiter la strontiane par l'acide sulfurique ; on doit toujours craindre que le sulfate ain^ obtenu soit mélangé d'un peu de silice, dont la séparation serait encore plus longue et difficile que l'évaporation de la liqueur.
Quand on a pesé les deux sulfates, et calculé les proportions correspondantes de baryte et de strontiane, on compare la somme de leur poids à la différence P — A; s'il n'y a pas égnlité,on est averti que les opérations ont été mal conduites, et on doit recommencer la séparation. Cependant, quand la somme des poids de la baryte et de la strontiane est plus grande que P — A, il est probable que la cause d'erreur est l'impureté des deux sulfates, dans lesquels il est resté un peu de silice; il est plus simple d'examiner les sulfates. A cet effet, on les décompose par le carbonate de soude, employé en dissolution concentrée et à la température de l'ébuUition; les carbonates sont ensuite dissous dans l'acide chlorhydrique, et les deux bases précipitées de nouveau par l'acide sulfurique. Les sulfates ainsi obtenus sont certainement exempts de silice, et si la vérification de la somme des poids des bases n'a pas encore lieu, on est averti que la séparation a été manquée, il faut recommencer toutes les opérations.
Évaluation par le calcul. — On peut évaluer approximativement la barjrte et la strontiane sans chercher à les séparer, et en
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partant de deux pesées que nous avons indiquées ci-dessus : celle des sulfates, et celle de l'acide sulfurique qu'ils contiennent ; le calcul est analogue à celui que nous avons fait connaître pour les alcalis. Désignons para: et y les poids cherchés delabaryte et de la strontîane; par s et s' les quantités correspondantes d'acide sulfurique, on a, pour déterminer les deux inconnues principales et les deux inconnues auxiliaires, les relations :
X BaO y StO
dont les deux dernières expriment seulement que les sulfates sont neutres.
On en déduit.
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ou bien :
Le nombre P peut être considéré comme obtenu très-exactement ; il n'en est pas de même pour l'acide sulfurique A, car on n'arrive aie déterminer qu'après un certain nombre d'opérations, dans lesquelles on commet de faibles erreurs. Ces erreurs ont une grande influence sur le degré d'exactitude avec lequel la baryte et la strontiane sont déterminées par le calcul. Pour la baryte, l'erreur commise sur l'acide sulfurique est multipliée par le coefficient 7,08; pour la strontiane, le coefficient de l'erreur est 6,08. On ne peut donc espérer qu'une approximation, et dans les analyses exactes il ne faut jamais reculer devant la préparation de l'acide hydrofluosilicique : on ne peut obtenir des nombres certains qu'en effectuant la séparation des deux bases, et en les pesant toutes les deux à l'état de sulfates.
Emploi du chromate neutre de potasse. — On a proposé d'employer, pour séparer la barjrte de la strontiane, le chromate neutre
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do potasse; nous devons dire quelques mots sur ce mode de séparation, bien qu il ne puisse pas donner des résultats très-exacts.
Le chromate neutre alcalin, versé dans une dissolution rigoureusement neutre de chlorure de barium, précipite complètement la baryte à r état de chromate neutre ; le même réactif ne donne aucun précipité dans une dissolution, également neutre, de chlorure de strontium. Lorsqu'il s'agit de faire la séparation des terres alcalines, on peut obtenir très-facilement une liqueur qui contienne les deux chlorures sans le moindre excès d*acide : il semblerait donc qu'on devrait arriver à séparer très-nettement la baryte de la strontiane en se servant du chromate de potasse, réactif infiniment plus facile à préparer que T acide hydrofluosilicique. Cependant la séparation n'est pas nette, et le chromate de baryte retient une proportion appréciable de strontiane; il se comporte dans sa précipitation absolument comme le sulfate, c'est-à-dire qu'il entraine en combinaison imparfaitement définie une proportion variable des chromâtes de toutes les bases qui se trouvent dans la dissolution : on n'a pas pour le chromate de baryte, comme pour le sulfate, la possibilité de le purifier d'une manière simple.
Dans quelques cas spéciaux, principalement quand il s'agit de précipiter une très-petite quantité de baryte, on peut obtenir une approximation suffisante ; mais, en général, il faut éviter ce procédé de séparation des deux terres alcalines.
§ 8. — iMLiiiéraax de la •tranliane.
On ne connaît que deux espèces minérales de la strontiane : le carbonate et le sulfate. Le carbonate existe comme matière de remplissage de filons dans un très-petit nombre de localités; le sulfate est un peu plus répandu dans la nature, sans être cependant aussi abondant que le sulfate de baryte.
On n'emploie dans les laboratoires aucun réactif contenant de la strontiane, et c'est exclusivement pour étudier les caractères des sels de cette base qu'on prépare, ou bien qu'on achète aux fabricants de produits chimiques, le chlorure de strontium et l'azotate de strontiane. Dans les arts on ne se sert de la strontiane que pour colorer les feux pyrotechniques, et pour cet usage on n'a aucune
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utilité à faire l'analyse des sels, chlorure ou azotate que livrent les fabricants, et qu'ils préparent comme les composés correspondants du barium. Nous aurons donc seulement à étudier les deux espèces minérales de la strontiane.
CARBONATE DE STAOHTIANS.
Le carbonate de strontiane est presque toujours cristallisé en prismes à six faces, dérivant du prisme rhomboïdal droit ; les cristaux ont la forme d'aiguilles qui sont accolées de manière à produire des masses aciculaircs dont il est difficile de reconnaître la forme primitive ; les cristaux isolés et mesurables sont assez rares. Le carbonate de strontiane est quelquefois parfaitement incolore, plus souvent d'un bleu très-éclat ant, et quelquefois coloré en vert plus ou moins foncé. Les analyses qui ont été faites jusqu'à présent ont démontré que les cristaux les plus nets sont rarement purs, et qu'ils contiennent, à l'état de mélange, un peu de carbonate de chaux. Le carbonate en masses cristallines renferme presque toujours du carbonate de chaux , des oxydes de fer et de manganèse, quelquefois même du sulfate de baryte. Dans les filons, dans lesquels il constitue la gangue des minerais métalliques, il est irrégulièrement mélangé avec de la galène et des pyrites.
Analyse, — L'analyse du carbonate de strontiane, quand il est pur ou seulement accompagné de sulfate de baryte, ne présente pas de sérieuses difficultés, et on peut faire tous les dosages sur la même quantité de matière. On en traite 1 ou 2 grammes par l'acide chlorhydrique, en recueillant l'acide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; on pèse l'acide carbonique à l'état de carbonate de baryte. Dans la liqueur acide on détermine la strontiane en la précipitant par l'acide sulfurique. La partie insoluble dans l'acide chlorhydrique est le sulfate de baryte.
L'analyse est, au contraire, assez délicate lorsque, dansl'échantillon proposé, on doit chercher la chaux et les oxydes de fer et de manganèse ; il convient alors de diviser la matière en deux parties : sur l'une, on détermine l'acide carbonique ; l'autre est consacrée au dosage des bases. Occupons-nous seulement de cette dernière série d'opérations.
On traite au moins 3 grammes de carbonate par l'acide azotique
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faible ; si la dissolution n'est pas complète au bout de quelques heures on sépare la partie insoluble, et on l'examine lorsque sa proportion est un peu notable : il faut y chercher le sulfate de baryte et le quartz. La liqueur azotique est évaporée lentement à sec, et le résidu est chauffé jusque vers 180 degrés, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes.
On détache autant que possible la matière de la capsule, on la pulvérise, et on la traite, dans la capsule même, par ime dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque ; on chauffe, pendant au moins vingt-quatre heures, à une température voisine de 100 degrés : en opérant ainsi on dissout entièrement la chaux etlastrontiane ; on laisse assez nettement insolubles les oxydes de fer et de manganèse. On calcine ces oxydes après les avoir bien lavés; on en fait ensuite la séparation si cela est nécessaire.
La dissolution contenant les azotates de strontiane, de chaux et d'ammoniaque, est évaporée à sec, et le résidu chauffé avec beaucoup déménagements un peu au-dessus de 100 degrés, dans le but de décomposer complètement l'azotate d'ammoniaque : on doit conduire l'opération avec assez do lenteur pour éviter les projections.
La matière dessécliée ne renferme plus que les azotates de chaux et de strontiane ; on les fait passer dans une fiole, en lavant la capsule avec de l'alcool absolu ; on ajoute dans la fiole une nouvelle quantité de ce liquide, de manière que le volume total soit de plus d'un litre ; on bouche la fiole, et on laisse l'alcool en contact avec les azotates pendant environ vingt-quatre heures, en ayant soin d'agiter fréquemment. Le sel de chaux se dissout complètement, celui de strontiane reste assez nettement insoluble. Après vingt-quatre heures d'action de l'alcool on décante la liqueur; on lave l'azotate de strontiane avec de l'alcool absolu, soit par décantations successives, soit sur un filtre. On détermine la chaux contenue dans la hqueur alcoolique par les procédés que nous ferons connaître dans le chapitre suivant.
L'azotate de strontiane est dissous dans l'eau ; la dissolution est fortement acidifiée par l'acide sulfurique, puis évaporée à siccité; le résidu est^chauffé jusqu'au rouge dans une capsule de platine tarée d'avance. On pèse la capsule après refroidissement ; son augmentation de poids donne le sulfate de strontiane, et permet de calculer assez exactement la proportion de la terre alcahne.
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Dans les analyses citées par les minéralogistes on ne trouve pas consignée la présence de la baryte ; cependant, les deux bases peuvent très-bien se trouver dans le carbonate, et il est utile de constater au moins F absence de la baryte. D'après la marche de l'analyse, la baryte se trouve avec la strontiane, et elle est pesée avec elle à Tétat de sulfate; on traite ces sulfates comme nous l'avons indiqué dans le second paragraphe ; on les décompose par le carbonate do soude, et on conserve la liqueur alcaline pour y doser l'acide sulfurique ; les carbonates sont ensuite dissous dans l'acide ehlorhydrique faible, et la liqueur acide est traitée par l'acide hydrofluosilicique en excès. S'il se forme un précipité, on est certain de la présence de la baryte ; on dose* cette base à l'état de sulfate. En retranchant le poids de ce sulfate de la somme du poids des sulfates de baryte et de strontiane, on a, par différence, le sulfate de strontiane. On trouve, d'ailleurs, une vérification dans l'évaluation de l'acide sulfurique contenu dans la liqueur alcaline.
En additionnant les proportions des corps dosés directement : acide carbonique, quartz et sulfate de baryte, chaux, strontiane, baryte, oxydes de fer et do manganèse, on arrive presque toujours, au moins dans le cas où le minéral renferme une quantité notable des oxydes métalliques, à une somme un peu inférieure à 100. La différence est due à l'eau de l'oxyde de fer, ou bien à l'eau ou à l'oxygène de l'oxyde de manganèse; ce dernier est pesé à l'état d'oxyde rouge, tandis qu'il peut entrer dans le minéral à un état supérieur d'oxydation. D'un autre côté, cependant, on a signalé ce dernier oxyde dans des échantillons à peine colorés, et, dans ce cas, le manganèse se trouve probablement à l'état de carbonate : on doit alors trouver une somme supérieure à 100, puisque le manganèse existe dans le minéral à l'état de protoxyde, et qu'il est pesé dans l'analyse à l'état d'oxyde rouge.
SULFATE DE STROHnAVE.
Le sulfate de strontiane se présente rarement comme matière de remplissage des filons métallifères ; il est plus ordinairement en veines, en veinules ou en rognons, dans les bancs et les amas de gypse et de sel gemme, ou bien dans les marnes qui les accompagnent.
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On lo trouve sous des aspects divers : en très-beaux cristaux, incolores, d'un blanc laiteux, ou colorés en bleu; en masses cristallines ou fibreuses; et à l'état terreux ou compacte. La forme primitive des cristaux est le prisme rhomboïdal droit. Les cristaux les plus nets sont rarement piurs ; il contiennent presque toujours du sulfate de chaux ; dans quelques échantillons on a trouvé un rapport assez simple entre la proportion des deux sulfates, ce qui a porté plusieurs minéralogistes à les décrire comme des espèces définies. Le sulfate de strontiane cristallisé, cristallin, fibreux ou compacte, contient fréquemment, à l'état de mélange intime ou irrégulier, du sulfate et du carbonate de baryte, du carbonate de strontiane, du sulfate et ilu carbonate de chaux, de l'oxyde de fer, de l'argile. Dans les terrains gypseux de la Sicile, le sulfate de strontiane est toujours accompagné de soufre, quelquefois en cristaux assez nets.
Analyse. — L'analyse du sulfate de strontiane ne doit être faite que dans un but scientifique, par exemple, pour étudier l'influence des mélanges divers sur la forme cristalline : il faut donc séparer, par triage mécanique, tous les corps qui sont seulement disséminés d'une manière irrégulière, comme l'est le soufre dans le sulfate de Sicile. L'analyse n'en est pas moins très-compliquée, car il faut, en général, chercher à évaluer les sulfates et les carbonates de baryte, de strontiane et de chaux, l'oxyde de fer et l'argile ; souvent même il y a de l'intérêt à déterminer l'eau combinée avec le sulfate de chaux, avec.l'argile, et avec l'oxyde de fer.
L'analyse complète exige plusieurs séries d'opérations qui doivent être effectuées sur des parties différentes, et presque toujours sur des poids un peu forts, de la matière minérale.
Eau et acide carbonique. — On détermine l'acide carbonique en suivant \es procédés ordinaires : on traite par l'acide chlorhydrique un poids connu du minéral, de 2 à 8 grammes, suivant la proportion de carbonates que fait présumer la vivacité de l'effervescence produite par l'acide, et l'on recueille l'acide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; on pèse le carbonate de baryte précipité.
Pour évaluer l'eau combinée, il faut d'abord déterminer la perte de poids éprouvée par calcination, en opérant sur 3 ou 4 grammes du sulfate proposé ; cette perte comprend l'eau et en même temps une partie de l'acide carbonique ; en sorte que, pour cal-
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culor Teau par diiFérence , il est indispousable de fair» un second dosage de l'acide carbonique sur la matière calcinée, et de comparer le résultat à celui qu'a donné la première détermination. Cette comparaison fournit le moyen de calculer la proportion d'acide carbonique expulsée par la calcination, et, par suite, les éléments nécessaires au calcul de l'eau contenue dans le minéral. On n'obtient ainsi qu'une approximation quelquefois incertaine ; quand le sulfate proposé est intimement mélangé avec de l'argile, il peut y avoir décomposition partielle des sulfates par le silicate d'alumine pendant la calcination, et il n'y a pas de moyen simple d'évaluer la proportion d'acide sulfurique expulsée; il faudrait doser l'acide sulfurique dans la matière calcinée. Les opérations sont trop longues relativement à l'intérêt que peut avoir la détermination exacte de l'eau; il convient donc de négliger cette cause d'erreur, et do se borner aux opérations que nous avons indiquées.
Svdfatt de chaux. — On détermine la proportion du sulfate de chaux qui n'est pas combiné avec les sulfates de bar)^e ou de strontiane , en faisant digérer pendant plusieurs jours, dans un volume d'eau considérable, S à 6 grammes du minéral préalablement porphyrisé. Le sulfate de chaux seul se dissout; on l'évalue, soit en évaporant à sec et en pesant le résidu calciné au rouge sombre , soit en précipitant séparément l'acide sulfurique à l'état de sulfate de baryte, et la chaux à l'état d'oxalate.
Oxyde de fer et carbonates, — On attaque 3 ou 4 grammes du minéral, préalablement traité par l'eau, par l'acide azotique faible, en chauilantà 80 ou 60 degrés au plus; on prend ces précautions afin de laisser l'argile complètement inattaquée par l'acide. Dans la liqueur se trouvent l'oxyde de fer et les terres alcalines qui existent dans le minéral à l'état de carbonates. La liqueur azotique est traitée comme nous l'avons indiqué précédemment pour l'analyse du carbonate de strontiane.
Argile et sulfates. — La partie non dissoute par l'acide azotique étendu contient l'argile, les sulfates de baryte et de strontiane ; elle peut même renfermer une petite quantité de sulfate de chaux combiné avec les deux autres sulfates. On soumet cette matière à l'action d'une dissolution concentrée de carbonate de soude pur, à la température de 100 degrés ; on admet que cet agent n'attaque pas sensiblement l'argile : cela n'est pas toujours vrai ; mais il
STRONTlUiM. i^^y
est à peu près impossible de tenir compte de T action du carbonate alcalin sur le silicate d'alumine , et l'on est bien forcé de supposer que la seule action produite est la transformation des sulfates en carbonates. On lave longtemps à Teau bouillante la partie insoluble , qui contient l'argile et les carbonates de baryte, de strontiane et de chaux. L'acide sulfurique se trouve en entier dans la liqueur alcaline : on en fait la détermination avec les précautions ordinaires, en le pesant à Tétat de sulfate de baryte. On traite ensuite la partie insoluble par Tacide azotique étendu, qui laisse Targile seule indissoute. On pèse Fargile après l'avoir bien lavée et fortement calcinée. Dans la liqueur azotique, on détermine la chaux, la strontiane et la baryte, en suivant la marche précédemment indiquée.
CHAPITRE Vï
CALCIUM. Ca=:251,65.
Le calcium est peu connu à Tctat métallique ; il forme avec roxygèno deux composés, analogues, pour leur composition et pour leurs propriétés, à ceux du barium et du strontium, le protoxyde ou la chaux ^ et le bioxyde. Le premier se trouve en abondance dans la nature, et produit des sels en se combinant avec les acides; c'est le seul dont nous nous occuperons.
Le calcium forme avec le soufre un seul composé bien défini ; le sulfure est fréquemment employé dans les laboratoires pour la préparation de l'hydrogène sulfuré. Le chlorure de calcium sert fréquemment dans les opérations chimiques, pour dessécher les gaz. Le chlorure lie calcium, Tazotate et l'acétate de chaux sont des réactifs moins souvent utilisés que les composés correspondants du barium.
§ 1. — Protoxyde de calclniii. — Chaux. CaO.
La chaux est connue à Tétat caustique et à l'état d'hydrate. Ce dernier perd entièrement l'eau à une température élevée ; à la température ordinaire, la chaux se combine avec l'eau avec un grand dégagement de chaleur; exposée à l'ciir, elle attire assez rapidement l'eau et l'acide carbonique , en sorte qu'il est très-difficile de la conserver à l'état caustique. La chaux est trèspeu soluble dans l'eau ; la dissolution se trouble assez rapidement et laisse déposer du carbonate de chaux quand elle est conservée dans des flacons mal bouchés. On se sert très-rarement de l'eau de chaux dans les analyses ; il faut toujours la préparer très-peu de temps avant de l'employer.
La chaux est une base un peu moins énergique que la J)ary te ; cependant les sels qu'elle forme avec les acides les plus forts sont encore tout à fait neutres aux teintures végétales : la stabilité dos
sels de chaux est à peu près aussi grande que celle des composés formés par la baryte.
La chaux anhydre contient :
Calcium 71.56
Oxygfene 28,44
L'hydrate C«0+HO renferme :
Chaux 75,76
Eau 24,24
100,00 CABAGTÈmEi DES SELS DE CHAUX.
La chaux forme des sels très-solubles avec les acides azotique, chlorhydrique, acétique ; et, au contraire, des sels insolubles, ou peu solubles dans Teau, avec les acides sulfurique, carbonique, phosphorique , arsénique, borique, siHcique, oxalique, tartrique, etc. Tous les sels insolubles dans Teause dissolvent dans les acides azotique et chlorhydrique très-étendus, ou bien sont décomposés par ces acides, qui dissolvent au moins la terre alcaline. La chaux est une base un peu moins énergique que la baryte, et même que la strontiane ; elle est précipitée de ses dissolutions par les alcalis caustiques ; mais sa solubilité dans Teau est assez notable pour que cette réaction ne puisse être utilisée dans les analyses.
Azotate. — L'azotate de chaux est soluble dans l'eau, et même dans l'alcool absolu ; la dissolution dans l'eau peut être facilement évaporée à siccité, et le résidu chauffé à 200 d<'grés, sans qu'il y ait décomposition de l'azotate. Cependant, eu présence des peroxydes de fer et de manganèse, et probablement en présence d'autres corps plus ou moins poreux, qui ne peuvent exercer aucune action chimique sur l'azotate de chaux, le sel perd une partie de son acide à une température peu supérieures ù 100 degrés. Les oxydes métalliques agissent sur l'azotate de chaux comme sur le chlorate de potasse, et sur un grand nombre d'autr(\s sels, par leur seule présence ; ils abaissent beaucoup le degré thermométrique auquel la chaleur produit la séparation de l'acide et de la base.
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Chlorure de calcium. — Le chlorure de calcium est trë«-soluWe dans r eau et dans Falcool; sa dissolution dans l'eau peut être évaporée lentement jusqu'à siccité sans que le chlorure soit décomposé, et même sans qu'il y ait une proportion appréciable de chlorure de calcium entraînée par la vapeur d'eau. Le chlorure très-fortement desséché entre en fusion pâteuse, et se présente, après refroidissement, en masse poreuse, qui absorbe avec avidité l'humidité de l'air et des gaz. En chauffant au rouge, on ftdt entrer le chlorure de calcium en fusion parfaite; il forme alors, après refroidissement, une matière presque vitreuse, qui n'a pas sur l'humidité des gaz une action absorbante aussi énergique. Au point de vue analytique, il est utile d'observer que pour priver complètement d'eau le chlorure de calcium, il est nécessaire de le chaufTer jusqu'à fusion, un peu au delà du rouge sombre; dans cette calcination il y a toujours volatilisation notable du chlorure, et, de plus, il se dégage de l'acide chlorhydrique. La matière fondur contient, relativement au calcium, moins de chlore que ne l'indique la formule CaC/. De là résulte l'impossibilité de déterminer la chaux d'après le poids du chlorure.
Acétate de chaux. — L'acide acétique forme avec la chaux un seul composé presque neutre au papier de tournesol, trèssoluble dans l'eau et dans l'alcool; l'acétate, étant dissous dans l'eau, supporte très-bien l'évaporation à sec; sa décomposition ne commence qu'à une température assez élevée.
Sulfate de chaux. — Le sulfate de chaux existe dans la nature anhydre et hydraté ; dans les opérations analytiques, on produit fréquemment le même composé sous ces deux états, c'est-à-dire avec ou sans eau combinée. Le sulfate anydre ne se dissout dans l'eau qu'avec une lenteur extrême ; on n'accélère pas la dissolution en chauffant à rébullîtion. Le sulfate hydraté perd l'eau bien audessous du rouge sombre ; il se dissout un peu moins lentement dans l'eau que le sol anhydre ; lorsqu'il est utile de dissoudre le sulfate de chaux, il faut tenir compte de cette propriété tout autant que de la faible solubilité du sel ; non-seulement il faut employer un volume d'eau considérable, mais encore il est essentiel de prolonger pendant plusieurs jours le contact du liquide avec la matière porphyrisée.
Le sulfate de chaux est un peu plus soluble dans Teau acidulée par l'acide azotique ou par l'acide chlorhydrique ; il se dissout
assez bien dans l'acide sulfurique étendu, et, trës-probableincnt, sa solubilité plus grande provient do la formation d'un sulfate acide.
Le sulfate neutre est peu soluble dans rammoniaque, et tout à fait insoluble dans TalcQol, et même dans un mélange d*eau et d'alcool en volumes égaux ( le sulfate acide n'est pas complètement insoluble dans ce mélange ni même dans l'alcool rectifié. Les acides organiques (au moins ceux qui forment des sols solubles avec la chaux) augmentent généralement beaucoup la .solubilité du sulfate de chaux dans l'eau pure, et dans l'alcool plus ou moins concentré. Une faut jamais, en présence des acides organiques, essayer la séparation de la chaux et de l'acide phosphorique par le procédé que nous avons déjà indiqué à plusieurs reprises, et qui est fondé sur l'insolubilité du.sulfate de chaux dans l'alcool faible.
Le sulfate acide de chaux, chauffé au rouge sombre, abandonne lentement une partie de son acide ; il est entièrement transformé en sulfate neutre lorsque l'action de la chaleur est suffisamment prolongée ; le sulfate neutre est indécomposable. On a très-souvent occasion de produire le sel neutre par l'évaporation d'une liqueur renfermant un excès d'acide ; Topération exige beaucoup de soins. •Si on conduit trop rapidement l'évaporation à sec, et la calcination au rouge sombre, il y a perte notable de sulfate de chaux ; il se perd du sulfate, d'abord par entraînement du sel fixe par les vapeurs acides; ensuite et surtout, par projections. On évite toute perte en chauffant de telle manière que les vapeurs blanches de l'acide sulfurique soient à chaque instant très-peu intenses.
Carbonate de chaux. — Le cai*bonate de chaux naturel est tout à fait insoluble dans l'eau pure, mais il se dissout lentement et en forte proportion dans l'eau chargée d'acide carbonique ; tous les carbonates alcalins terreux et métalliques ont la même propriété.
Le carbonate de chaux préparé par double décomposition se rassemble assez promptcment lorsque la précipitation a lieu dans une liqueur un peu concentrée; il reste, au contraire, longtemps en suspension lorsqu'on cherche à le produire en versant un peu de carbonate d'ammoniaque dans une dissolution très-étendue, et ne renfermant qu'une très-petite quantité de chaux. Le carbonate de chaux a quelque tendance à passer à travers les pores du papier, lorsqu'on Cherche à le recueillir sur un filtre avant qu'il soit
parfaitement rassemblé ; cette tendance est cependant moins prononcée pom* le carbonate de chaux que pour le sulfate de baryte, et que pour les oxalates des terres alcalines.
Le carbonate de chaux est décomposé très-rapidement par tous les acides ; la vivacité de l'effervescence que produit le carbonate naturel sous l'action des acides azotique et chlorhydrique étendus, permet jusqu'à un certain point de le distinguer des autres carbonates.
Le carbonate de chaux peut être chauffé jusqu'au rouge sombre sans perdre d'acide carbonique ; pour lui enlever la totahté de l'acide et pour obtenir la chaux entièrement à l'état caustique, il faut chauffer pendant quelque temps au rouge très-vif. Lorsqu'on opère sur un poids faible de carbonate de chaux, il est facile de maintenir la totalité de la matière à une température égale, soit au rouge sombre, soit au rouge vif, et, par suite, d'obtenir, par unecal cination plus ou moins forte, toute la chaux privée d'acide carbonique ou tout le carbonate de chaux inaltéré.
Dn'en est pas de même quand on traite plusieurs grammes de carbonate ; le volume occupé par la matière dans la capsule est considérable, et il devient difficile de ne dépasser le rouge sombre en aucim point, comme de faire pénétrer la chaleur du rouge vif dans toutes les parties. Si la calcination n'est pas faite avec une grande attention, le produit contient un peu de chaux caustique avec le carbonate, ou un peu de carbonate avec la chaux caustique ; cette difficulté se présente fréquemment dans le dosage de la chaux.
Phosphates et arséniates de chimx. — Les acides arsénique et phosphorique forment avec la chaux plusieurs sels assez bien définis, acides, neutres, ou basiques ; cependant les phosphates et les arséniates obtenus dans les opérations analytiques ont trèsrarement une composition nette : on ne peut déduire exactement de leur poids ni la proportion de l'acide ni celle de la terre alcaline.
Les sels acides sont notablement solubles dans Feau ; les sels neutres et basiques sont complètement insolubles dans l'eau pure, mais ils se dissolvent avec facilité dans les acides étendus ; ils peuvent même se dissoudre entièrement dans l'acide acétique faible, lorsqu'ils n'ont pas été fortement calcinés ; l'eau chargée
d'acide carbonique en dissout également une proportion très-appréciable, mais avec ime grande lenteur.
Les phosphates et les arséniates plus ou moins basiques, tels qu'on les obtient dans les analyses, se dissolvent avec phis ou moins de facilité dans un certain nombre de dissolutions salines un peu concentrées, notamment dans les chlorures alcalins et dans le chlorhydrate d'ammoniaque. Aucun d'eux n'est décomposé par calcination.
Les phosphates et les arséniates de chaux, précipités par doubles décompositions dans des liqueurs un peu étendues, se présentent sous forme de flocons ou de grumeaux blancs, demi-transparents et un peu gélatineux, qui ont une grande analogie avec l'alumine précipitée par l'ammoniaque. Ds se rassemblent promptement; mais, comme ils sont extrêmement légers, le moindre mouvement imprimé à la fiole les met de nouveau en suspension. L'analogie avec l'alumine n'existe pas seulement pour l'aspect, on la retrouve également pour plusieurs propriétés chimiques, solubilité dans les acides, précipitation nouvelle quand on sature les acides par Tammoniaque.
Oxalate de chaux. — ^L'oxalate de chaux est tout à fait insoluble dans Teau, dans les sels ammoniacaux, dans l'ammoniaque, et dans la plupart des dissolutions saUnes ; il se dissout en partie dans l'acide acétique fort, mais il est à peine soluble dans le même acide très-étendu d'eau. Les acides azotique et chlorhydrique faibles le dissolvent rapidement et complètement.
Dans les analyses on précipite ordinairemeat la chaux par Toxalate d'ammoniaque dans des liqueurs neutres ou ammoniacales. Le précipité se forme immédiatement quand la chaux est en quantité un peu forte, et lentement, au contraire, lorsque les liqueurs ne contiennent que de très-petites proportions de chaux ; on ne doit, dans tous les cas, considérer la précipitation comme complète qu'après avoir laissé l'oxalate d'ammoniaque, employé en grand excès, agir pendant au moins vingt-quatre heures. Le précipité reste en partie très-longtemps en suspension dans la liqueur et la rend laiteuse ; il passe à travers les pores du pai)i(îr lorsqu'on cherche à le filtrer avant qu'il soit bien complètement rassemblé ; souvent même la liqueur passe d'abord claire à travers le filtre, et elle se trouble à la fin de la filtration, ou pendant le lavage.
La tendance de Toxalate de chaux à passer à travers les pores du papier est beaucoup diminuée quand on fait chauffer le précipité à une température voisine de 100 degrés, pendant au moins vingt-quatre heures, mais cola n est pas toujours possible. Ainsi, quand il s'agit de précipiter la chaux dans une dissolution qui renferme de la magnésie , il faut, en général, éviter de chauffer au delà de 50 degrés; on ne peut alors filtrer et laver Toxalate de chaux qu'après l'avoir laissé se rassembler et prendre de la consistance, par un repos prolongé pendant plusieurs jours.
Soumis à une chaleur progressivement élevée, l'oxalate de chaux noircit d'abord en se décomposant, à peu près comme le font la plupart des substances organiques; au rouge sombre, il est entièrement transformé en carbonate de chaux ^ si on chauffe jusqu'au rouge vif, on obtient de la chaux caustique.
Tartratês de chaux* — Les tartrates de chaux sont peu solubles dans l'eau, mais leur insolubilité ne peut être utilisée dans les analyses ; il faut seulement en tenir compte dans les opérations dans lesquelles l'acide tartrique et la chaux sont mis en présence ; ils sont aisément solubles dans les acides azotique et chlorhydrique. Chauffés progressivement au rouge sombre, ils se décomposent complètement et laissent un mélange de carbonate de chaux^et de charbon ; ce dernier est difficile à brûler; cependant, en opérant sur une petite quantité de tartrate, et sous le moufle d'un four de coupelle, on peut arriver à transformer entièrement le tartrate en carbonate de chaux. On réussit plus rapidement la décomposition de l'acide tartrique et la combustion du charbon en élevant la température jusqu'au rouge vif ; on obtient alors la chaux à l'état caustique.
Silicates de chaux, — L'acide silicique et la chaux paraissent se combiner dans des proportions assez variées; on prépare des silicates anhydres ou hydratés, par voie sèche et par voie humide ; mais jusqu'à présent on n'est parvenu que dans un trèspetit nombre de cas à établir, par l'analyse, la composition réellement définie des silicates artificiels. En présence de la chaux en excès, le silicate SiO^-f- 3CaO est celui qui paraît avoir le plus de tendance à se former; nous en parlerons longuement dans le chapitre spécialement réservé aux matériaux hydrauliques ; nous nous borneroris, pour le moment, à des considérations générales.
Les divers silicates de chaux sont insolubles dans Teau ; préparés par voie humide, ils tiennent toujours une certaine proportion d'eau de combinaison ; lorsqu'on les obtient par voie sèche, et qu'on les met ensuite en contact avec Teau, ils peuvent, en général, s'hydrater, à peu près comme le fait le sulfate de chaux. Les hydrates sont également insolubles ; chauffés un peu au-dessus du rouge sombre, ils perdent entièrement Teau, et la reprennentlorsque, après refroidissement, ils sont mis en présence de ce liquide pendant un temps suffisamment long. La facilité et la rapidité avec lesquelles s'hydratent les silicates de chaux dépendent de causes diverses, de'leur composition chimique et du degré de'chaleur auquel ils ont été soumis avant d'être mis en contact avec l'eau. En général, les silicates basiques, formés par voie sèche à une température inférieure au rouge vif, s'hydratent rapidement, taudis que ceux qui ont été fortement chauffés prennent l'eau avec beaucoup de lenteur.
L'eau chargée d'acide carbonique, comme le sont l'eau de la mer, l'eau des fleuves, etc., décompose tous les silicates de chaux, en produisant du carbonate de chaux, et en séparant la silice, qui se dissout au moins en partie. Cette action s'observe dans toutes les constructions hydrauliques; elle est rapide ou lente, suivant la composition du silicate de chaux, suivant la facilité avec laquelle l'eau chargée d'acide carbonique peut se renouveler au contact du silicate de chaux. Toutes les fois qu'un mortier est poreux et placé dans des conditions telles que l'eau puisse se renouveler dans son intérieur, il ne tarde pas à être décomposé. L'eau ellemême agit aussi sur les silicates basiques hydratés, en dissolvant lentement une partie de la chaux ; cette action est beaucoup plus lente, dans tous les cas, que celle de l'eau chargée d'acide carbonique.
Les acides un peu forts décomposent la plupart des silicates de chaux, en s' emparant de la base et en séparant l'acide silicique.
Fluorure de calcium, — Le fluorure de calcium est insoluble dans l'eau ; quand il est préparé par double décomposition, il se rassemble très-lentement, et lorsqu'on cherche à le filtrer, il passe à travers les pores du papier. Il est un peu soluble dans les acides azotique et chlorhydrique étendus ; l'acide sulfurique copcentré le décompose très-rapidement.
Borates de chaux. — Les borates de chaux ne sont pas tout à fait
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insolubles dans l'eau; ils se dissolvent partiellement ou en totalité dans un grand nombre de dissolutions salines ; ils sont trèssolublcs dans les acides azotique et chlorhydrique étendus, et complètement décomposés par Tacide suif uri que. Somnis à une température élevée, ils perdent une partie seulement de leur acide borique ; il est impossible de les décomposer complètement, même en les soumettant à la chaleur la plus forte qui puisse être produite dans les fourneaux ordinairement employés dans les laboratoires ,
Réactions piuncipales. — Après les considérations détaillées que nous venons de présenter sur les sels de chaux, nous pourrons passer un peu rapidement sur les caractères généraux des dissolutions qui renferment seulement cette base; nous la supposerons combinée avec l'acide azotique ou avec l'acide chlorhydrique ; ce sont les acides le plus ordinairement employés dans les opérations analytiques.
Dans une telle dissolution, neutre ou acide, les alcalis caustiques produisent un précipité blanc, gélatineux, d'hydrate de chaux, un peu soluble dans l'eau et dans les liqueurs alcalines. La précipitation n'est pas complète quand on se sert d'alcalis parfaitement exempts de carbonates; mais le plus ordinairement la potasse et la soude contiennent une proportion très-notable de carbonates, suffisante pour précipiter toute la chaux à l'état de carbonate, au moins lorsque le réactif alcalin est employé en grand excès. Dans ce cas, il ne reste plus trace de chaux dans la dissolution.
Les carbonates neutres alcalins, versés dans une dissolution neutre de chlorure de calcium ou d'azotate de chaux, précipitent complètement la chaux à l'état de carbonate neutre; le précipité se rassemble très-lentement, surtout lorsqu'il est produit dans des liqueurs très-étendues; il retient une certaine quantité de carbonate alcalin, même après des lavages extrêmement prolongés ; il n'est pas soluble dans un excès de réactif.
Les bicarbonates alcalins, versés à froid dans une dissolution neutre de chaux, déterminent également un précipité blanc; mais il reste une portion variable de la chaux dans la dissolution; elle est dissoute par l'excès d'acide carbonique ; on n'obtient la précipitation complète qu'en soumettant la liqueur à l'ébuUition.
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La même précaution est indispensable quand on vorse los carbonates neutres alcalins dans une dissolution acide ; Faction de Tacide libre sur le réactif met en liberté une proportion correspondante d'acide carbonique, dont une portion reste dissoute quand on opère à froid.
Le cai-bonate d*ammoniaqne produit un précipité blanc de carbonate neutre de chaux; la précipitation n'est pas complète à froid, même lorsqu'on opère sur une dissolution parfaitement neutre de chaux : en effet le réactif est un sesquicarbonate, et la double décomposition laisse un peu d'acide carbonique libre , il est encore nécessaire de chauffer pendant quelque temps jusqu'à l'ébuUition pour chasser cet acide en excès; avec cette précaution, on arrive assez aisément, bien que lentement, à précipiter la totalité de la chaux par le carbonate d'cimmo-
niaque.
L'ammoniaque pure ne produit aucun précipité dans les sels de chaux, au moins lorsqu'on opère à Tabri du contact de l'air. La liqueur ammoniacale contenant la chaux se trouble lent(»ment quand on la conserve dans un vase ouvert; l'ammoniaque en excès absorbe l'acide carbonique de l'atmosphère; il se sépare du carbonate de chaux, dont la proportion augmente d'une manière continue. L'ammoniaque ordinaire, même lorsqu'elle ne contient pas de phosphate, détermine presque toujours un précipité dans les sels de chaux ; il se compose de carbonate de chaux produit pai' le carbonate d'ammoniaque que renferme le réactif; le précipité se forme lentement, et s'attache en partie aux parois du vase dans lequel on opère.
L'acide oxalique produit un précipité blanc d'oxalate de chaux dans les dissolutions neutres; la précipitation n'est pas complète, parce que l'oxalate de chaux est soluble dans les acides combinés primitivement avec la chaux, et mis en liberté par la précipitation de l'oxalate ; un excès de l'acide oxalique redissout le précipité d'abord formé, et le redissout beaucoup plus facilement à l'ébullition qu'à la température ordinaire. En saturant la liqueur par l'ammoniaque, on obtient la précipitation complète de la chaux à l'état d'oxalate.
L'oxalate d'ammoniaque, dans les liqueurs neutres ou ammoniacales, précipite la totalité de la chaux, pourvu que le réactif soit en o.xch» suffisant, et ([u'on le laisse agir pendant plusieurs
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lieures. Dans les dissolutions acétiques faiblement acides, Toxalate d'ammoniaque précipite à peu près complètement la chaux; on est toujours plus certain de la précipitation complète en opérant dans des liqueurs ammoniacales.
Les oxalates de potasse et de soude se comportent comme celui d'ammoniaque; on évite de les employer dans les analyses, en raison de la difficulté que présente le lavage de Toxalate de chaux, difficulté rendue bien plus grande par la présence des sels
alcalins.
Tous les sulfates solubles produisent un précipité de sulfate de chaux dans les dissolutions neutres et concentrées; le précipité disparait quand on étend de beaucoup d*eau, il ne se forme pas quand on opère sm* des liqueurs très-étendues. Il augmente, au contraire, quand on ajoute de Talcool, et si on emploie ce liquide en quantité suffisante, on parvient à produire, bien qu'avec lenteur, la précipitation complète de la chaux à Tétat de sulfate. En mettant ainsi en présence des sels neutres de chaux, des sulfates solubles et de Talcool, on détermine la double décomposition complète des sels de chaux; mais le dépôt de sulfate de chaux est dans bien des cas accompagné d'autres sels, car un grand nombre d'oxydes forment des azotates, des sulfates et des chlorures peu solubles dans l'alcool.
L'acide sulfurique ajouté progressivement dans une dissolution de chaux, neutre et peu étendue, produit au moins un trouble qui disparut quand on étend d'eau, ou quand on verse un petit excès d'acide sulfurique. L'addition de l'alcool produit un précipité plus ou moins abondant de sulfate de chaux ; mais on n'arrive jamais à la précipitation complète de la chaux à l'état de sulfate, ce dernier n'étant pas nettement insoluble dans une liqueur alcoolique qui renferme de l'acide azotique ou do l'acide chlorhydrique libre.
Le phosphate de soude, versé dans les dissolutions neutres de chaux, produit un précipité blanc, gélatineux, de phosphate de chaux hydraté, dont l'aspect est assez analogue à celui de l'alumine précipitée par l'ammoniaque; il se dissout rapidement dans la plupart des acides, et même dans l'acide acétique; il reparait quand on sature l'acide libre par l'ammoniaque. Le phosphate de chaux est un peu soluble dans un assez grand nombre de dissolutions saUnes, notamment dans le sel ammoniac ; par conséquent,
on pout avoir dans une liqueur neutre ou ammoniacale de la chaux et en même temps de Tacide phosphorique, Tun de ces deux corps étant en très-petite quantité. Dans une pareille liqueur, Toxalate d'ammouiaque précipite la chaux, en laissant l'acide phosphorique en dissolution.
Les arséniates alcalins donnent lieu à des réactions analogues; Tarséniate do chaux est insoluble dans l'eau , soluble deins les acides, et un peu plus soluble que le phosphate dans les chlorures alcalins et dans le sel ammoniac.
L'acide tartrique produit un précipité blanc, un peu cristallin, dans les dissolutions neutres de chaux ; la précipitation de la lerrc alcaline à l'état de tartrate est à peu près complète seulement lorsqu'on sature l'acide libre par l'ammoniaque.
Les matières organiques })araissent exercer une certaine in* fluence sur la précipitation delà chaux par les alcaHs caustiques, par les phosphates et par les arséniates alcalins; mais elles n'en ont aucune sur l'action de l'oxalate d'ammoniaque ; c'est là le point essentiel, car l'oxalate est le réactif le plus ordinairement employé pour la précipitation de la chaux.
Caractères distikctifs. — Il est quelquefois possible de constater facilement la présence de la chaux dans une liqueur; mais^ dans la plupart des cas, il faut recourir à des opérations assez compUquées lorsque la liqueur renferme des oxydes métalliques, des terres, ou bien des acides phosphorique, arsénique, sulfurique, etc.. Prenons d'abord le cas le pliïs simple, une dissolution acide qui ne précipite ni par l'hydrogène sulfuré, ni pai* l'ammoniaque, ni par le sulfhydrate; la présence de la chaux est constatée par les caractères suivants :
l"" La liqueur étant neutralisée par l'ammoniaque, l'oxalate d'ammoniaque produit un précipité blanc, restant longtemps en suspension.
2*" La Uqueur acidulée par l'acide chlorhydrique, très-étendue d'eau, est traitée par l'acide sulfurique, également très-étendu ; s'il se forme un précipité, on le rassemble par un repos prolongé et on décante la liqueur claire ; on verse dans cette dernière de l'oxalate d'ammoniaque et on sature ensuite les acides hbres par l'ammoniaque; s'il se produit un précipité, on est bien certain que la dissolution proposée contient de la chaux.
Lo premier de ces deux caractères, précipité produit pai* Toxalate dans la liqueur ammoniacale, fait présumer la présence de la chaux, mais il ne suffit pas pour la mettre hors de doute, parce que, dans les mêmes conditions^ les sels de baryte et de strontiane donnent également des précipités qu'il est impossible de distinguer par leur aspect de Toxalate de chaux. Il est donc nécessaire de lever toute incertitude en séparant d'abord par Tacide sulfurique la baryte et la strontiane ; on opère dans une liqueur assez acide et assez étendue pour que la majeure partie de la chaux reste dissoute. Nous ferons observer que, dans bien des cas, ouest certain d'avance de l'absence de la baryte et de la strontiane; le premier caractère est alors parfaitement suffisant.
Lorsqu'il s'agit de reconnaître la chaux dans une dissolution complexe, il faut presque toujours séparer les acides phosphorique, arsénique, etc., les terres, les oxydes métalliques, en opérant comme si on était certain de la présence de la chaux, généralement même avec autant de soins que dans une analyse quantitative. Après toutes ces opérations, on constate la chaux par le précipité que donne l'oxalate d'ammoniaque dans la liqueur ammoniacale ; on vérifie au besoin que le précipité n'est pas dû à la présence de la baryte ou de la strontiane.
Chalumeau. — La chaux et un petit nombre de ses composés sont caractérisés au chalumeau par la couleur rouge qu'ils communiquent à la flamme extérieure, quand on les chauffe au bout du fil de platine à Textrémité de la flamme intérieure. Cette couleur est analogue à celle que produit la strontiane, et n'en diffère que par son intensité, qui est notablement moindre. Le chlorure de calcium et l'azotate do chaux produisent une coloration trèsnette ; on l'obtient également avec le carbonate de chaux, mais seulement en chauffant assez longtemps pour expulser l'acide carbonique ; le fluorure de calcium ne colore qu'après avoir été chauffé jusqu'à fusion ; le sulfate donne une coloration rose peu sensible ; les phosphates et les borates colorent la flamme en vert pâle ; enfin, les silicates ne donnent généralement aucune coloration appréciable.
Il est difficile, souvent même impossible, de constater la teinte rouge de la flamme quand on opère sur des substances un peu complexes, et contenant des corps qui ont eux-mêmes la propriété
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de colorer la flamme du chalmneau. Ainsi, en présence de la soude, de la potasse, de la baryte, de divers oxydes métalliques , etc. , l'emploi du chalumeau no donne aucun résultat certain. En outre, quand on opère sur un minéral qui peut renfermer de la strontiane, la teinte rouge de la flamme ne caractérise pas suffisamment la chaux.
Les sels de chaux se distinguent de ceux de la baryte et de la strontiane par un caractère assez net : en chauflant au bout du fil de platine un composé de la baryte ou de la strontiane avec de la soude, on arrive à obtenir une perle parfaitement fondue ; au contraire, avec les sels de chaux on n'obtient jamais la fusion parfaite de la terre alcaline, qui reste en suspension dans la perle. On peut^ par ce moyen, reconnaître de très-petites quantités de chaux dans les sels ou dans les minéraux de la baryte et de la strontiane.
Flamme de takooL — Les sels de chaux soiubles dans l'alcool communiquent à la flamme de ce liquide une coloration rougeàtre, analogue jusqu'à un certain point à celle que donnent les sels de strontiane ; la teinte est un peu plus jaune, et la couleur bien moins intense ; les sels insolubles ne produisent qu'une coloration à peine sensible vers la fin de la combustion. La présence des alcalis et de plusieurs oxydes métalliques empêche de distinguer la teinte rouge que donnerait la chaux si elle était traitée seule.
§ 9. — DoMm^e de la ehanx.
On dose la chaux à l'état caustique, à l'état de carbonate, ou à l'état de sulfate; le carbonate contient 56,12 pour 100 de chaux, et le sulfate 41,2B pour 100.
Les procédés de précipitation sont peu variables. On se sert, dans la plupart des cas, de l'oxalate d'ammoniaque pour précipiter la chaux à l'état d'oxalate ; on transforme ensuite ce composé en chaux caustique, en carbonate, ou en sulfate de chaux. On ne sépare directement la chaux à l'état de sulfate, en utilisant l'insolubilité du sel dans l'alcool, que dans le cas où la dissolution proposée renferme de l'acide phosphorique ou de Tacide arsénique. Exceptionnellement, lorsque la dissolution proposée ne contient pas d'autre base que la chaux, et pas d'autres acides que les acides sulfurique et azotique, on peut obtenir le sulfate de
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chaux par l'évaporation do la liqueur, et par la ealcinalion modérée du résidu.
Considérons le dosage de la chaux dans diverses circonstances, principalement dans colles qui se présentent le plus ordinairement dans les analyses des substances minérales ne renfermant que les corps étudiés jusqu'ici. Nous indiquerons dans le» chapitres suivants comment il faut procéder en présence de la magnésie, des terres, et des oxydes métalliques. i/K|ueur Le cas le plus simple est oelui d'une liqueur HKotique ou chlorronienant hydrique contenant seulement la chaux, ou bien, avec la chaux, ^dMseU^ dos sels ammoniacaux, mais ne renfermant aucune base fixe, auammonia- ^^^ acide capable de former avec la chaux des composés insolubles dans une dissolution ammoniacale.
Pour précipiter la chaux dans une pareille liqueur, on sature l'acide libre par Tammoûiaque, et on ajoute de Toxalate d'ammoniaque pur, en dissolution concentrée, ou mieux encore en cristaux. Le réactif doit être employé en assez grand excès, mais il est inutile (ju'il reste au fond do la fiole des cristaux d'oxalate d'ammoniaque non dissous. On laisse Foxalate se précipiter, et se rassembler à une température un pou inférieure à l'ébulHtion ;«on a soin de remplacer l'ammoniaque à mesure (ju'elle se volatilise. Au bout de vingt-quatre heures la précipitation de la chaux est certainement bien complète, et Toxalate de chaux se dépose très-nettement par refroidissement. On décante la liqueur claire, on la remplace par do Veau pure ou légèrement ammoniacale ; on chauffe encore pendant quelques heures, et enfin on reçoit le précipité sur un filtre.
Malgré les précautions prises pour donner un peu de cohésion à Toxalate de chaux, il passe encore quelquefois à travers les pores du papier. Lorsque cela se présente, il faut laver le précipité sur le filtre avec de l'eau bouillante, jusqu'à ce que l'eau de lavage passe parfaitement claire; on chaufTe de nouveau à Tébullition, et pendant plusieurs heures, la liqueur filtrée ; on laisse refroidir et on attend qu'elle soit devenue claire ; on sépare alors le plus possible de liquide par décantation, et on reçoit le nouveau précipité sur le premier filtre.
Loi^qu'on a l'habitude de traiter Toxalate de chaux, on arrive aisément à éviter cette seconde filtration ; mais, dans le cas contraire, et surtout lorsqu'on se presse un peu trop, on est obligé
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à^ recommencer deux ou trois fois la fiUration, avant d'obtenir la totalité de Toxalate de chaux sur le f>^*re.
Supposons qu'on ait réussi cette première partie de l'opération : on a sur le filtre Foxalate de chaux bien lavé à Teau chaude, et retenant tout au plus une petite quantité do sels ammoniacaux. On sèche le filtre à 100 degrés, on sépare le précipité du papier, on brûle ce dernier dans une capsule de platine ou de porcelaine, et on réunit le précipité aux cendres ainsi obtenues. n faut ensuite, pour le dosage, transformel* Toxalate, soit on carbonate, soit en chaux caustique; soit même en sulfate de chaux.
On transforme l'oxalate en carbonate en chaufi*ant la capsule au rouge sombre seulement, sous le moufle d'un four de coupelle, et pendant quinze ou vingt minutes. La difficulté consiste, ainsi que nous l'avons dit précédemment, à porter, toute la matière au rouge sombre, sans que cette température soit dépassée en aucun point de la capsule. Il est assez facile d'arriver au résultat lorsqu'on n'a qu'une petite quantité d'oxalate de chaux à calciner ; la difficulté est presque insurmontable lorsque le volume du précipité est un peu considérable. .
D'après cela, quand il s'agit du dosage de quelques décigrammes de chaux, on peut peser lo carbonate produit par la caloination de l'oxalate au rouge sombre ; lo résultat obtenu peut être très-exact ; quand, au contraire, on doit peser plusieurs grammes de chaux, il ne faut 'jamais essayer la transformation de l'oxalate en carbonate. On arrive plus silremont à une détermination exacte en chauffant sous le moufle l'oxalate jusqu'au rouge très-vif, ot en le maintenant exposé à ce degré de chaleur pendant au moins une demi-heure. La capsule contient alors toute la chaux à l'état caustique ; on la retire du moufle, et on pèse la chaux dès qu'elle est suffisamment refroidie, en évitant autant que possible le contact de l'air humide.
En opérant ainsi, même lorsqu'on a une grande habitude du dosage de la chaux, on doit toujours crnindre un pou d'incertitude dans le résultat, soit que la chaleur n*ait pas pénétré jusqu'au centre de la matière contenue dans la capsule, soit que la chaux ait absorbé pendant son refroidissement un pou d'eau et d'acide carbonique. Il est donc nécessaire de vérifier le dosage en constatant que la chaux qui a été pesée ne fait aucune effervescence par les acides; il CvSt, de plus, indispensable d'opérer
cette vérification de t^ jle manière qu'on puisse aisément transformer la chaux en sulfate de chaux, dans le cas où Ton trouve qu'elle renferme encore^ de Tacide carbonique.
Après avoir pesé la chaux, on la met dans un grand verre en présence de beaucoup d'eau ; on agite jusqu'à ce que l'hydratation soit certainement effectuée, et la matière non dissoute assez nettement rassemblée au fond du verre ; on verse peu à peu de l'acide sulfurique très-étendu, jusqu'à ce que la liqueur soit fortement acide , et Ton observe s'il se produit une effervescence appréciiible. Quand on voit se dégager quelques bulles extrêmement petites, on peut admettre comme exacte la première pesée de la chaux ; si, au contraire, l'acide produit une véritable effervescence, on est averti de n'accorder aucune confiance à la première pesée ; il faut déterminer la chaux à l'état de sulfate. A cet effet, on fait passer dans une capsule de "platine, tarée d'avance, toutes les matières contenues dans le verre ; on ajoute un peu d'acide sulfurique et l'on évapore lentement à sec ; on chauffe progressivement le résidu au rouge sombre, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs d' acide sulfurique ; on pèse après refroidissement : l'augmentatiQn de poids de la capsule, considérée comme duc au sulfate neutre de chaux, permet d'évaluer exactement, la terre alcaline.
Cependant ces opérations sont assez délicates : on est exposé à perdre un peu de sulfate de chaux, entraîné par les vapeurs acides, quand on conduit trop rapidement l'évaporation; on doit craindre d'en perdre une proportion encore plus forte par projections, quand on élève trop vite la température au rouge sombre. Il faut autant de soins et d'habitude pour réussir le dosage à l'état de sulfate de chaux que pour obtenir la pesée suffisamment exacte de la chaux à l'état caustique.
Il est indispensable de transformer en sulfate la chaux provenant de la calcination de l'oxalate de chaux, lors même qu'elle ne fait aucune effervescence par l'acide sulfurique étendu, quand la dissolution proposée renferme un peu d'acide sulfurique. Dans ce cas, en effet, le précipité produit par l'ammoniaque et l'oxalate contient presque toujours une proportion notable de sulfate de chaux, mélangé avec l'oxalate. Le précipité, calciné fortement, est un mélange de chaux caustique et de sulfate.de chaux; son poidai ne peut conduire h la détermination exacte de la terre alcaline. Do pins, le précipité, même lavé avec le plus grand soin.
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retient ud peu de sulfate d'ammoniaque ; on n'en débarrasse le sulfate de chaux que par une caloination énergique. Dans cette calcination on évite difficilement des pertes, car le sulfate d'ammoniaque produit ordinairement des projections en se décomposant au rouge vif. On ne peut rendre négligeal)le cotte cause d'erreur qu'en prenant les plus grandes précautions, et en élevant la temfpérature avec une lenteur extrême.
La précipitation* de la chaux par l'oxalate d'ammoniaque se fait assez fréquemment dans les liqueurs qui contiennent du sulfliydrate d'ammoniaque ; il faut alors quelques précautions spéciales. On met, comme d'ordinaire, l'oxalate d'ammoniaque en excès dans la liqueur étendue; on bouche la fiole, et on la laisse pendant plusieurs jours en repos, à la température ordinaire. 11 n'est plus permis de donner de la cohésion au précipité en le chauflant longtemps à 100 degrés, parce qu'en opérant ainsi on décomposerait la majeure partie du sulfhydrate, et l'oxalate de chaux serait mélangé avec une forte proportion de soufre ; on doit atteindre le résultat désiré par un repos plus prolongé. ' Il en résulte que l'oxalate de chaux est encore plus difllcile à filtrer ; souvent la liqueur passe encore trouble à la fin de la troisième filtration; il est, de plus, à peu près impossible do laver complètement le précipité, car c'est principalement à la fin du lavage que se manifeste sa tendance à passer à travers les pores du papier. L'oxalate desséché retient une proportion appréciable de sels ammoniacaux ; on peut toujours craindre la présence d'un peu de sulfate de chaux dans le produit de la calcination do Toxalate : il est donc prudent de ne pas peser la chaux à Tétat caustique, et de la transformer en sulfate.
On évite ces difficultés en décomposant le sulfhydrate par l'aeide chlorhydrique ; on chasse l'hydrogène sulfuré , on rassemble le soufre par la chaleur, et on le sépare par filtration, avant de faire la précipitation de la chaux par l'oxalate. Ces opérations sont un peu longues, mais cependant elles absorbent moins de temps que les filtrations successives, qui sont nécessaires lors. qu'on ne décompose pas le sulfhydrate.
Lorsqu'il s'agit de doser la chaux dans une dissolution qui rou- Liqueur» ferme des alcalis, et les acides azotique, chlorhydrique ou sulfu- ^^gJ^^J,"' rique, on doit encore opérer de la même manière : ajouter l'oxalate alcalins. d'ammoniaque en excès dans la liqueur un peu ammoniacale et
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très-étendue, rassembler le précipité en le soumettant pendant vingt-quatre heures à l'élmllition ; il faut ensuite le laver par déotatations, en employant chaque fois beaucoup d'eau, et chaufiEant pendant plusieurs heures à 100 degrés. On reçoit le précipité sur un filtre seulement alors qu'où peut espérer de lui avoir enlevé, par les décantations, tous les sels des alcalis fixes dont il est imprégné au moment de sa formation. L'oxalate de chaux est ensuite séché et calciné fortement ; on pèse la chaux à Tétat caustique, ou bien on transforme la chaux en sulfate de chaux, et on prend le poids du sulfate calciné au rouge ; cette transformation est indispensable quand la liqueur proposée contient de l'acide sulfurique. co^Dt^ant ^* présence de l'acide phosphorique (ou celle de Tacide arséde l'acide nique, qui se comporte de la même manient) complique beaucoup le dosage de la chaux ; nous devons examiner deux cas différents : d'abord le plus simple, celui d'une Uqueur asotique contenant seulement la chaux et l'acide phosphorique ; ensuite le cas un peu plus complexe d'une dissolution qui renferme en outre des alcalis.
Premier cas. — Dans la liqueur azotique on verse un petit excès d'acide sulfurique pur; on évapore lentement, de manière à .expulser complètement l'eau et l'acide azotique ; fit pour cela il est nécessaire de chauffer presque au rouge sombre, jusqu'au moment où apparaissent les vapeurs blanches de l'acide sulfurique. n faut même quelquefois prolonger un peu l'évaporation, lorsqu'on .s'aperçoit, au volume du liquide, que l'acide sulfurique a été employé en trop grand excès. On doit cependant éviter, autant que possible, de se mettre dans la nécessité de chasser une partie de l'acide sulfurique par vaporisation, parce que ses vapeurs entraînent facilement un peu d'acide phosphorique. De même aussi on ne doit pas opérer dans une liqueur chlorhydrique, parce que les vapeurs de cet acide font perdre également de l'acide phosphorique.
La matière sulfurique refroidie contient deux parties : l'ime, solide et cristalline, est composée principalement de sulfate de chaux ; l'autre est liquide et presque de consistance sirupeuse , c'est l'acide sulfurique en excès, qui contient en dissolution l'acide phosphorique, avec une certaine quantité de sels acides de ch^ux. On délaye le tout avec précaution dans l'eau, ce qui produit une élévation de température assez grande, par suite de la chaleur
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dégagée pur la combinaison de Taoide sulfurique avec l'eau ; on laisse refroidhf, puis on fait passer tonte la matière dans une fiole, M larànt la capsule avec de l'alcool ; on ajoute un excès assez grand de ce liquide, de telle manière que l'alcool absolu forme plus de la moitié du rolume total de la liqueur. On bouche la fiole et on laisse l'action de l'alcool se prolonger pendant environ vÎBgt^qnatre heures; durant ce temps, il est convenable d'agiter très^fr éqtiemment «
En présence de la liqueur alcoolique, dans laquelle le sulfate neutre de chaux est tout à fait insolnble, la chaux se dépose entièrement à cet état de sulfate neutre, mais à la condition expresse que l'acide sulfurique ne soit pas en trop grand excès. Une longue habitude de ce genre d'opération peut seule faire connaître quelle proportion d* acide est nécessaire pour décomposer complètement le phosphate de chaux, tout en permettant la précipitation totale de la chaux à l'état de sulfate neutre 5 aussi le procédé dont nous nous occupons n'a-t-il jusqu'ici donné de bons résultats qu'entre les mains d'un très-petit nombre dé chimistes. Nous ne pouvons, du reète, que signaler la difflcillté, et nous renonçons h traduire par des chifb*es, même seulement approximatifs, la proportion d'acide sulfurique qu'il convient d'employer. Un excès, même faible, d'acide ne peut être qu'imparfaitement compensé par une quantité considérable d'alcool fort.
Après les vingt-quatre heures d'action de l'alcool, on décante la liqnenr claire ; on lave le sulfate neutre de chanx insoluble avec de Talcool un peu étendu d'eau, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre. Dans ta liqueur alcoolique, on cherche l'acide phosphorique par les procédés que nous avons décrits dans notre premier volume. Pour doser la chaux, on sèche lo filtre et le sulfate à 1 00 degrés ; on détache le plus possible le sel de chaux du papier ; ce dernier est brûlé séparément sous le moufle d'un four de coupelle, ou du moins dans une atmosphère très-oxydante ; les cendres réunies au sulfate sont ensuite calcinées au rouge ; le poids de la matière calcinée, considérée comme du sulfate neutre de chaux, donne le dosage assez exact de la t(5rre alcaline.
Second cas, — Considérons maintenant une dissolution azotique, renfermant de l'acide phosphoriqne, de la chaux et des alcalis; on peut séparer l'acide phosphorique en suivant une méthode que nous avons déjà fait connaître, en décrivant la se-
paration de Tacide phospborique et des bases fortes, capables de former des azotates stables à la température de 100 degrés. On évapore à sec la liqueur acide proposée après avoir mis dans la essuie du mercure métallique en excès; on chauffe à 100 degrés et pendant un temps assez long pour que l'acide azotique libre soit certainement expulsé; il est même prudent de reprendre par Teau et de recommencer Tévaporation. La matière desséchée contient du mercure métallique, de l'azotate et du phosphate d'oxydule de mercure, et des azotates de potasse, de soude et de chaux.
En traitant par l'eau, on dissout seulement les azotates ; tout l'acide phospborique se trouve dans la partie insoluble, à l'état de phosphate d'oxydule de mercure. Pour doser les alcalis et la chaux, il faut d'abord se débarrasser du mercure par évaporation à sec, et par calcination du résidu dans une capsule d'argent; on doit ensuite détacher la matière de la capsule, dissoudre dans l'eau acidulée par l'acide azotique, précipiter la chaux par l'oxalate d'ammoniaque. L'oxalate de chaux est traité comme nous l'avons précédemment indiqué, et transformé par calcination en chaux caustique. Il reste enfin à déterminer les alcalis contenus dans une dissolution azotique qui renferme des sels ammoniacaux, azotate et oxalate.
Cette méthode est applicable dans un petit nombre d'analyses, quand on peut être assuré de l'absence des acides chlorhydrique, sulfurique, etc., et de celle de l'oxyde de fer, ou généralement de tous les oxydes dont les azotates ne résistent pas à l'évaporation à sec, et à la dessiccation à 100 degrés. Or, la plupart des minéraux qui renferment de l'acide phosphorique et de la chaux contiennent en même temps de l'alumine et de l'oxyde de fer. Nous exposerons plus tard la méthode qu'il convient d'adopter pour doser la chaux dans une liqueur acide, qui renferme de l'alumine et de l'acide phosphorique.
Considérons seulement une dissolution, azotique ou chlorhydrique, dans laquelle se trouvent de l'acide phosphorique, des alcalis et de la chaux.
On sature l'acide en excès par l'ammoniaque, ce qui détermine un précipité de phosphate de chaux ; on le lave à l'eau bouillante, et on le sépare par filtration. Par là on divise l'analyse en deux parties : la liqueur filtrée contient tous les alcalis avec une portion de Tticide phosphorique, ou bien avec une
fraction de la chaux, mais elle ne renfenne pas en même temps de la chaux et de Tacide phosphorique; le précipité se compose dans les deux cas seulement de phosphate de chaux. On aimlyse séparément la liqueur et le précipité en suivant la marche que nous avons tracée dans les pages précédentes.
Cette méthode présente plusieurs inconvénients, et no donne pas des résultats trës*exacts; en saturant Tacide libre , on ne produit pas la précipitation bien complète de l'un des deux corps, chaux, acide phosphorique, attendu que le phosphate dé chaux n'est pas rigoureusement insoluble dans une dissolution chargée de sels alcalins et de sels ammoniacaux ; il reste dans la liqueur ammoniacale soit une petite quantité de chaux, soit un peu d'acide phosphorique, dont on est obligé de négliger la présence. Le précipité produit par l'ammoniaque est gélatineux, et ne peut être lavé complètement, il retient une proportion appréciable d'alcalis. H y a donc dans la méthode que nous venons d'exposer]^des causes trës-nombreuses d'erreur; elles portent sur la chaux, sur l'acide phosphorique, et sur les alcalis ; elles s'ajoutent pour ces derniers à celles qu'il est impossible d'éviter dans l'expulsion des sels ammoniacaux, ainsi que dans la séparation delà potasse et de la soude.
On a très-rarement à doser la chaux en présence de l'acide Liqueurs borique ; lorsque le cas se présente, on peut suivre deux pro- de u cbtax
oMâa • ®' ^* l'acide
^®"®* • borique.
1* Expulser l'acide borique par l'acide fluorhydrique et l'acide sulfnrique, en évaporant à sec et chauffant au rouge sombre; on dose alors la chaux à l'état de sulfate neutre ;
2* Précipiter la chaux par le carbonate d'ammoniaque employé en grand excès ; l'acide borique reste alors à peu près complètement dissous. Le précipité produit est du carbonate de chaux, retenant une quantité négligeable de borate; on obtient une exactitude suffisante en considérant le précipité fortement calciné comme étant de la chaux caustique.
Le premier de ces deux procédés doit être préféré quand la dissolution proposée renferme plusieurs bases dont il est utile de faire la détermination ; on se sert du second lorsqu'on veut doser seulement la chaux; aucun des deux ne permet de doser l'acide borique.
Le carbonate d'ammoniaque est considéré par plusieurs chi-
mistea comme séparant plus facilement la chaux de Tacide boriqus que roxalated'ammo&iaque. Cette opinion provient probablement de ee que Toxalate aura été employé après la saturation de l'acide pari' ammoniaque, car^ d'après nos expériences, on obtient un précipité d'oxalate de chaux à très-peu près pur, en versant d'abord l'oxalate d'ammoniaque dans la liqueur acide, eten saturant ensuite peu à peu l'acide par Tammoniaque. Nous devons dire, du reste, que le carbonate de chaux et l'oxalate de chaux offrent dans les opérations analytiques des difficultés de nature différente, mais à peu près aussi grandes. Le carbonate, précipité par le carbonate d'ammoniaque, se rassemble très-lentement et s'attache en partie aux parois des fioles, mais il n'a pas la même tendance que l'oxalate à passer à travers les pores du papier. H est donc indifférent de se servir du carbonate ou de l'oxalate d'ammoniaque : la détermination delà chaux n'est ni plusni moins exacte, pourvu q\\t l'opérateur ait l'habitude d'employer ces réactifs. baryie^ét ^^ * quelquefois à déterminer la chaux dans des substaaoes sirontiane. qui contiennent en mème^ te ^ips de la baryte et de la strontiane, ou seulement l'une de ôès deux terres alcalines* Nous avons signalé dans les chapitres précédents plusieurs t'xomples de minéraux dont on ne peut faire l'analyse qu'en effectuant la séparation et les dosages de la chaux, de la bar^'te et de k strontiane, et nous avons indiqué sommairement la marche qu'il convient de suivre. Il nous reste maintenant à exposer on drtaîl les procédés de séparation et de dosasse, et à faire connaître les causes principales d'erreur qu'ils présentent.
Considérons d'abord une dissolution chlorhydrique contenant seulement la chaux, la strontiane et la baryte : on peut procéder de manières différentes à la séparation et aux dosages.
Premier procéda, — Supposons que la dissolution proposée renferme très-peu de chaux, et que de plus on n'ait pas besoin d'une très-grande exactitude dans la détermination. Dans la liqueur, un peu acide et très-étendue, on précipite la baryte et la strontiane par l'acide sulfurîque; In sulfate de chaux est notablement soluble, et reste presque entièrement en dissolution. Cependant les sulfates de baryte et de strontiane en entraînent une certaine proportion à l'état de combinaison indéfinie : d'un autre côté, le sulfate de strontiane n'étant pas aussi T^ettemeUt insoluble que celui de baryte, il reste dans la liqueur acide un peu de
sulfate de strontiane en même temps que la mineure partie du sulfate de chaux. Il n'est pas possible de tenir compte de la petite quantité de strontiane qui n'est pas précipitée par l'acide sulfurique, mais, au contraire, an peut et on doit dissoudre le sulfate de chaux entraîné parles deux autres sulfates. Il faut pour cela suivre la marche déjà signalée plusieurs fois: dessécher fortement 1« précipité, après l'avoir lavé aussi bien que possible, le chauffer au rouge sombre, et le traiter de nouveau par de l'eau légèremeht acidulée par l'acide chlorhydrique.
Le sulfate de chaux calciné étant très*lent à se dissoudre, il faut prolonger au moins pendant deux jours ta digestion des sulfates dans la liqueur acide ; en opérant ainsi on redissout oertainc^ment tout le sulfate de chaux, on laisse bien insoluble tout le sulfate de baryte, mais on dissout encore une proportion appréciable de sulfate de strontiane.
On traite séparément les sulfates indissotis et les deux liqueurs acides réunies. Dans les suif aies, insolubles on cherche la baryte •t la strontiane ; dans la dissolution acide on détermine la chaux, en négligeant la petite quantité de strontiane qui peut être contenue.
On traite les sulfates de baryte et de strontiane par les méthodes que nous avons fait connaître précédemment : dans la liqueur acide on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, en saturant les acides libres par l'ammoniaque; on dose la chaux à l'état de sulfate. La strontiane contenue dans la liqueur ne cause pas une erreur .appréciable dans le dosage de la chaux, car l'oxalate de strontiane n'est pas rigoureusement insoluble en présence des sels ammoniacaux en excès. La quantité de strontiane que renferme la liqueur acide est déjà très-faible^ et l'oxalate n'en précipite qu'une partie.
L'erreur principale porte donc sur la strontiane ; les déterminations de la baryte et de la chaux sont, ou peuvent être, à trèspeu près exactes.
Second procédé .-^L^i méthode précédente est inapplicable dans diverses circonstances, par exemple lorsque la proportion de ohaux est un peu considérable, ou bien lorsqu'il s'agit de doser très-exactement une petite quantité de strontiane en présence de beaucoup de chaux.
Dans le premier cas, on serait conduit à employer, pour dis-
soudre le sulfate de chaux, des liqueurs tellement étendues, que les opérations ultérieures deviendraient peu pratîoables; dans le second cas, on resterait dans une incertitude complète sur la présence de la strontianc. H faut alors recourir à des procédés plus exacts, séparer d'abord la baryte par l'acide hydrofluosilicique, et faire ensuite la séparation de la chaux et de la sti'ontiane en utilisant la solubilité de l'azotate de chaux dans l'alcool absolu .
II est essentiel que la dissolution chlorhydrique soit étendue et très-faiblement acide ; on y verse peu à peu de l'acide hydrofluosilicique'en excès, on agite à diverses reprises, et on laisse le précipité se rassembler par un repos prolongé ; on le lave ensuite par décantations avec de l'eau chargée d'un peu d'acide hydrofluosilicique. A la suite- de ces opérations on a la baryte seule précipitée à l'état d'hydrofluosilicate, et une liqueur acide, d'un volume considérable, qui renferme la chaux et la strontiane.
On détermine la baryte en traitant l'hydrofluosilicate par Tacide sulfurique, évaporant à sec et calcinant progressivement jusqu'au rouge; on pèse ainsi le sulfate de baryte, et le dosage peut être obtenu très-exact.
On traite également par l'acide sulfurique la liqueur acide qui renferme la chaux et la strontiane, on évapore lentement à sec et on chauiîe peu à peu le résidu jusqu'au rouge ; la matière calcinée contient la chaux et la strontiane à l'état de sulfates; on la pèse exactement, puis on transforme les sulfates en carbonates en les faisant chauffer pendant vingt-quatre hemcGS, à une température voisine de 100 degrés, dans une dissolution concentrée de carbonate de soude pur. Les carbonates de chaux et de strontiane étant bien lavés à l'eau bouillante, on cherche à effectuer la séparation des deux bases, en même temps qu'on détermine l'acide sulfurique dans la liqueur alcaline.
Connaissant les poids des deux sulfates neutres et celui de l'acide sulfurique contenu, on peut calculer les proportions de chaux et de strontiane que renferme la dissolution chlorhydrique proposée ; le calcul se fait absolument comme nous l'avons indiqué dans le chapitre précédent pour les sulfates de baryte et de strontiane; mais il ne donne des résultats suffisamment approchés que lorsque les deux bases sont en quantité un peu grande. Quand la proportion de l'une d'elles est très-faible, et
surtout quand on désire constater avec certitude la présence d'un peu de strontiane dans la chaux, le calcul ne suffit plus, il faut séparer les deux bases : les poids des sulfates neutres et celui de l'acide sulfurique qu'ils renferment doivent servir seulement à la vérification des dosages.
Les deux carbonates de chaux et de strontiane sont dissous dans l'acide azotique étendu; la liqueur est évaporée lentement à sec, et le résidu chauffé à 100 degrés, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs acides. Le résidu contient alors les deux bases à l'état d'azotates neutres. On détache avec une spatule la matière adhérente aux parois de la capsule ; on la pulvérise dans la capsule même avec un pilon d'agate ; on la fait passer dans une fiole, en lavant avec soin la capsule avec de l'alcool absolu. On met dans la fiole im volume assez grand du même liquide, on ferme avec un bouchon de liège , et on laisse l'alcool agir pendant au moins vingt-quatre heures, à la température ordinaire. L'azotate de chaux se dissout seul, celui do strontiane reste indissous.
Après les vingt-quatre heures d'action, on décante la liqueur claire, et on lave la partie indissoute avec de l'alcool absolu, d'abord par. décantations, ensuite sur un filtre. Pour doser la strontiane, on dissout l'azotate (partie insoluble dans l'alcool) en le traitant par l'eau sur le filtre même; on ajoute un petit excès d'acide sulfurique pur, on évapore lentement à sec et on chauffe le résidu un peu au-dessus du rouge sombre ; la strontiane est déterminée de .cette manière & l'état de sulfate.
La chaux est contenue dans la liqueur alcoolique, on peut la précipiter à l'état de sulfate en ajoutant peu à peu de l'acide sulfurique étendu ; mais on est bien plus certain de l'exactitude du dosage en opérant ainsi qu'il suit. On étend de beaucoup d'eau la liqueur alcoohque, on chauffe doucement jusqu'à ce que l'alcool ait été volatilisé en totalité, puis on ajoute de l'acide sulfurique en faible excès, et on évapore à sec en élevant progressivement la température au rouge sombre. La dernière partie de Tévaporation et la calcination doivent être faites dans une capsule de platine tarée ; son augmentation de poids donne le sulfate neutre de chaux.
Dans ces déterminations de la strontiane et de la chaux, il faut évit<»r les projections et l' entraînement des sels solides par les
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vapeui's (l'acide sulfurique, mais 0e sont là des causes d'erreur doat un opérateur habile peut aisément annuler l'influence. La cause principale d'inexactitude, la partie délicate de la méthode, est la séparation des azotates par l'alcool; elle réussit assez facilement quand la strontiane est seulement en très-petite quantité. Il est, au contraire, difficile d'enlever la totalité de l'azotate de chaux lorsque le sel de strontiane se trouve en proportion un peu considérable; on n'obtient le résultat désiré qu'en prenant des précautions spéciales ; il faut surtout porphyriser les azotates avant de les traiter par l'alcool, et multiplier les décantations. Du reste, quand il s'agit d'évaluer un poids un peu fort de strontiane en présence d'une quantité assez grande de chaux, on peut se contenter dé calculer les proportions 0es deux bases, ainsi gué nous l'avons déjà dit.
On a quelquefois à déterminer les terres alcalines dans des dissolutions qui renferment des alcalis, ou bien de l'acide phosphorique, etc. Il faut alors opérer comme s'il s'agissait seulement de séparer et de doser la chaux ; on obtient ainsi les trois terres aica* lines à l'état d'oxalates ou de sulfates, et on procède ensuite à leur séparation.
Terres Ainsi, lorsque la dissolution proposée, azotique ou ohlorhy-
aicaimcs * diique, contient des alcalis, de la chaux, de la baryte et de la
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strontiane, on ajoute de Toxalate d ammoniaque en excès dans la liqueur un peu étendue, et on sature l'acide libre par l'ammoniaque. Le précipité contient les oxalates de chaux, de baryte et de strontiane, et doit être traité comme s'il était composé seulement d'oxalate de chaux. La précipitation de la chaux est complète, celles de la baryte et de la strontiane ne sont pas aussi nettes, parce que les oxalates de ces deux bases sont un peu solubles dans les sels alcalins et dans les sels ammoniacaux. La séparation des alcalis et des terres alcalines est donc seulement approximative ; elle est plus ou moins exacte suivant la proportion des sels alcalins et des acides libres que renferme la dissolution proposée. S'il y a peu de sels alcalins et peu d'acides libres, la précipitation de la baryte et de la strontiane est pi c.îque aussi complète que celle de la chaux, on peut négliger la faible quantité de terres alcalines qui reste en dissolution. Dans le cas contraire, la liqueur' ammoniacale retient une proportion appréciable de baryte et de strontiane, dont il faut ensuite tenir rompte dans le
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dosage des alcalis, après l'expulsion des sels ammoniacaux. Dans tous les cas, le précipité donné par l'oxalate d'ammoniaque, lavé, séché et calciné , est dissous par l'acide chlorhydrique trèsétendu; on applique à cette dissolution les procédés de séparation et de dosage exposés précédemment.
Lorsqu'il s'agit de séparer les terres alcalines en présence de Terres l'acide phosphorique, on dirige les opérations de manière à ob- 'èracki? tenir les bases et l'acide dans une dissolution azotique ; on la phpsphotraite par l'acide sulfurique ; on évapore de manière à chasser complètement l'eau et l'acide azotique ; on laisse refroidir et on ajoute un grand excès d'alcool faible. Les opérations et les précautions à prendre sont absolument les mêmes que pour la séparation de l'acide phosphorique et de la chaux. L'acide phosphorique se trouve dans la liqueur alcoolique, on en fait la détermination lorsqu'elle est nécessaire. Les terres alcalines sont toutes les trois irisohibles, et à l'état de sulfates; après avoir lavé, séché, calciné cette partie insoluble, on en prend le poidi ; on décompose ensuite les sulfates en les faisant chauffer à 400 degrés, et pendant vingt-quatre heures, dans une dissolution concentrée de carbonate de soude. Les carbonates alcalins ten'eux, étant bien lavés à l'eau bouillante, sont dissous dans l'acide chlorhydrique, et la liqui'ur est traitée comme nous l'avons indiqué précédemment pour le dosage de la chaux, de la strontiane et de la baryte. Il est utile de doser l'acide sulfurique qui se trouve dans la liqueur alcaline , son pords et celui des trois sulfates réunis donnent des vérifications importantes pour l'exactitude obtenue dans la détermination des bases.
Considérons encore le cas d'une- dissolution azotique ou chlor- Alcalis, hydrique renfermant des alcalis, les trois terres alcalines, et l'a- ^/^"n^ cide phosphorique. On sature l'acide libre par l'ammoniaque, ce ««de qui détermine la précipitation d'un mélange de phosphates de rique. chaux, de baryte et de strontiane. Le précipité, étant gélatineux, doit être lavé avec grand soin, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre ; il doit être lavé de nouveau après avoir été séché à 100 degrés. En opérant ainsi on obtient: une matière insoluble, composée de phosphates alcalins terreux, et ne retenant pas une quantité apjiréciable d'alcalis; uue dissolution qui renferme la totalité des alcalis, et soit une partie des terres alcalines, soit une partie de l'acide phosphorique. Ces deux parties sont analysées
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séparément par les procédés précédemment indiqués. Nous ferons observer que, par Tammoniaque versée dans la dissolution acide proposée, on n'arrive pas à une séparation véritablemeni nette. Les phosphates alcalins terreux, principalement ceux de baryte et de strontiane, ne sont pas rigoureusement insolubles en présence des sels alcalins et des sels ammoniacaux; il reste donc, dans la Uqueur ammoniacale, qui renferme la totalité des alcalis, un peu d'acide phosphorique avec une partie des terres alcalines , ou bien une petite quantité des terres alcalines avec ime partie notable de l'acide phosphorique. Mais, dans les deux cas, on est forcé de négUger cette petite quantité , soit d'acide phosphorique, soit de terres alcahhes; on continue les opérations comme si l'ammoniaque ne pouvait dissoudre aucune trace de phosphates alcalins terreux. Il y a là une cause d'erreur appréciable, qui s'ajoute à toutes celles que nous avons déjà signalées dans les dosages des alcalis, des terres alcahnes et de l'acide phosphorique, dosages qui sont efTectués sur le précipité de phosphates produit par l'ammoniaque, et sur la liqueur ammoniacale.
§ S. — minéraux. — ProdaltA d'art. — Réactif».
La chaux existe en grande abondance dans la nature, mais seu^ lement à l'état de combinaisons; elle forme plusieurs espèces minérales. Les plus importantes sont : le carbonate, le sulfate, le phosphate de chaux, et le fluorure de calcium. On trouve également, mais en quantités beaucoup plus petites, et comme minéraux accidentels, l'arséniate, l'antimoniate, le tungstate et le titauate de chaux. La chaux se présente, en outre, dans un certain nombre de silicates plus ou moins complexes.
On emploie, dans l'industrie, dans les arts, dans l'agriculture, dans les laboratoires : la chaux caustique, l'hydrate de chaux, l'eau de chaux, le chlorure de chaux, le carbonate, le sulfate en dissolution, le phosphate, le siUcate anhydre et hydraté, l'azotate et l'acétate, le chlorure de calcium , le sulfure, etc.
En étudiant ici ces divers minéraux, produits d'art et réactifs, nous devons nous borner à des considérations générales ; nous réservons pour les ohapitros spéciaux de notre troisième partie
tout ce qui est relatif aux applications à l'agriculture et aux constructions hydrauliques.
GAABOHATE DB GBAUX.
Le carbonate de chaux se présente dans la nature sous les aspects les plus variés et dans les conditions les plus diverses : cristallisé, à texture cristalline, fibreuse, saccharoïde, compacte ou terreuse, formant des géodes ou des veinules dans presque tous les terrains constituant la seule matière de remplissage de véritables filons ; comme gangue de filons métallifères ; en couches puissantes et continues dans tous les terrains. H est encore déposé, à r époque actuelle, par les eaur d'un grand nombre de sources minérales, qui le tiennent en dissolution, grâce à un excès plus ou moins grand d'acide carbonique. Les cristaux les plus nets sont tout à fait incolores et transparents ; mais, dans la plupait des gisements, la masse du carbonate de chaux est blanche lorsque le sel est pur, ou diversement colorée par un grand nombre de matières étrangères, qui lui sont mélangées d'une manière plus ou moins intime.
Les cristaux se rapportent à deux foimes primitives différentes : le rhomboïde, dont l'angle est de 105* 5', et le prisme rectangulaire droit, dont l'angle est de ilô"" 10'. Le carbonate de chaux prismatique est connu en minéralogie sous le nom à'arragonite; on le trouve principalement dans les argiles ferrugineuses qui accompagnent le gypse , dans les masses bas^altiques et trappéennes, et dans un petit nombre de filons métallifères. On distingue assez bien l'arragonite cristallisée du carbonate de chaux ordinaire ; mais la distinction est beaucoup plus difficile lorsque la texture est fibreuse ou^coralloïde ; on peut la reconnaître quelquefois au microscope, mais son caractère spécial est d'éclater lorsqu'on la chauffe un peu brusquement au chalumeau, ce que ne fait pas le carbonate de chaux ordinaire.
Les cristaux les plus limpides de carbonate de chaux ne sont presque Jamais d'une piu*eté parfaite : ils contiennent la chaux et l'acide carbonique dans la proportion que représente la formule CO*-t-CaO; mais ils renferment presque toujom*s au moins des traces de carbonates de magnésie, de protoxydes de fer ou de manganèse, de strontiane ou de baryte. Dans les cristaux prove-
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nant dislande, d'une limpidité parfaite, on trouve inême quelquefois de la silice.
Le carbonate de chaux à texture cristalline, fibreuse, etc., est rarement pur ; il est assez habituellement mélangé avec diverses substances, carbonates et sulfates alcalins terreux, phosphates de chaux, carbonates de fer et de manganèse, oxyde dfe fer hydi'até, argile, quarts, pyrites, etc. Les bancs calcaires du terrain houiller sont imprégnés de matières bitumineuses qui les colorent en brun plus ou moins foncé, ou même en noir. Le carbonate ^e chaux, gangue des filons, de couches bu d'amas métalliques, est irrégulièrement mélangé avec les minerais, et ne petit ^as toujours en êti-e séparé complètement par Un triage mécanique. Dans plusieurs localités le carbonate de chaux admet un mélangie intime de la dolomie, c'est-à-dire d'un composé défini des deux carbonates de chaux et de magnésie répondant à la fbrmtile GO*.CaO + CO*.M^O. La dolomie se trouve ellfe-même à peu près exethpte de carbonate de chaux en excès, tantôt pure, tantôt imprégnée de quartz, d'argile, d'oxyde de fer, de pyritos^ formant des dépôts plus ou moins puissants, de véritables couches dans les teri'ains stratifiés, ou constituant la gangue de quelques filons métalliques.
Le carbonate de chaux a de nombreux tisagtes : il sert comme castine dans le traitement des minerais de fbr, comme fondant des gangues argileuses et quaiizeuses dané Id métallurgie dti plomb, du cuivre, etc. On (Bm][^lbie dans l'apiculture les calcaires argileux désignés sous le nom spécial de marnes, la chaux produite par la calcination des calcaires à peu pt-fes^urs, ou bien mélangés de phosphate et de sulfate de chaux. Daiis les constructions on se sert des chaux de natures très-diverses que donnent, par calcination, les calcaires presque purs, les calcaires argileux ou siliceux, ou les mélanges artificiels dé calcaires et d'argile. Dans les laboratoires et dans Tindustrie on utilise le carbonate de chaux pur, la chaux anhydre ou hydratée. Le carbonate de chaux sert dans les analyses, soit pour rehdte attaquables par les acides des silicates qui résistent à létit action directe, sioit pour précipiter les bases faibles , telles que le peroxyde de fer et l'alumine.
Examen du carbonate de chaux au laboratoire. — On a trèsfréquemment à faire l'analyse du carbonate de chaux plus ou
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moins pur, et Ton doit procéder de manières très-différentes, suivant Tusage auquel le carbonate est destiné, aussi bien que suivant la nature des corps étrangers que l'échantillon proposé parait ou peut renfermer.
Ainsi, lorsque le calcaire est destiné à l'agriculture, et doit être employé directement comme marne, ou bien à Vétat de chaux caustique après calcination , il importe principalement : de déterminer la proportion de l'argile, sa tendance à se déliter sous les influences atmosphériques ; de constater la présence du sulfate et du phosphate de chaux ; d'étudier l'influence d'une calcination faite à une température plus ou moins élevée ; d'évaluer approximativement quelle proportion de silice la chaux pourra céder à l'eau chargée d'acide carbonique.
* Pour les calcaires qui doivent servir à la fabrication des chaux grasses ou des chaux hydrauliques, ou à la préparation des ciments, on a un intérêt capital à se rendre compte de l'homogénéité des bancs calcaires, de la proportion aussi bien que de l'état de dissémination du sable et de l'argile, de l'absence des pyrites, du sulfate de chaux, de la magnésie, etc. Il faut examiner quelle peut être sur la nature de la chaux Tinfluenco d'une calcination prolongée , quel avantage on pourrait avoir à soumettre la chaux à une double cuisson. Cet examen exige des opérations très-longues, qui seront exposées dans les chapitres consacrés aux amendements et aux matériaux employés dans les constructions.
Les calcaires servant de fondants dans les usines doivent être analysés d'une manière plus simple, car il suffit généralement d'évaluer à peu près la proportion de chaux, de magnésie, d'oxyde de fer, de quartz et d'argile qu'ils renferment. On a souvent à constater, au laboratoire, l'absence du sulfate et du phosphate de chaux, des pyrites, et généralement celle des corps qui pourraient nuire à la qualité du produit métallique fabriqué dans l'usine. Cependant l'examen minéralogique suffit presque toujours poiu* faire reconnaître la présence de ces corps nuisibles.
Au contraire, le carbonate de chaux qui doit servir dans les analyses, et celui qui est destiné à la préparation des sels de chaux , sont analysés très-exactement, car il importe de n'employer que ceux dont la pureté est absolue, ou du moins ceux qui ne contiennent aucun corps capable d'entraver les opérations analytiques, ou d'altérer la pureté des sels de chaux.
De même aussi, il faut analyser avec la plus grande exactitude les échantillons nettement cristallisés, provenant de gisements déterminés, lorsqu'on veut établir leur formule minéralogique, ou bien lorsqu'on veut se rendre compte de Tinfluence que peut exercer sur Tangle des cristaux la présence de quantités trèspetites de matières étrangères.
Nous donnerons ici quelques exemples d'analyses d'échantillons calcaires : l'examen rapide d'une castinc ; l'analyse d'un calcaire pour lequel il s'agit de déterminer à quel emploi industriel il est applicable ; celle du carbonate de chaux destiné aux usages analytiques ; et enfin l'analyse des cristaux de spath calcaire.
Analyse de la castine. — Les calcaires employés comme castine dans les hauts fourneaux sont ordinairement assez impurs ; on utilise dans chaque usine les bancs calcaires situés à peu de distance, exploitables à peu de frais. Bien rarement on peut choisir entre des calcaires de provenances différentes, attendu que dans la métallurgie du fer la question économique est presque toujours la plus importante. Un échantillon moyen de castine étant apporté au laboratoire, il s'agit habituellement de décider, d'après sa composition, dans quelle proportion elle doit être employée })our faire fondre convenablement les gangues argileuses et sili- (îeuses des minerais traités ; il faut de plus constater l'absence des pyrites, du phosphate et du sulfate de chaux, qui exerceraient une influence fâcheuse sur la qualité de la fonte et du fer.
La castine contfent, ou peut contenir : des carbonates de chaux et de magnésie, très-rarement de barj^e et de strontiane, de proloxydes de fer et de manganèse; des oxydes hydratés de fer et de manganèse ; de l'argile, assez souvent imprégnée do matières bitumineuses et contenant, dans ce cas, des mouches de pyrites de fer finement disséminées ; du quartz ; des sulfates de chaux , de baryte, de strontiane ; des phosphates d'alumine ou de chaux ; de l'eau hygrométrique, et de l'eau combinée avec l'argile, avec les oxydes métalliques, avec le sulfate de chaux.
Nous ne tiendrons pas compte de la présence des pyrites; on doit la constater par un examen spécial à la loupe ou au microscope ; toute castine qui en renferme une quantité appréciable doit être considérée comme trop impure pour être employée dans la métallurp:ie du fer.
L'analyse de la castine exige plusieurs séries d'opérations, qui sont faites sur des quantités un peu grandes de matière.
Première opération. — Pour déterminer le sulfate de chaux, on traite par Feau 10 ou 15 granmies du calcaire, préalablement porphyrisé ; on laisse l'action se prolonger pendant plusieurs jours, en ayant soin de décanter et de renouveler l'eau à deux ou trois reprises. On filtre, et on concentre un peu la liqueur par évaporation ; on la divise ensuite en deux parties : dans Tune ou cherche l'acide sulfurique par le chlorure de barium et l'acide chlorhydrique, on pèse le sulfate de baryte, s'il s'en dépose une quantité appréciable ; dans la seconde, on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et, s'il y a lieu, on la pèse à l'état de sulfate.
n ne faut jamais négliger de faire ces deux opérations, bien que la dernière suffise seule pour déterminer la proportion de sulfate de chaux que renferme le calcaire proposé. Il n'y a pas toujours correspondance parfaite entre la chaux et l'acide sulfurique ; lorsque ce dernier est en excès, on peut présumer que le calcaire renferme des alcalis, et les chercher dans la liqueur ammoniacale, dé laquelle la chaux a été précipitée. On n'a constaté jusqu'à présent que des traces, ou des quantités extrêmement faibles, d'alcalis dans les calcaires analysés; leur présence offre principalement un intérêt'scientifique, car, au point de vue pratique, quelques dix millièmes de potasse ou de soude ne peuvent avoir aucune influence sur l'emploi do la castine dans la métallurgie.
Lorsque les expériences précédentes font reconnaître une proportion notable de sulfate de chaux, il est conyenable de faire la plupart des opérations ultérieures sur la partie insoluble dans l'eau, séchée à 100 degrés ; la série des opérations étant, du reste, la même, nous supposerons, dans l'exposé do l'analyse, que le calcaire proposé ne renferme pas de sulfate de chaux, ou qu'il n'en contient que des traces.
Eau. — Acide carbo7iique. — Matières bitumineuses. — On évalue ensemble l'eau, racidecarbonique,etles matières organiques, en déterminant la perte du poids éprouvée par calcination. Il est ordinairement inutile de doser séparément l'acide carbonique, car les matières fixes peuvent seules avoir un rôle utile ou nuisible dans les fourneaux. Cependant, dansle cas spécial d'expériences théori-
qucs sur la marche d'un haut fourneau, on peut avoir intérêt à connaître quelle proportion de substances volatiles on passe dans les charges. Dans ce cas, après avoir déterminé la perte que le calcaire éprouve par calcination, on fait le dosage de l'acide carbonique par l'une des méthodes précédemment indiquées; on calcule, à la suite de l'analyse, la quantité d'eau combinée avec les oxydes métalliques, avec l'argile et avec le sulfate de chaux; par différence, on a les matières organiques. E est bon d'observer qu'on obtient ainsi seulement une approximation, d'abord parce qu'il est difficile de priver entièrement le calcaire d'eau hygrométrique avant de le soumettre à la calcînatîon, et ensuite parce qu'on ne sait pas exactement quelle quantité d'eau combinée renferment les oxydes métalliques et l'argile.
*I1 faut de plus se rendre compte de la composition approchée des matières organiques, de leur teneur en carbone et en hydrogène, en brûlant ces matières par l'oxyde de cuivre dans le tube de verre employé ordinairement pour ce genre d'analyses ; l'eau et l'acide carbonique, produits par la corabustîoq, sont reçus dans des tubes* contenant du chlorure de calcium et de la potasse, pesés avant l'expérience ; les deux agents retiennent en même temps l'eau de combinaison et l'acide carbonique des carbonates ; il faut retrancher leurs quantités respectives des poids totaux de l'eau et de l'acide carbonique, donnés par les pesées des tubes de l'appareil.
De là résulte nécessairement une assez grande incertitude sur les proportions réelles de l'hydrogène et du carbone contenus dans les matières organiques. L'eau combinée, ainsi que nous l'avons déjà dit, est calculée d'après les résultats de l'analyse du calcaire, elle ne peut Mre dosée directement; qqant à l'acide carbonique des carbonates, sa détermination peut être faite avec une assez grande exactitude, mais on n'est jamais certain d'élever la température, durant la combustion par l'oxyde de cuivre, à un degré assez élevé pour que les carbonates soient tous entièrement décomposés.
Phosphates de chaux et <f alumine. — Les calcaires employés comme castine renferment assez rarement des phqsphates, aussi fait-on le plus ordinairement l'analyse d'une castine sans tenir compte de la présence de ces composés. Cependant, l'influence des phosphates sur la qualité du fer et de la fonte, ou plus gêné-
ralement des métaux, est tellement nuisible, qu'il nous semble très-important de constater au moins l'absence de l'acide phosphorique. Pour cette constatation on se trouve en présence d'une difficulté grave, sur laquelle nous avons insisté déjà dans plusieurs des chapitres précédents ; les phosphates, lorsqu'ils existent dans un calcaire, ne sont pas uniformément répartis dans toute la masse minérale, il§ forment des nodules irrégulièrement disséminés, ou bien ils se trouvent concentrés dans des zones qu'il n'est pas facile de distinguer de la masse calcaire dépourvue de phosphates. 11 est à peu près impossible de prélever l'échantillon moyen, représentant pour la teneur en acide phosphorique le calcaire employé dans le traitement métallurgique. En raison de cette difficulté, on doit se borner à une recherche qualitative, en opérant sur un poids déterminé, afin que le résultat obtenu puisse indiquer si l'acide phosphorique existe en proportion appréciable, assez grande pour qu'il y ait lieu de tenir compte de sa présence dans les dosages ^es bases.
H est, du reste, inutile de continuer l'analvsn du calcaire lorsque les phosphates se trouvent en quantité assez notable ; ce calcaire ne doit jamais servir de castine dans un haut fourneau. En parlant du phosphate de chaux nous aurons à exposer le procédé d'analyse qu'il convient d'appliquer à un mélange de carbonates, de phosphates et d'argile ; nous pensons devoir éviter les répétitions inutiles ei^ supposant ici que la castine proposée ne contient pas d'acide phosphorique, ou du moins qu'elle n'en renferme que des traces négligeables.
Chaux. — Magnésie, — Oxydes de fer et de manganèse. — On attaque de 3 à 5 grammes du calcaire par l'acide azotique étendu ; comme l'effervjBscence produite est très-vive, il faut avoir soin de mettre le calcaire dans une capsule avec une certaine quantité d'eau, et de verser l'acide par petites quantitc^s à la fois, avec assez de ménagemenj; pour éviter toute perte par projections. Lorsqu'un pxcès d'acide ne détermine plus d'effervescence, on évapore doucement à sec, et on traite la matière desséchée par r.acide azotique étenflu. La partie insoluble, lavée à l'eau bouillante, Qontieï|t : le quartz ; les sulfates de baryt(; et de strontiane ; une partie de l'argile qui a résisté à l'action de l'acide azotique ; un peu de silice provenant d'une portion de l'argile attaquée pendant l'évaporatiôn à soc. La liqueur acide renferme la chaux, la
magnésie, les oxydes de fer et de manganèse, un peu d'alumine de Targile, et rarement un peu de baryte ou de strontiane.
La partie insoluble est séchée à 100 degrés, puis calcinée dans une capsule de platine, sous le moufle d'un four de coupelle, et enfin pesée de suite après refroidissement. En examinant à la loupe, ou au microscope, cette matière calcinée on reconnaît aisément si elle est composée seulement de quartz ou d'argile, ou bien si elle contient à la fois ces deux espèces minérales. Les sulfates alcalins terreux sont plus difficiles à reconnaître; il faut constater leur absence par les réactions suivantes : on traite la matière calcinée par une dissolution concentrée de carbonate de soude ; on lave avec soin la partie insoluble ; on la traite par l'acide chlorhydrique , on filtre et on verse quelques gouttes d'acide sulfurîque dans la liqueur acide. S'il se forme un précipité un peu notable, il est inutile de continuer l'analyse, car la présence des sulfates de baryte et de strontiane dans la cartine la rend impropre à être employée dans les hauts fourneaux.
Supposons que la partie insoluble dans l'acide azotique ne contienne que du quartz, de l'argile, et un peu de silice, il est utile de l'analyser; à cet effet, on la mélangei intimement avec quatre fois son poids de carbonate de soude pur, on chauffe au creuset defplatinc jusqu'à fusion; on traite ensuite la matière fondue comme nous l'avons indiqué au chapitre du silicium ; on détermine la silice; l'alumine est évaluée par différence. On n'obtient pas ainsi la proportion du quartz et celle de l'argile, mais bien seulement les quantités d'acide silicique et d'alumine ; ce sont les seules qu'on ait intérêt à connaître pour le traitement métallurgique.
La liqueur azotique contenant les bases est évaporée à sec, le résidu est chauffé peu à peu jusqu'à environ 180 degrés, et maintenu à cette température tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes ; par là on décompose entièrement les azotates de fer, de manganèse et d'alumine, et partiellement ceux des terres alcalines. Après refroidissement, on pulvérise aussi bien que possible la matière dans la capsule elle-même ; on la traite par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, on fait chauffer à 100 dogrés pendant vingt-quatre heures. Les terres alcalines, provenant de la décomposition des azotates, chassent l'ammoniaque, et se dissolvcul en inèmc temps que la portion des azotates qui a ré-
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sîsté à l'action de la chaleur ; l'alumine et les oxydes de fer et do manganèse restent seuls insolubles. On reçoit sur un filtre cette partie non dissoute, on la lave à l'eau bouillante, on sèche, cm calcine, et on pèse. Il reste ensuite à faire la séparation de ces trois oxydes par les procédés que nous exposerons dans un des chapitres suivants.
La liqueur qui renferme les terres alcalines est traitée par Tammoniaque, le chlorhydrate d'ammoniaque, et l'oxalate ; ce dernier réactif précipite la chaux, la baryte et la strontiane ; grâce au chlorhydrate ajouté, la magnésie reste dissoute en totalité.
Le précipité, convenablement lavé, est traité comme oxalate de chaux, c'est-à-dire séché et calciné au rouge vif ; la matière calcinée est pesée, et considérée comme de la chaux pure. On cherche ensuite à constater la présence ou l'absence de la baryte et de la strontiane par les méthodes précédemment indiquées. Ces opérations so;it faites très-rarement, parce que la présence de ces deux terres alcalines dans les bancs calcaires est un fait pour ainsi dire exceptionnel ; la baryte et la strontiane se comportent d'ailleurs comme la chaux dans les réactions de la métallurgie, et en négligeant leur présence dans la chaux obtenue et pesée on ne commet pas d'erreur importante. L'erreur commise est due à l'acide carbonique, que les deux bases ne perdent pas au rouge vif ; on compte comme terres alcalines caustiques un mélange de chaux caustique avec les carbonates de baryte ou do strontiane.
n est facile de s'assurer que l'erreur n'est pas considérable, en traitant par l'acide chlorhydrique faible le produit de la calcînationdu précipité donné par l'oxalate d'ammoniaque. Lorsqu'on a pris, pendant la calcination, les précautions nécessaires pour décomposer certainement tout le carbonate de chaux, et lorsqu'en même temps l'effervescence produite par l'acide chlorhydrique est à peine sensible, on est bien certain que la baryte et la strontiane n'existent pas dans le calcaire, ou ne s'y trouvent qu'en proportion négligeable. Si, au contraire, toutes les précautions ayant été prises dans la calcination, la chaux obtenue fait une vive effervescence par l'acide chlorhydrique, ouest averti que la baryte ou la strontiane est en quantité assez grande pour qu'il y ait intérêt à faire la recherche et le dosage de ces terres alcalines. • Observation. — Les nombres donnés par ces diverses opéra-
tions n^ permettent pa$ toujours de discerner l* état de combin^çqu du fer et et de manganèse ; on pèse à l'état de sesqijioxyde de fer, et d'oxyde rouge de manganèçe, la totalité des deux métaux; on ne peut distinguer la portion de ces métaux, qui se trpuyent dans le calcaire à Tétat de carbonates, gu eu comparant entre elle^ les proportions trouvées d'acide carbonique et des terres alcalines.; s'il y a un excès d'acide carbonique, on doit l'attribuer aux carbonates métalliques; mais on n obtient par 1^ qu'une base peu satisfaisante pour le calcul de ces carbonates, au moins lorsque le calcaire renferme à la fois du fer et du mansranèse. On n'a cependant aucun autfe moyen pour déterminer approximativement la proportion des oxydes hydratés*, et celle deTeau qui leur est combinée. C'est à cette incertitude queqous avons fait précédemment allusion, quand nou§ avons parlé de la difficulté que Ton éprouvp à évaluer les matières oreraniques dont certains calcaires sont imprégnés ; la difficulté est quelquefois rend|ie plus grande encorp par la présence de la pyrite de fer. Nous n'ir^sisterons pa^ davantage sur ce sujet, car la déteripinatipn approchée des matières organiques n'a d'intérêt que dans des questions de métallurgie théorique, qu'aucun savant n'a encore abordées dans toute leur complexité.
Analyse d'un calcaire. — Considérons maintenant l'examen d'un échantillon calcaire apporté au lahoratoirc sans désignation d'e^lploi spécial. Il faut chercher à reconnaître à quel usage industriel ou agricole le calcaire pourrait servir. Les résiiltf^ts obtpnus au laboratoire ne doivent êt^^e considérés que comme un renseignement utile fourni aux industriels. Les exploitants doivent en outre tenir compte des conditions locales, tels que frais d'exploitation et de transport, débouchés probables, etc., qui ont une influence souvent plus grande que celle de la composition chimiqye sur le parti qu'il est possible <^e tirer des bancs calcaires. Il s'agit le plus souvent de distinguer si le calcaire est propye à donner du ciment, de la chaux hydra^ilique, de la chaux grasse, ou de la chaux maigre ; s'il peut être utihsé comme marne, s'ibest de bonne qualité pour les constructions.
11 est assez facile de distinguer quelle nature de chaux donnera le calcaire par une cuisson convenable. On traite un poids déterminé, 3 ou 4 grammes, par l'acide azotique très-étendu ; on reppil
le résid^ sur qn filtre ; on le pèse après l'avoir bien lavé, séché et calciné.
Lorsque le poids du résidu est faible, on est assuré que le calcaire ne peut pas donner directement du ciment ou de la chaux hydraulique ; il reste à reconnaître s'il donne par cuisson de la chaux grasse ou de la cbanx maigre.
On peut le reconnaître en procédant de deux manières : par analyse, par essai direct*
Analyse. — On évapore à sec la liqueur azotique, on chauffe le résidu jusque vers 180 degrés ; on le traite ensuite, à la température de 100 degrés, parune dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque; on pèse l'oxyde de fer qui reste insoluble ; la dissolution ammoniacale est traitée successivement par l'oxalate d'ammoniaque et parle phosphate de soude; on détermine, par les procédés ordinaires, la chaux et la magnésie. .
Lorsque l'oxyde de fer et la magnésie sont en faible proportion, on peut affirmer que le calcaire donnera de.la chaux grasse ; lorsque, au contraire, l'analyse indique des quantités appréciables d'oxyde de fer et de magnésie, il faut comparer les résultats obtenus à ceux que donnent divers calcaires à chaux plus ou moins maigres, dont les qualités sont démontrées par l'usage : cette comparaison est la seule base sur laquelle le chimiste peut s'appuyer pour émettre un avis motivé.
Esmi direct. — Il est toujours plus simple, et même plus rationnel, de remplacer l'analyse par l'essai direct. On chauffe au rouge vif, et pendant au moins une heure, plusieurs morceaux de calcaire dans un grand creuset de terre ; on laisse refroidir à l'abri de l'air. La chaux ainsi produite et traitée par l'eau, à la manière dont elle se comporte, au foisonnement, à la chaleur dégagée, on reconnaît aisément quelle nature de chaux, grasse ou maigre, a été obtenue. Cette expérience est terminée en un temps très-court, et l'interprétation du résultat ne demande qu'un peu d'habitude de la part de l'opérateur.
Lorsqu'on attaquant le calcaire par l'acide azotique faible on obtient un résidu un peu fort, de 7 à 8 pour 1 00, ou bien une proportion plus graude de quartz ou d'argile, le calcaire peut être propre à donner de la chaux hydraulique ou même du ciment. S'il renferme plus de 30 pour 100 d'argile, il peut se comporter comme marne.
Calcaires à chaux grasse,
et à chaux maigre.
236 iMÉTAUX ALCALINS TERREUX.
L*examen des calcaires à chaux hydrauliques ou à ciments doit être fait avec des soins particuliers, nous l'exposerons en détail dans un chapitre spécial; nous considérerons ici seulement les calcaires très-argileux.
Marues. La mame est fréquemment employée par les agriculteurs pour amender des terrains trop compacts ; elle sert à introduire dans la terre végétale les éléments argileux et calcaires, qui ne s'y trouvent pas en quantité suffisante. Sa propriété la plus utile est de se déliter sous l'influence des agents atmosphériques et des alternances d'humidité et de sécheresse. C'est là la propriété qu'il importe le plus de constater dans le calcaire proposé, une fois qu'on s'est assuré, par le traitement à l'acide azotique, qu'il renferme une proportion considérable d'argile. Il est évident que l'agriculteur est bien plus à même que le chimiste de vérifier si le calcaire possède la propriété dont nous parlons, car au laboratoire on ne saurait placer des échantillons calcaires dans des conditions tout à fait analogues aux influences des variations atmosphériques. On peut cependant reconn^tre si le calcaire a de la tendance à se déliter par des alternances de sécheresse et d'humidité.
On place quelques morceaux du calcaire dans une capsule avec une petite quantité d'eau ; on les laisse s'imprégner pendant plusieurs heures, puis on les sèche lentement, en les chauffant au bain de sable, à une température de 40 à 45 degrés. On recommence ce traitement alternatif par l'eau et la chaleur, à cinq^ ou six reprises ; cela, suffit ordinairement pour produire le délitement des véritables marnes; cependant, lorsqu'un calcaire argileux résiste à ces actions, on n'est pas en droit d'affirmer qu'il ne se diviserait pas, à la longue, sous les influences atmosphériques.
Cette expérience étant faite, ou bien la qualité marneuse étant constatée par la pratique, il est utile de faire l'analyse complète du calcaire; elle doit être conduite à très-peu près comme celle d'une castine. Il faut de plus, dans certains cas, constater la facilité avec laquelle l'argile se laisse attaquer par l'eau chargée d'acide carbonique, et c'est là une opération toute spéciale dont nous remettons la discussion au chapitre consacré aux engrais et aux amendements.
Matériaux L' examen des calcaires qui doivent servir comme pierres de construction, taille Qu comme moellons n'est pas fait habituellement dans les
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laboratoires. La disposition et la puissance des bancs, les facilités de l'exploitation, le grain de la pierre, la résistance qu elle oppose à 1* écrasement, etc., sont constatés par les architectes et par les constructeurs beaucoup mieux que par les chimistes. La composition ne peut fournir que très-peu d'indications utiles à ceux qui emploient les matériaux calcaires; il peut seulement y avoir quelque intérêt à faire les analyses des pierres de constructions dont les qualités sont constatées par l'usage, et de comparer les résultats avec ceux que donne l'examen des caractères physiques. La marche à suivre pour ce genre d'analyse^ est la suivante :
On traite 3 grammes de calcaire, concassé en gros sable, par Tacide azotique faible ; on reçoit le résidu sur un filtre, on lave, on sèche, on calcine, et on pèse. On examine cette matière avec une forte loupe, et on cherche à reconnaître le sable et l'argile, ainsi que la grosseur des grains de sable quartzeux. La liqueur azotique est traitée comme nous l'avons indiqué en décrivant l'analyse de la castine.
Les architectes demandent quelquefois de reconnaître si cer- Pierres taines pierres calcaires sont gélives^ c'est-à-dire si elles ont la 8***^®*' fâcheuse propriété de se fendre par les gelées. Plusieurs procédés ont été proposés pour résoudre cette question ; nous indiquerons seulement les deux méthodes qui nous paraissent donner les résultats les plus certains.
Première méthode. — On plonge la pierre proposée dans une dissolution saturée de sulfate de soude, chauffée jusqu'à 100 degrés, et on l'y maintient pendant quelques heures, en évitant tout refroidissement. On retire ensuite la pierre et ofi la place sur un entonnoir, ou sur tout autre appareil qui permette au liquide en excès de s'écouler facilement. La pierre reste plus ou moins imprégnée de sulfate de soude ; le sel cristallise par refroidissement, et fait éclater les angles de la pierre, dans le cas on celle-ci est assez poreuse pour se laisser pénétrer par une proportion as^ez forte de la dissolution saline.
En opérant ainsi, on est exposé à considérer comme géhves des pierres qui ne le sont pas réellement; en effet, dans l'expérience ' parle sulfate de soude, les conditions sont entièrement différentes de celles qui se présentent pour les matériaux dans les constructions. Il est évident que l'action du sulfate de soude est infiniment plus énergique que rolle de la gelée sur des pierres qui ne sont
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pas complétemeut imprégnées d'eau. Lors donc qu'un fragment calcaire résiste à l'action du sulfate de soude, on peut en conclure que la pierre n'est pas gélive; mais l'inverse n'est pas toujours vrai.
Seconde méthode. — On plonge dans l'eau, et pendant quelques heures, un morceau du calcaire proposé; on le laisse égoutter complètement à la température ordinaire, et dès qu'il ne laisse plus suinter d'eau, on le place dans un mélange réfrigérant capable d'abaisser rapidement sa température au-dessous de 10 degrés. Lorsque la pierre a retenu, à la suite de son immersion, une quantité d'eau un peu grande, elle éclate en raison delà cristallisation de l'eau. En opérant ainsi, on se place bien mieux que dans la première méthode dans les conditions d'humidité et de froid que les pierres ont à supporter dans les bâtiments ; le résultat obtefcu est donc bien plus net et plus certain, soit que le morceau de calcaire résiste au mélange réfrigérant, soit qu'il éclate par le refroidissement brusque.
Carbonate de chaux employé comme réactif. — Le carbonate de chaux est employé fréquemment dans les opérations analytiques; on s'en sert par voie sèche pour rendre attaquables par les acides ch.'s silicates très-riches en silice, dans lesquels on doit déterminer les alcalis; on l'utilise par voie humide, absolument comme le carbonate de baryte, pour précipiter à froid, de leurs dissolutions à peu près neutres, certains peroxydes, notamment l'alumine et le peroxyde de fer. Pour ce dernier usage, on emploie toiijours le carbonate naturel, et très-rarement le carbonate artificiel; la raison de cette préférence et les réactions auxquelles donne lieu le carbonate de chaux sont identiques avec celles que nous avons signalées pour le carbonate de baryte, et nous n'avons pas à les exposer de nouveau.
Le carbonate de chaux ne peut servir dans les analyses que s*il est parfaitement pur; il faut toujours analyser avec le plus grand soin le spath d'Islande, le marbre blanc, la craie blanche, dont on se sert habituellement dans les laboratoires , et qui sont celles de toutes les variétés naturelles du carbonate de chaux qui renferment ordinairement le moins de matières étrangères.
Dans les essais par voie sèche des minerais de fer, on ajoute très-souyent aux minerais à gangue argileuse une certaine pri»-
portion de carbonate de chanx, destiné à faciliter la dcorification de l'argile ; on peut se servir, pour cet usage, de marbre blanc ou de craie, sans en faire préalablement l'analyse ; il est seulement utile de déterminer la perte éprouvée par calcination, afin de savoir quel poids de matières fixes on introduit dans le crôuset.
L'examen du spath calcaire, du marbre^ de la craie, ou plus généralement d'un calcaire, pur en apparence, employé pour des opérations analytiques, est fait de la manière suivante :
On calcine au rouge très- vif 2 grammes du calcaire proposé, préalablement pulvérisé et dessécUé à la tetnpérature de 100 degrés ; on pèse la chaux produite et l'on s'assure qu'elle ne retient pas la plus faible trace d'acide carbonique. On compare la perte de poids, qui représente l'acide carbonique, au poids de la matière calcinée, qui doit être de la chaux pure. Lorsque, la chaiix obtenue étant d'ailleurs parfaitement blanche, ces deux nombres sont enti*e eux dans le rapport indiqué par la formule CO*+CaO, on peut déjà présumer la pureté du calcaire proposé. Il peut être employé, sans plus ample examen, pour certaines opérations, telles que la précipitation du peroxyde de fer. Mais, pour les analyses des silicates, il est nécessaire de vérifier d'une manière plus certaine l'absence du tjfuartz, de l'argile, dh la sihce, de la magnésie, que les variétés les plus pures de carbonate de chaux renferment trèsfréquemment en proportions très-faibles, souvent trop petites pour être indiquées par l'essai précédent, mais encore assez fortes pour fausser notablement les lésultats des analyses des silicates. Il est également prudent de constater que le calcaire proposé no renferme pas la plus petite trace d'oxydes de fer et de manganèse, bien que ces oxydes soient ordinairement moins nuisibles que Tacide silicique et que la magnésie à l'exactitude des résultats obtenus dans les analyses.
On attaque 10 grammes du calcaire par l'acide azotique étendu ; on évapore lentement à sec; on maintient pendant quelques heures le résidu à la température de 98 à 99 degrés ; puis on reprend par l'eau et l'acide azotique. Si la-dissolution n'est pas complète on pèse la partie indissoute, après l'avoir lavée, séchée et calcinée. On l'examine à la loupe, et au besoin on en fait l'analyse.
La liqueur acide est divisée en deux pcûrties : dans l'une on vèrise db l'ammoniaque jusqu'à saturation de l'acide libre, et ensuite un peu de sulfhydrate d'ammoniaque, réactif qui indique
très-nettement la présence ou Tabsence des oxydes métalliques ; dans l'autre on précipite la chaux par Toxalate d'ammoniaque, en ayant soin d'ajouter d'abord de Tammoniaque et du sel ammoniac ; on sépare le précipité par filtration, et enfin on cherche la magnésie par le phosphate de soude.
Par ces opérations, on peut évaluer exactement la proportion des matières étrangères que renferme le calcaire proposé, et tenir compte de leur présence dans les analyses des silicates, lorsque, faute d'un réactif d'ime pureté parfaite, on est obligé de se servir de ce calcaire plus ou moins impur.
Dans ce qui précède nous n'avons pas parlé des alcalis qui existent certainement dans certains calcaires ; nous pensons qu'il est inutile de tenir compte de leur présence plus ou moins probable, parce que leur proportion est presque toujours-trop faible pour qu'on puisse la constater. Les procédés de dosage des alcalis, contenus dans une dissolution azotique qui renferme un énorme excès, de chaux, sont trop imparfaits pour qu'on puisse reconnaître même plusieurs millièmes de potasse ou de soude dans un calcaire.
Spath calcaire. — L'analyse exacte du carbonate de chaux en cristaux bien nets, de localités et de formes différentes, est trèsutile au point de vue soientifique ; elle permet, jusqu'à un certain point, de reconnaître dans quelles circonstances les cristaux se sont formés , quels corps étrangers , dissous ou en suspension, renfermaient les eaux qui ont laissé déposer le carbonate de chaux , quelle influence ces corps étrangers ont exercée sur la forme des cristaux, etc.
La maixhe à suivre pour l'analyse diffère, du reste, très-peu de celle que nous avons déjà exposée. Les cristaux renferment très-rarement du sulfate de chaux ; après avoir constaté son absence, on traite 3 ou 4 grammes par l'acide azotique très-faible. Dans la liqueur, on cherche la chaux, la magnésie, et même les oxydes de fer et de manganèse, la baryte et la strontiane. Le résidu doit être d'abord pesé, ensuite examiné avec une forte loupe, ce qui suffit ordinairement pour faire reconnaître sa nature ; lorsqu'il est un peu abondant, ou bien lorsque l'analyse de la liqueur azotique a donné de la baryte ou de la strontiane, il est bon do rechercher dans le résidu les sulfates de ces deux bases.
CALCIUM. iil
Les détails de toutes les opérations ayant été donnés précédemment, il est inutile d'insister davantage sur ce sujet.
SULFATE DE CHAUX
Le sulfate de chaux se présente dans la nature sous deux états, anhydre et hydraté.
Le sol anhydre {anhydrité) est comparativement peu abondant ; on ne Ta trouvé eu masses un peu considérables que dans les Alpes. On le connaît en cristaux nettement définis, dont la forme primitive est un prisme rectangulaire droit; on l'a trouvé, de plus, avec la texture fibreuse et saccharoîde^ incolore, ou diversement coloré en gris ou en rouge plus ou moins foncé par des matières organiques, ou par de Toxyde de fer. La composition des échantillons parfaitement purs répond bien à la formule SO* + CaO. Les masses lamelleuses, fibreuses ou saccharoïdes sont presque toujours mélangées de diverses matières étrangères, sable quartzeux, argile, oxyde de fer, matières organiques; elles sont même assez fréquemment traversées par des veinules de sulfate de strontiane ou de sulfate de baryte.
Uanhyèrite exposée au contact de Tair humide absorbe trèslentement Teau, et se transforme peu à peu en sulfate hydraté. Plusieurs géologues pensent que cette hydratation lente s'est produite dans la nature, dans plusieurs localités, et que des masses de gypse, qui paraissent avoir soulevé les terrains superposés, n'ont pas d'autre origine que la transformation du sulfate anhydre en sulfate hydraté.
L'anhydrite mise en contact avec l'eau, après avoir été réduite en poudre impalpable, ne commence à s'hydrater qu'au bout de plusieurs jours. On ne parvient pas toujours à dissoudre dans l'oau 2 ou 3 grammes d' anhydrité porph}Tisée en la laissant pendant huit ou dix jours en contact avec un volume d'eau considérable^ et même en ayant soin d'agiter très-fréquemment. Les acides azotique et chlorhydrique dissolvent également l'anhydrite avec une grande lettteur. Les carbonates alcalins, par voie sèche comme par voie humide, décomposent très-facilement et rapidement le sulfate anhydre, lorsqu'il est réduit en poudre très-fine, et le transforment en carbonate de chaux^
Le sulfate de chaux, désigné ordinairement sous les noms Ao
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gypse, de pierre à plâtre, existe dans divers terrains, et fréquemment en masses considérables ^ On le trouve principalement en couches puissantes dans les terrains tertiaires, et en amas lenticulaires dans les marnes irisées. En veinules ou en cristaux isolés, il se présente dans toutes les formations, dans certains filons, dftns les couches de houille et de iignites^ Abm plusieurs dépôts de minerais de fer. Il se forme encore, sous nos yeux, en cristaux nlagnifiques dans les exploitations de minerais sulfurés, contenant de la pyrite de fer, enclavés dans des terrains calcaires , ou contenant, comme gangue, du carbonate de chatlx.
On le connaît en cristaux parfaitement nets et incolores^ en masses lamellaires, fibreuses, sacôhâroïdes, compactes. La forme primitive est le prisme rectangulaire droit d'après les anciens minéralogistes, et le prisme rhomboïdal oblique suivant quelques auteurs. Les cristaux et les masses lamellaires présentent trois clivages distincts, dont l'Un est beaucoup plus facile que les deux autres, et permet de diviser aisément le gypse en lamelles trèsminces. Le sulfate de chaux hydraté, en masses lamellaires, saccharoïdes ou compactes, est souvent incolore sur une faible épaisseur; la masse elle-même est d'un blanc laiteux, d'un gris jaunâtre, ou d'un jaune de miel; très-rarement il présente une coloration rougeâtre ou ocreuse,dueàla présence de l'oxyde de fer anhydre ou hydraté. Quelle que soit sa texture, le sulfate de chaux hydraté se» reconnaît aisément à son peu de dureté ; il se laisse profondément entamer par l'ongle, et on le considère comme le moins dur de tous les minéraux.
Il se dissout assez lentement dans l'eau quand il est simplement concassé en gros sable ; il s'y dissout plus facilement quand il est porphyrisé ; cependant, pour dissoudre complètement plusieurs grammes de sulfate de chaux naturel, même réduit en poudre impalpable, il est nécessaire d'employer un volume d'eau considfrable, et de prolonger pendant deux à trois jours l'action du Uquide.
Les acides azotique et chlorhydrique^ et principalement l'acide sulfurique, dissolvent le minéral avec un peu plus de rapidité que l'eau seule^ et en proportion plus forte. Le sulfate de chaux porphyrisé est aisément décomposé par les carbonates alcalins, soit qu'on fasse agir les carbonates par fusion au creuset de platine, soit qu'on somnette le. sulfate à l'action d'une dissolution concentrée des sels alcalins, chauffée jusqu'à l'ébullition.
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Les cristaux isolés de sulfate de chaux contiennent ordinairement Tacide sulfurique, la chaux et Teau, dans les rapports que représente la formule SO'.CaOH-2HO, et ne renferment que des traces de corps étrangers. Il en est de tnétne du sulfate de chaux qui se présente en veinules , ou qui constitue la gangue des minerais. Au contraire, le gypse en couches et en amas, quelle que soit sa texture, est fréquemment traversé par des veinules de sulfate de baryte ou de strontiane ; il est mélangé d'une manière plus ou moins intime avec du sable, de l'argile, du carbonate Se chaux, de l'oxyde de fer, des matières organiques, et même, dans quelques gisements, avec du sulfate de soude et avec du chlorure de sodium. Lorsqu'il est possible de distinguer dans les résultats des analyses des échantillons l'eau combinée avec le sulfate de chaux, on trouve presque toujours le rapport de 2 équivalents d'eau pour 1 équivalent de sulfate. Cependant on cite quelques exceptions; plusieurs analyses indiquent une proportion d'eau notablement moindre ; ce fait est en concordance avec l'aspect général des terrains qui englobent les amas, et paraît prouver nettement l'origine métamorphique de ces gisements de sulfate de chaux hydraté.
ÂMALTSE. — Nous citorous comme exemples d'analyses : celle des^cristaux isolés ; celle du sulfate de chaux intimement mélangé de sulfate de soude; et enfin l'examen de la pierre à plâtre, contenant du sulfate de baryte ou de strontiane, de l'argile, de l'oxyde de fer et du carbonate de chaux.
L'analyse du sulfate de chaux en cristaux isolés ne doit être sulfate faite que dans le but de vérifier ou d'établir la formule chimique ; en^^crisulux on opère sur des échantillons choisis, et on dirige les opérations dans l'hypothèse qu'ils ne renferment pas d'autres corps que l'eau, l'acide sulfurique et la chaux. On pulvérise quelques grammes de la matière ; on dessèche la poudre sous la cloche de la machine pneumatique, afiin de la débarrasser de toute l'eau hygrométrique, sans avoir à craindre de lui faire perdre une partie de l'eau combinée. Sur la matière ainsi desséchée on fait deux séries séparées d'opérations, l'une pour déterminer l'eau, l'autre pour évaluer l'acide sulfurique et la chaux.
Détermination de Feau. — On détermine l'eau de combinaison en chauffant de 1 à 2 grammes du sulfate dans une capsule de platine, et en élevant la température seulement au rouge sombre ;
on pèse do suite après refroidissement ; la perte de poids indique très-exactement la proportion d'eau combinée avec le sulfate de chaux.
Dosage de tadde et de la base. — Pour doser Facide sulfuriquo et la chaux on peut opérer sur i gramme de matière, ou bien employer le sulfate qui a été calciné ; on porphyrise, et on fait chauffer pendant vingt-quatre heures à une température voisine de i 00 degrés, dans une dissolution concentrée de carbonate de soude pur. Le sulfaté de chaux est entièrement transformé en carbonate, l'acide sulfurique passe en totalité à l'état de sulfate de soude. On lave à l'eau bouillante la partie insoluble, d'abord par décantations et ensuite sur un filtre , puis on transforme en chaux caustique par calcination. Dans la liqueur alcaline on dose l'acide sulfurique par la méthode et avec les précautions ordinaires.
Le rapport entre les quantités de chaux ^et d'acide sulfurique, trouvées par ces opérations, doit être égal à celui qu'indique la formule SO' -H CaO ; lorsque cette condition n'est pas rempUe on en conclut soit que les dosages ont été mal faits, soit que l'échantillon proposé contient d'autres bases que la chaux. Dans ce dernier cas, on dissout la chaux, obtenue par la calcination du carbonate, dans l'acide azotique étendu ; on évapore à sec et on reprend par l'alcool absolu, en suivant la marche que nous avons exposée pour la séparation de la chaux et de la strontiane ; on examine ensuite séparément la liqueur alcoolique, qui neeontient que la chaux, et la partie insoluble qui peut renfermer de la strontiane, de la bar]i;e, et même de la magnésie.
Si les déterminations de ces diverses bases ne donnent pas encore une concordance à peu près rigoureuse entre l'acide sulfurique dosé et les terres alcaUnes, on est conduit à présumer la présence de la soude ; il faut alors recommencer l'analyse et opérer comme nous allons maintenant l'indiquer. Soifate ^^ mélange plus ou moins intime des deux sulfates a été ohde chiux serve principalement en Espagne, dans des gisements très-puisde soude, sants, qui contiennent dans certaines parties du sulfate de soude parfaitement pur, et dans d'autres du sulfate de chaux d'une pureté assez grande. On n'a pas encore rencontré dans ces gîtes de cristaux bien nets contenant les deux sulfates dans des proportions définies, en sorte que l'analyse des échantillons présente seulement un intérêt de curiosité; elle permet principale-
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ment d'étudier le passage du sel de soude au sel de cliaux.
Avant d'entreprendre les dosages de Teau, de Tacide sulfurique et des deux bases, il convient de chercher si 1* échantillon proposé renferme du chlore; on dissout dans F eau 2 ou 3 grammes des sulfates, on acidifie légèrement par Tacide azotique, et on verse dans la liqueur quelques gouttes d'azotate d'argent. S'il se forme un précipité appréciable on le reçoit sur un filtre^ et on en détermine le poids.
La présence du chlore n'a, du reste, une influence sensible dans l'analyse que sur la détermination de l'eau. Nous avons déjà indiqué, dans notre premier volume, quelles précautions il faut prendre pour évaluer l'eau contenue dans les substances minérales qui renferment des chlorures ; aussi pensons-nous pouvoir simplifier l'exposé de l'analyse en admettant que les sulfates proposés ne contiennent pas de chlorures. Dans ce cas, on évalue l'eau de cristallisation et l'eau de combinaison, en déterminant la perte par calcination au rouge sombre ; l'opération est très-simple en apparence, mais elle est en réalité assez délicate, en raison de la facilité avec laquelle le sulfate de soude s' ef fleurit dans l'air sec ; on n'est jamais certain d'avoir enlevé à l'échantillon sur lequel on opère la totalité de l'eau hygrométrique, sans lui avoir fait perdre une partie de l'eau de cristallisation. Cette difficulté ne se présente pas dans l'analyse du sulfate de chaux exempt de sulfate de soude, car le sulfate de chaux ne perd pas d'eau de cristallisation sous la cloche de la^machine pneumatique ; on peut même le dessécher complètement sur un bain de sable .
Acide sul/urique et chaux. — On détermine la chaux et Tacido sulfurique en opérant soit sur les sulfates calcinés, soit sur une nouvelle quantité de matière, en négUgeant la présence do la soude, et en opérant comme nous l'avons dit pour le sulfate de chaux pur. On décompose le sulfate de chaux en le faisant bouillir pendant vingt-quatre heures dans une dissolution concentrée de carbonate de soude. Dans la liqueur, on dose Tacidc sulfurique en le précipitant à l'état de sulfate de baryte. La partie insoluble est du carbonate de chaux ; on le décompose par une forte calcination, après l'avoir bien lavé à l'eau bouillante et séché à 100 degrés ; on pèse la chaux à l'état caustique.
Soude, — On obtient pour la soude une approximation à peu près suffisante en comparant au poids des sulfates calcinés let»
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poids de 1* acide sulfurique et de la chaux ; la différence peut être considérée comme correspondant à la soude. Pour doser directement Talcali, il faut dissoudre dans Teau 2 grammes de la matière proposée, acidifier la liqueur par l'acide azotique et précipiter l'acide sulfurique par l'azotate de baryte. On sépare le précipité par filtration. Dans la liqueur on met de l'ammoniaque et de l'oxalate d'ammoniaque ; on attend que les deux oxalates insolubles de chaux et de baryte soient bien rassemblés ; on décante la liqueur claire, puis on fait passer le précipité sur un filtre, et on le lave avec de l'eau chargée d'un peu d'azotate d'ammoniaque. Comme on ne cherche pas à doser la chaux et la baryte, il n'y a aucun inconvénient à employer pour le lavage une dissolution étendue d'un sel ammoniacal, qui empêche les oxalates de chaux et de baryte de passer à travers les pores du papier. On évapore lentement à sec toutes les liqueurs de décantation et de lavage ; on chauffe doucement le résidu un peu au-dessus de 100 degrés, de manière à décomposer la totalité de l'azotate et de l'oxalate d'ammoniaque.
.Cette opération exige beaucoup de soin, parce que la liqueur renferme beaucoup Ide sels a nmoniacaux, dont la facile décomposition expose au danger des projections. La matière fixe est un mélange d'oxalate, de carbonate et d'azotate de soude, mais elle renferme, en outre, une petite quantité de baryte, car cette base n'est pas précipitée aussi nettement que la chaux par l'oxalate d'ammoniaque. On commettrait certainement une erreur notable en négligeant la baryte qui reste avec la soude ; nous indiquerons comment il faut procéder pour arriver au dosage exact de l'alcali. On dissout les sels de soude dans l'eau acidulée par quelques gouttes d'acide azotique, on ajoute deux ou trois gouttes d'acide sulfurique à la liqueur très-étendue, et on laisse en repos pendant vingt-quatre heures, afin de laisser au sulfate de baryte le temps de se rassembler complètement. S'il se forme un précipité on le sépare par décantation et filtration ; on évapore ensuite la liqueur après lui avoir ajouté une quantité d'acide sulfurique assez grande pour transformer tous les sels de soude en sulfate. On pèse l'alcali à l'état de sulfate neutre avec les précautions habituelles. Pierre Les baucs ou les amas puissants de gypse exploités comme
" ^ *"• pierre à plâtre contiennent fréquemment le sulfate de chaux mélangé d'une manière plus ou moins intime avec de l'argile fer-
nigineuse, avec du sable quartzeux, du carbonate de ehaux ; ils soBt traversés par des veinules de sulfate de strontiane ou de baryte. Ces veinules sont disséminées trop irrégulièrement pour qu'on puisse prendre dans une carrière un échantillon qui représente exactement les bancs exploités, sous le rapport des sulfates de strontiane et de baryte qu'ils contiennent. On ne peut apprécier approximativement la proportion de ces sulfates qu^en multipliant les analyses. Cette appréciation n'a pas, du reste, une trèsgrande importance } le sulfate de strontiane et celui de baryte se comportent comme matières inertes, et l'examen attentif des masses de gypse, extraites de la carrière, suffit ordinairement pour faire pounattre si ces composés sont en quantité assez grande peut nuire sensiblement à la qualité du plâtre.
Uahalyse d'un échantillon de pierre à plâtre exige les opérations suivantes :
l*" Dessiccation à la température de 100 degrés, ou sous la cloche de la machine pneumatique ; la perte de poids donne l'eau hygrométrique, dont la proportion est souvent assez forte.
2*" Cakinatian au rouge vif ; le but de cette opération est d'indiquer par différence l'eau combinée avec l'argile et avec Toxyde de fer, l'eau de cristallisation du sulfate de chaux, l'acide carbonique du carbonate de chaux. Le résultat est toujours un peu incertain; d'un côté, si la calcination est un peu prolongée, on doit craindre que le sable quartzeux et l'argile, en agissant sur le sulfate de chaux, chassent une partie de l'acide sulfurique ; d'un autre côté, lorsqu'on ne chauffe pas fortement et longtemps, on n'est pas certain d'expulser la totalité de l'eau d'argile, et de l'acide carbonique du carbonate de chaux ; il faut une grande habileté pour éviter ces deux écueils.
3* Dosaffe de F acide carbonique. — Cette détermination se fait en traitant 2 ou 3 grammes du minéral par l'acide chlorhydrique, et en recueillant l'acide carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium. Lorsque le gypse contient trèspeu d'argile et d'oxyde de fer, on a un intérêt assez grand à faire le dosage de l'aeide carbonique avec exactitude ; il permet d'évaluer approximativementl'eau de combinaison et de cristallisation, et par suite de vérifier si le sulfate de chaux contient deux équivalents d'eau, ou s'il en renferme une proportion moins forte. Au point de vue pratique, aussi bien que sous le rapport purement
scientifique, il est important de connaître la proportion d'eau de cristallisation du sulfate de chaux. Le dosage de Tacide carbonique sert, en outre, à calculer la quantité de carbonate de chaux mélangé avec le sulfate.
i"" Détermination du sulfate de chaux. — On met dans la fiole, d'environ 3 litres de capacité et presque entièrement remplie d'eau, 2 grammes du minéral parfaitement porphyrisé ; où laisse le liquide agir pendant deux jours au moins, en agitant fréquemment, de manière à mettre la matière pulvérulente en su6pension ; on attend ensuite que la partie non dissoute soit bien rassemblée au fond de la fiole ; on décante alors la liqueur claire et on la remplace par une nouvelle quantité d'eau, qu'on laisse encore pendant un jour entier en contact avec la matière solide. On décante une seconde fois et on remet encore de l'eau pure dans la fiole. Vingt-quatre heures après la seconde décantation on peut considérer la dissolution du sulfate de chaux comme complète, et recevoir sur un filtre la matière que l'eau n'a pas dissoute : on lave à l'eau froide et on sèche le filtre.
Toutes les liqueurs décantées et filtrées sont réunies, et leur volume total est mesuré avec exactitude ; on en prend une fraction déterminée, et sur elle on fait le dosage de l'acide sulfurique en le précipitant à l'état de sulfate de baryte ; l'autre partie de la dissolution est évaporée à sec, etle résidu chauffé jusqu'au rouge sombre et pesé. Son poids permet de calculer la proportion du sulfate de chaux dissous par l'eau ; on compare ce résultat à celui qui est déduit du dosage de l'acide sulfurique, et parla on peut s'assurer de l'absence de tout sel soluble autre que le sulfate de chaux.
K"" Traitement de la partie insoluble. — La matière que l'eau n'a pas dissoute contient le sable quartzeux, l'argile, l'oxyde de fer, le carbonate de chaux, et peut-être des sulfates de strontiane et de baryte. On la détache autant que possible du filtre, on brûle le papier, puis on traite le tout, cendres et matière séparée du filtre, par l'acide chlorhydrique très-étendu. On cherche à dissoudre par cet acide l'oxyde de fer et le carbonate de chaux sans attaquer notablement l'argile. Ce résultat est quelquefois trèsdifficile à atteindre, et l'argile est partiellement attaquée, bien qu'on ait employé de l'acide très-faible; on s'en aperçoit ordinairement à la vue de petits flocons gélatineux de silice qui s'attachent en partie aux parois de la fiole, ou bien encore à la lenteur av#c la-
queUe la liqueur acide passe à travers le filtre. Dans ce cas il est prudent de recommencer toutes les opérations; on traite une nouvelle partie du minéral d'abord ^ar l'eau, ensuite par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par l'acide azotique.
Nous exposerons brièvement de quelle manière il faut procéder dans les deux cas, nous donnerons plus tard les détails dans les chapitres consacrés à l'aluminium et au fer.
Liqueur chlor hydrique. — Lorsque l'argile n'est pas sensiblement attaquée par l'acide étendu, on a dans la liqueur chlorhydrique seulement l'oxyde de fer et la chaux ; la partie insoluble renferme le quartz, l'argile, et les sulfates de strontiane et de baryte. On fait arriver dans la liqueur acide un courant d'hydrogène sulfuré, et on sature peu à peu l'acide par l'ammoniaque, en ayant soin que l'hydrogène sulfuré soit toujours en excès. Dans (5es conditions, le fer seul précipite à l'état de sulfure, la chaux reste en entier dissoute. Après avoir filtré et lavé le sulfure de fer, on le transforme en peroxyde, dont on détermine le poids ; dans la liqueur sulfhydrique on précipite la chaux par Toxalate d'ammoniaque, et on la dose à l'état de sulfate.
Liquewr azotique. — Lorsqu'on a dû traita la matière insoluble dans l'eau par l'acide azotique, l'évaporation à sec, et la reprise par l'acide azotique, on a dans la liqueur l'oxyde de fer, une partie de l'alumine de l'argile, et la chaux. La partie insoluble contient le quartz, l'argile non attaquée, la silice provenant de la fraction de l'argile que l'acide azotique a décomposée, et enfin les sulfates de strontiane et de baryte.
La liqueur acide est évaporée à sec, le résidu est chauffé à 180 degrés environ, tant qu'il se dégage des vapeurs rutiliintes, c'est-à-dire jusqu'à la décomposition complète des azotates d'alumine et de fer. La matière ainsi obtenue est traitée par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, chauffée à 100 degrés; la chaux seule passe dans la dissolution ; l'alumine et l'oxyde de fer restent insolubles. On les pèse après calcination, on en fait ensuite la séparation si cela semble nécessaire. La chaux est précipitée comme à l'ordinaire par l'oxalate d'ammoniaque , et dosée à l'état caustique.
Partie insoluble dans les acides. — La matière insoluble dans l'acide chlorhydrique ou dans l'acide azotique ne doit pas être analysée avec exactitude, car on n'a aucun intérêt à déterkniner
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qaelle est la proportion du quartz, quelle est celle de Targiie j c'est pour ainsi dire par curiosité scientifique qu'on cherche à évaluer la quantité des sulfate» alcalins terreux. L'examen avec une forte loupe suffit pour faire connaître approximativement si le sable quartzeux est en proportion relativement plus grande que celle de l'argile ; quant etux sulfates, on les évalue en opérant de la manière suivante.
La matière porphyrisée est traitée par une dissolution concentrée de carbonate de soude, chauffée à 100 degrés environ; les sulfates sont transformés en carbonates, qu'on dissout par l'acide chlorhydrique très-étendu, après avoir lavé à l'eau bouillante la matière insoluble dans la dissolution alcaline. On précipite ensuite la baryte et la strontiane de la liqueur chlorhydrique par l'acide sulfurique ajouté goutte à goutte. On pèse les sulfates, et on cherche enfin à reconnaître la nature et la proportion des doux bases, strontiane et baryte.
On voit, d'après ce qui précède, que l'analyse de la pierre à plâtre est longue et même un peu délicate ; nous devons ajouter que les résultats obtenus ne peuvent suffire que très-rarement pour indiquer la qualité du plâtre dans les constructions. L'iitiUté pratique des résultats analytiques est incontestable, mais seulement dans le cas où on peut comparer les analyses d'un certain nombre d'échantillons, prélevés avec soin dans des bancs dont les qualités sont constatées par un long usage.
Emploi du sulfate de chaux dans les laboratoires. — Le sulfate de chaux n'est employé que très-rarement dans les opérations analytiques ; on se sert de sa dissolution dans l'eau dans un seul cas, pour reconnaître la présence de la baryte ou de la strontiane dans une liqueur acide qui contient beaucoup de chaux.
On prépare cette dissolution, en traitant par Peau le gypse, tel qu'il se présente dans la nature ; il est seulement utile de s'assurer préalablement que le minéral ne renferme pas de sels alcalins, car en présence du sulfate de soude, les indications qu'on cherche à obtenir en employant la dissolution de sulfate de chaux n'auraient plus la même netteté.
On s'assure de l'absence du sulfate de soude en dosant sur deux volumes égaux de la dissolution dans l'eau, dans l'un l'acide sulfnrique , dans l'autre la chaux , et en vérifiant si les deux
nombres obtenus présentent entre eux le rapport exact qui est donné par la formule SO'+CâO. Lorsque cette vérification n'a pas lieu, il ne faut pas employer la dissolution de sulfate de chaux comme réactif ; il ne faut pas non plus chercher à la pu* rifier ; on doit préparer une nouvelle dissolution avec du gypse d'une provenance différente, et s'assurer de la même manière de r absence du sulfate alcalin.
PHOSPHATE DE CHAinK.
Le phosphate de cbau:^ se trouve réparti dans la nature dans les conditions )ps pli^^ diverses : il existe en veinules ou en petits filons dans des terrains très-anciens, dans le granité, dan^ les micaschistes, dans les schistes talqueux et chloritiques ; il accompagne les minerais d'étain dans le Gornouailles et en Saxe, certains minerais de fer en Norvège; /sa présence a été constatée dans divers terrains volcaniques, notamment au lac de Laach, sur les bords du Rhin- Dans ces gisements, il se présente rarement eu cristaux, plus ordinairement avec la texture cristalline, et quelquefois avec la texture concrétionnée ou compacte.
Les cristaux dérivent du prisme régulier à six faces, et possèdent trois clivages difficiles, parallèles aux faces du prisme. La composition du phosphate paraît se rapporter à la formule PA0*-|-3C^, et toujours ce phosphate est intimement mélangé, peut-être même chimiquement combiné, avec du chlorure et avec du fluorure de calcium. D'après les analyses de quelques échantillons assez bien cristallisés, plusieurs minéralogistes admettent une proportion nettement définie entre le phosphate et le chlorure ou le fluorure ; mais elle est représentée par une formule trop compliquée pour qu'on doive l'admettre sans vérification nouvelle. Nous donnons cpmipe exemple les résultats d'ime analyse faite par un chimiste allemand, sur un échantillon provenant de Snarum,
Ghaox 4a,«6
Acide phMphoriqne 4t,4S
CWort 2,71
Fluor 2,21
Galdam 3,95
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Les variétés cristalliaes, concrétioimées et compactes renferment, à l'état de mélange plus ou moins intime, du quartz, de l'argile, et même du carbonate de chaux.
Le phosphate de chaux se présente en outre en rognons à texture terreuse, plus ou moins colorés en noir par des matières charbonneuses, dans les argiles du lias, et en nodules ou en rognons d'une couleur grise ou ocreuse, dans les terrains crétacés. La plupart d'entre«eux sont considérés comme des coprolites; ils renferment l'acide phosphorique et la chaux dans une proportion certainement différente de celle que nous avons écrite plus haut ; leur composition est analogue à celle du phosphate de chaux des os. L'origine animale de ce phosphate est maintenant à peu près hors de douté, et il diffère entièrement sous ce rapport , comme par sa dureté et par son aspect, du phosphate existant en veinules dans les terrains anciens. Il est mélangé assez intimement avec de l'argile, de l'oxyde de fer, du carbonate de chaux, et, dans quelques localités, avec des matières organiques. Dans les nombreuses analyses qui ont été faites des rognons phosphatés, on n'a signalé que rarement la présence du chlore et du fluor; peut-être ces deux corps n'ont-ils pas été recherchés avec des soins suffisants ; mais il est très-possible que leur absence soit certaine, et ce serait là une différence essentielle entre les rognons de phosphate de chaux et les gisements d'origine exclusivement minérale.
Nous donnons dans le tableau suivant la composition de deux échantillons de phosphate à texture terreuse, existant en rognons dans le terrain crétacé des environs de LiUe ; dans ces analyses, on s'est borné à constater que le chlore et le fluor ne se trouvent pas en quantités dosable^^ les échantillons peuvent en renfemrer des traces.
Phosphate de chaux J^«'^«P»»^«P'»«»"fl^«--- *»'^ «^'^
*^ Jchaux 19,10 22,58
Carbonate de chaux ^^**^« ^«"^^^^^l"*^ ^'^0 22,90
( chaux a0,90 27,92
QaarU et argile inatlaquée 4;20 3|S0
Alumine Boluble dans les acides 0,70 0,05
Oxyde de fer 0,55 0,15
Eau 0^ 0,25
CALCIUM. ita
La teneur en acîde phosphoriqiie est, du reste, très-variable ; quelques rognons en tiennent seulement de 1 à 2 pour 100.
Le phosphate de chaux entre pour une proportion considérable dans la composition des os des animaux, dans celle d'un grand nombre de coquilles, et de substances organisées ou organiques. Les végétaux contiennent tous, ou presque tous, du phosphote ; mais il n'est pas du tout certain que ce corps se trouve à l'état de phosphate; il est très-possible, et même probable, d'après quelques recherches récentes, qu'il entre dans la constitution même des matières organiques. Quoi qu'il en soit, du reste, le phosphate de chaux est employé maintenant dans l'agriculture comme la matière capable de fournir aux plantes le phosphore dont elles ont besoin pour se développer, et nous aurons à revenir longue* ment sur le phosphate de chaux dans la troisième partie de notre ouvrage.
ANALYSE. — En laissant maintenant de côté l'emploi du phosphate de chaux dans l'agriculture, il nous reste à indiquer la marche à suivre pour analyser d'une manière générale un échantillon de phosphate de chaux. Nous supposerons que la matière proposée renferme : de l'acide phosphorique, de la chaux, de l'oxyde de fer, du carbonate de chaux, du quartz ou de l'argile, de l'eau, et une quantité dosable de fluorure et de chlorure de calcium. Nous réunirons ainsi, dans un seul exemple, toutes les difficultés que présente l'analyse des diverses variétés do phosphate de chaux qui existent dans la nature.
L'analyse exige plusieurs séries distinctes d'opérations ; la matière est, en général, peu homogène ; il est, par suite, indispensable d'en porphyriser un poids assez considérable. On dessèche la poudre, rendue homogène par la porphyrisation, en la plaçant pendant plusieurs heures sous la cloche de la machine pneumatique ; on l'enferme ensuite dans un flacon bouché à l'émeri, dans lequel on peut prendre successivement les diverses quantités de matière nécessaires à l'analyse , sans craindre des irrégularités dans les résultats. C'est là, du reste, une précaution très-habituelle , car un grand nombre de substances minérales sont aussi hétérogènes, et même plus hygrométriques que le phosphate de chaux.
Carbonatp de chmix, — On détermine la proportion du carbonate
de chaux d'après celle de F acide carbonique. On dose cet acide en suivant la marche ordinaire : on traite 2 grammes de phosphate par l'acide chlorhydrique^ en faisant arriver le gaz carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; on pèse le carbonate de baryte.
Evahjtation de teau. — Le phosphate de chaux lui-même est anhydre, mais Targile et Toxyde de fer qui lui sont mélangés contiennent de l'eau combinée ; on peut l'évaluer approximativement par la calcination au rouge vif de 3 grammes du minéral proposé, on tenant compte de l'acide carbonique dosé dans la première opération.
En considérant la perte de poids comme étant due seulement à l'eau et à l'acide carbonique , expulsés par la chaleur, on commet une erreur, sur laquelle nous avons insisté dans notre premier volume. Le chlorure et le fluorure sont partiellement dé* composés, et l'on est exposé à évaluer trop haut la proportion de l'eau. Cette erreur n'a pas une grande importance dans le cas spécial qui nous occupe ; il n'est même pas utile de chercher à la diminuer en mélangeant le phosphate avec un poids déterminé d*oxyde de plomb, avant de le soumettre à la calcination.
Acide phosphorique et chaux. — On dose la chaux et l'acide phosphorique.absolument comme si le minéral ne contenait pas de fluor. On traite 2 grammes par l'acide azotique, et comme cet acide attaque presque toujours partiellement l'argile, on évapore lentement à sec, et l'on reprend par l'acide azotique étendu. On filtre et on lave avec soin la partie insoluble. A la liqueur acide on ajoute un faible excès d'acide sulfurique ; on évapore jusqu'à consistance sirupeuse, ou plutôt jusqu'à ce que l'apparition des premières vapeurs d'acide sulfurique vienne démontrer que tout l'acide azotique a été expulsé. On ajoute alors un peu de sulfate d'ammoniaque à la liqueur acide^ on laisse refoidir; puis on achève la précipitation des sulfates par addition d'alcool, et par un repos prolongé pendant vingt-quatre heures . On filtre, et on lave avec de l'alcool les sulfates insolubles , sulfate simple de chaux, sulfate double d'alumine et d'ammoniaque , sulfate de fer. La liqueur alcoolique contient l'acide phosphorique, l'acide sulfurique en excès, le sulfate d'ammoniaque et du sulfate de fer. U est bon d'observer que le sulfate de fer n'est ainsi divisé en deux parties que dans le cas où la proportion de l'oxyde de fer est un peu con-
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sidérable : quand le minéral contient peu de fer, il se trouve en entier dans la dissolution.
Les sulfates insolubles sout séchés, séparés du filtre ; le papier est brûlé à part, et les cendres sont réunies aux sulfates. Le tout est traité par une dissolution concentrée do carbonate de soude, chauffée à l'ébullition. En opérant ainsi on décompose les sulfates, et Ton obtient une nouvelle partie insoluble, qui renfermé : Talumine, Toxydo fer, et la chaux à Tétat de carboûatOi Après l'avoir bien lavée à Teau bouillante, on la traite par l'acide azotique ; on évapore à sec i on chauffe le résidu à 180 degrés, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes ; la matière desséchée est ensuite chauffée pendant vingt-quatre heures en présence d'une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque ; la chaux seule se dissout; on la précipite par l'oxalate d'ammoniaque, et on la dose à l'état caustique. L'alumine et l'oxyde de fer, restés insolubles dans l'azotate d'ammoniciquc, sont calcinés et pesés t ils sont ensuite séparés, et déterminés par les méthodes que nous décrirons dans les chapitres suivants.
Pour doser l'acide phosphoriquo et liffer qui sont contenus dans la liqueur alcoolique, on suit la marche que nous avons exposée dans le chapitre du phosphore : on ajoute de l'eau ; on chasse l'alcool par une douce chaleur; on précipite le fer à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque; enfin on précipite l'acide phosphorique par le sulfate de magnésie ammoniacal, et on pèse le phosphate de magnésie. Le sulfure de fer est transformé en peroxyde, et ce dernier est calciné et pesé.
Observation. — Dans ces opérations on obtient la totalité de la chaux \ il faut calculer la fraction qui existe dans le minéral à l'état de barbonate, en prenant comme point de départ le dosage de l'acide carbonique ; par différence, on évalue la chaux qui est combinée avec l'acide phosphorique. Le dosage de l'alumine n'est pas très-exact, parce que le carbonate de soude en dissolution concentrée dissout un peu d'alumine ) l'erreur est relativement d'autant plus grande que la proportion de l'argile attaquée par l'acide azotique est toujours très-faible. D ne faut pas attacher une trop grande importance à cette inexactitude, car le dosage de l'alumine sert seulement de mesure à la facilité avec laquelle l'argile est attaquée par l'acide azotique, et le résultat numérique n'a eu jusqu'à présent aucune application pFaiique.
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Le dosage de Toxyde de fer laisse également beaucoup à désirer : il est divisé en deux parties, et dans chacune d'elles on ne ^ pèse Toxyde de fer qu'après des opérations assez longues. Nous observerons pour cet oxyde, comme jpour Talumine, que sa détermination exacte n'offre pas un grand intérêt, l'oxyde de fei* se comportant comme matière incite dans les divers emplois du phosphate de chaux.
Chlore et fluor, — Le dosage du chlore ne présente aucune difficulté spéciale, aucun des corps renfermés dans le minéral ne s'opposant à la précipitation du chlore par l'azotate d'argent. On traite 4 ou 5 grammes du phosphate proposé par l'eau légèrement acidulée par l'acide azotique ; on laisse ce liquide agir pendant plusieurs heures à la température ordinaire. Après ce temps d'action on peut admettre que tout le chlore est dissous; on filtre, on lave la partie insoluble avec de l'eau froide, puis on verse de l'azotate d'ai*gent dans la liqueur faiblement acide ; on pèse le chlorure d'argent lorsqu'il s'en dépose une quantité appréciable.
La détermination du fluor offre beaucoup plus de difficultés ; sans répéter en détail tou^ ce que nous avons dit à ce sujet dans notre premier volume, nous croyons devoir indiquer brièvement la marche qu'il convient de suivre. On mélange aussi intimement que possible 5 grammes de phosphate avec 2 grammes de silice pure, et avec 30 grammes de carbonate de soude desséché. Le mélange est chauffé au rouge dans un creuset de platine ; la matière fondue est détachée du creuset, concassée en petits morceaux, et traitée par l'eau. Le fluor se trouve en entier dans la dissolution avec une partie de la silice, de l'acide phosphorique et de Talumino. La liqueur filtrée et étendue de beaucoup d*eau,et traitée successivement par l'acide azotique, par l'azotate d'alumine et par le carbonate d'ammoniaque. Par ces réactifs, on parvient à précipiter à très-peu près complètement la silice, F alumine et l'acide phosphorique ; le fluor reste seul dissous, ou du moins il n'y a de perdu que la portion de fluor que contient le fluorure alcahn, dont les précipités restent imprégnés en raison de leur état gélatineux. On précipite enfin le fluor par un sel de chaux ; le dépôt est un mélange de fluorure de calcium et de carbonate de chaux ; après l'avoir lavé et desséché à iOO degrés, on le traite à froid par l'acide acétique très-étendu, qui laisse le fluorure 'de calcium seul insolirf)lo ; on lo pèse. Enfin on ne doit pas né-
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gliger de vérifier que cotte matière est réellement du fluorure de calcium, en la transformant en sulfate de chaux par l'action de Tacide sulfurique ; on fait agir les vapeurs sur une plaque de verre, et on compare le poids du sulfate de chaux obtenu à celui du fluorure de calcium.
En raison de la longueur et de la difficulté des o;)érations, en raison surtout de l'inexactitude probable des résultats, on ne fait, la plupart du temps, que la recherche qualitative du fluor, au moins lorsqu'il s'agit do nodules de phosphate de chaux, lesquels renferment ordinairement trop peu de fluor pour que ce corps puisse influer notablement sur les autres dosages. Il faut, au contraire, chercher à le doser aussi exactement que possible dans les analyses du phosphate de chaux cristallisé ou cristallin, car cette variété minérale en renferme une proportion assez grande.
Quartz et argile. — La détennination exacte du quartz et de l'argile est tout à fait impossible lorsque les échantillons de phosphate de chaux contiennent une quantité notable de fluor. On ne peut obtenir qu'une approximation en opérant de la manière suivante :
On traite 4 ou S grammes de la matière par l'acide azotique étendu , et on ne chaufl^e pas au delà de 40 degrés . On parvient ainsi à ne pas attaquer sensiblement le fluorure de calcium, à dissoudre complètement l'oxyde de fer, le phosphate et le carbonate de chaux ; mais on ne peut être certain de ne pas décomposer une partie de l'argile ; on doit craindre, par conséquent, de ne pas avoir la totalité de l'argile dans la matière que l'acide azotique faible ne dissout pas. Cette matière contient : le fluorure de calcium, le quartz, la partie non attaquée de l'argile, et un peu de silice provenant de la partie de l'argile décomposée par l'acide.
On la reçoit sur un filtre, on la lave à l'eau froide, on sèche le filtre, on brûle le papier séparément, on calcine la matière seulement pendant quelques instants au rouge, puis on pèse. Du poids obtenu il faut retrancher le poids du fluorure de calcium, déterminé dans une autre série d'opérations ; par diUérence on conclut le quartz et l'argile ensemble. Il est inutile de faire l'analyse de cette partie insoluble dans l'acide azotique ; il faut seulement l'examiner avec une forte loupe, afin de reconnaître si elle contient à la fois du quartz et de l'argile, ou seulement de l'argile.
II est nécessaire de calciner la matière insoluble dans l'acide azotique, afin d'expulser T eau que contient l'argile : la calcination introduit cependant une nouvelle cause d'incertitude, parce qu'il faut chauffer un peu fortement, Sous l'influence de la température élevée et de l'eau qui se dégage, le fluorure de calcium, le quartz et l'argile réagissent partiellement ; il y a perte de fluor et de silicium, et formation de silicate de chaux. Il n'y a aucun moyen de tenir compte do ces réactions, et par conséquent on est obligé de calculer le quartz et l'argile comme si elles n'avaient pas lieu. Bien entendu, Terreur est négligeable quand l'échantillon proposé ne contient que des traces de fluorure de calcium ; dans ce cas également la première cause d'incertitude est à peu près sans influence sur les résultats ; on peut évaporer à sec la liqueur azotique, et tenir compte de l'alumine, qui se dissout quand on reprend par le même acide.
Interprétation des résultats. — Il est assez difficile de reconnaître avec certitude, d'après les résultats obtenus, dans quel rapport atomique se trouvent la chaux et l'acide phosphorique. Cette recherche est intéressante au point de vue scientifique, et il n'est pas inutile d'insister sur les causes d'erreur qui empêchent d'arriver par le calcul à la composition exacte du phosphate de chaux. Prenons pour exemple de la discussion des résultats le cas d'un phosphate cristallin ne contenant pas de quartz et d'argile, mais renfermant du carbonate de chaux, du fluorure de calcium et du chlorure de calcium .
On sépare assez complètement par l'acide azotique le fluorure de calcium, et on peut admettre que la hquour acide renferme seulement la chaux qui existe dans le minéral à l'état de phosphate, de carbonate et de chlorure. On dose avec exactitude le chlore et la chaux totale qui est dissoute par l'acide azotique : au contraire , la détermination de l'acide carbonique laisse un peu à désirer. On calcule la chaux du carbonate de chaux d'après le poids de l'acide carbonique, il en résulte une première cause d'incertitude sur la proportion réelle de carbonate de chaux, et, par conséquent, sur celle de la chaux combinée avec l'acide phosphorique. Le chlore est, il est vrai, déterminé trèsexactement; il est donc possible de calculer la proportion de chaux qui lui correspond, et il n'y aurait de ce côté aucune incertitude si on pouvait affirmer que le chlore est bien réellement
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à l'état de chlorure do calcium. Or, le minéral peut renfermer une faible quantité de chlorures alcalins. La présence dos alcalis n'a pas encore été constatée, mais d'abord a-t-on fait des recherches spéciales à leur. sujet? ensuite, quels prorodés analytiques seraient assez sensibles pour mettre en évidence quelques millièmes d'alcalis? Cette seconde cause d'incertitude a moins d'importance que la première, mais il est bon de la signaler parce qu'elle vient s'ajouter à toutes les autres.
D'un autre côté, la séparation de l'acide phosphorique et de la chaux réussit très-difficilement', le dosage de l'acide phosphorique n'est que rarement exact ; de là résulte encore une incertitude sur les nombres obtenus pour la composition du phosphate de chaux.
Enfin, quand le minéral contient de l'oxyde de fer, on ne sait pas au juste à quel état chimique il se trouve, même lorsque d'après l'aspect extérieur on peut conjecturer* que la plus grande partie du fer est à l'état de peroxyde hydraté. Il est possible qu'une fraction de cet oxyde entre dans le minéral à l'état de phosphate, et on n'a aucun moyen analytique de reconnaître si l'oxyde de fer est libre ou s'il est partiellement combiné avec l'acide phosphorique.
D'après cela, lorsqu'on cherche à établir la composition réelle du phosphate de chaux, il faut porter d'abord au tableau de l'analyse l'acide phosphorique, l'acide carbonique, le fluor et le chlore, et l'oxyde de fer ; calculer ensuite le calcium correspondant au chlore et au fluor, la chaux qui répond à l'acide carbonique ; retrancher du poids total de la chaux les trois fractions ainsi calculées : la différence est considérée provisoirement comme combinée avec l'acide phosphorique. On calcule le rapport existant entre la base et l'acide. Très-rarement ce rapport est simple ; il faut alors chercher à se rendre compte du sens des erreurs commises dans les divers dosages , de l'influence que peut avoir sur le rapport en question la présence d'une certaine quantité de phosphate de fer. Après «cette discussion seulement, il est permis de s'arrêter à une formule pour représenter le phosphate de chaux.
1 La séparation de Tacide phosphorique est encore plus difficile quand il s'agit de phosphate contenant de l'argile, parce qu'alors la liqueur azotique contient toujours un peu d'alumine.
AasÊNIATE ET AHTIMOIVIATE DE CHAUX.
On trouve dans un grand nombre de localités, aux affleure ments de filons renfermant des minerais de cuivre, de cobalt, de nickel , etc. , des combinaisons imparfaitement définies de la chaux avec les acides de Tarsenic et de l'antimoine. Ce sont des produits de Taltération par les agents atmosphériques des arséniures, des antimoniures, ou des sulfures u^étalliques complexes; la chaux y est introduite soit par la gangue calcaire des filons, soit pari e carbonate de chaux des terrains encaissants. Enraisonmème de leur origine, les arséuiates et les antimoniates renferment tréquemment plusieurs bases, alumine, chaux, oxydes métalliques. Ils contiennent à F état de mélange irrégulier des corps très-divers, du quartz, deTargile, du carbonate de chaux, du peroxyde de fer, etc. Il n'y a pas lieu d'analyser exactement ces matières complexes et hétérogènes, qui ne peuvent pas être considérées comme constituant des espèces minérales déterminées ; il suffit, en général, de reconnaître leur natm*e par l'examen minéralogique, ou par des expériences qualitatives.
On a signalé dans un petit nombre de localités, en Souabe, au Harz, en Chine, en Saxe, en Piémont, des minéraux à texture fibreuse ou cristalline, qui proviennent également d'altérations, mais qui contiennent la chaux et les acides de l'arsenic et de l'antimoine dans des rapports simples. Cette circonstance a porté les minéralogistes à former de ces minéraux des espèces particulières, qu'ils ont désignées sous le nom de pharmacolite^ à'/iaidingérite^ de roméine,
La pharmacolite a été trouvée en Souabe ; elle se présente en aiguilles déliées et soyeuses, très-friables; elle contient de l'eau, de l'acide arsénique et de la chaux. L'analyse d'un échantillon a donné les nombres suivants :
Chaux 25,00
Acide anénique 50,54
Eau 24,46
Ces nombres conduiraient à la formule A* 0'.2(]tfO-h6HO.
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L'haidingérite contient une proportion d'eau moitié moindre ; elle se présente en petits octaèdres tronqués , dérivant d'un prisme rhomboïdal droit; ces cristaux contiennent 14,32 pour 100 d'eau.
La roméine est un antimonite de chaux contenant une petite quantité de protoxydes de fer et de manganèse; elle n'a encore été rencontrée qu'à Saint-Marcel, en Piémont, en petits cristaux octaèdres, engagés tantôt dans Toxyde de manganèse, tantôt dans du feldspath. Les cristaux sont assez durs pour rayer le verre et ne sont pas attaquables par les acides, ce qui les distingue des arséniatcs et des antimoniates produits par l'altération des minerais métalliques. L'analyse d'un échantillon de roméine a donné les résultats suivants :
Acide aBtimonieax 79^31
Chaux 16,67
Protoxyde de fer 1,20
Protoxyde de manganèse 2,16
Ces nombres sont représentés approximativement par la formule Sô*0'-f-CaO, en considérant les deux protoxydes de fer et de manganèse comme remplaçant une quantité correspondante de chaux.
L'analyse de ce minéral, inattaquable par l'acide chlorhydrique, présente du reste des difficultés tellement grandes, qu'il nous parait impossible de reconnaître avec certitude à quel état d'oxydation se trouvent l'antimoine, le fer et le manganèse. On admet que les trois métaux sont à leur minimum d'oxydation, par la seule raison que les résultats des dosages donnent un excès très-fort quand on suppose que Tantimoine est à F état d'acide antimonique, et par conséquent le fer et le manganèse à Tétat de sesquioxydes ; la somme des corps dosés se rapproche, au contraire, beaucoup de 100 quand on admet que le minéral est un antimonite de chaux, renfermant des protoxydes de fer et de manganèse.
En examinant les minerais complexes de cuivre, de cobalt et de nickel, nous aurons à décrire les procédés d'analyse qui peuvent être appliqués aux arséniates et aux antimoniates produits par l'altération de ces minerais ; nous indiquerons maintenant le mode
d'analyse de rarséniate de chaux hydraté, et celui de Tantimonite de chaux.
Analyse de l'arséniate de chaux. — L'analyse exige deux séries d'opérations : Tune pour doser l'eau, l'autre pour déterminer l'acide arsénique et la chaux ; toutes les deux peuvent être faites sur des poids relativement assez faibles de matière, sur 2 grammes, ou même sur 1 gramme.
Pour doser l'eau, on calcine au rouge dans un creuset de platine, chauffé dans une atmosphère oxydante; la perte de poids est considérée comme représentant l'eau combinée. Il faut, bien entendu, avoir préalablement desséché le minéral sous la cloche de la machine pneumatique, afin de lui enlever toute l'eau hygrométrique. On doit, en outre, s'assurer qu'il ne fait aucune effervescence avec les acides, c'est-à-dire qu'il ne renferme pas de carbonate de chaux \
La séparation de la chaux d'avec l'acide arsénique est assez délicate, et peut être faite par plusieurs méthodes. On peut procéder comme pour l'analyse du phosphate de chaux : dissoudre le minéral dans l'acide azotique un peu étendu, et employer l'acide suif uri que et l'alcool pour précipiter la chaux à l'état de sulfate neutre. Il est inutile d'insister sur ces opérations, que nous avons exposées à l'article du phosphate de chaux. Nous décrirons un autre procédé qui nous semble plus simple et susceptible de donner une séparation plus nette.
On dissout l'arséniate dans l'acide chlorhydrique étendu, et on fait arriver dans la liqueur acide un courant rapide d'hydrogène sulfuré ; peu à peu on sature l'acide chlorhydrique par l'ammoniaque, en ayant soin que l'hydrogène sulfuré soit constamment en grand excès. On parvient ainsi à transformer l'acide arsénique en sulfoarséniato, qui reste dissous en même temps que le chlorure de calcium. On s'aperçoit très-aisément de la nonréussite de la transformation, car si la sulfuration de l'arsenic n'est pas complète au moment où la liqueur est neutralisée par l'ammoniaque, il se forme un précipité d'arséniate de chaux. D'un
< Dans le cas où l'arséniate contient da carbonate, il faut doser l'aci<le carboniqae dans une opération séparée, et retrancher son poids de la perte que subit le minéral par calcinalion ; il faut, de plus, calculer la chaux qui correspond à l'acide carbonique, afin de pouvoir évaluer la proportion de chaux combinée avec l'acide arsénique.
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autre côté, il peut se produire un léger précipité de carbonate de chaux lorsque l'hydrogène sulfuré n'est pas en excès assez grand pour empêcher Fab^rption de l'acide carbonique de l'atmosphère, ou pour décomposer le carbonate d'ammoniaque que renferme assez souvent l'ammoniaque employée.
Il est possible, à la rigueur, de distinguer le carbonate de l'arséniate de chaux ; cependant il est prudent de traiter le précipité, quand il s'en produit un, comme s'il contenait de l'arséniate.
On filtre la liqueur, on lave le précipité, puis on le dissout dans l'acide ohlorhydrique ; on traite encore la liqueur par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque, et on réunit cette nouvelle dissolution à la première.
Lorsqu'on est ainsi parvenu à transformer la totalité de l'arsenic en sulfure, on acidifie progressivement la liqueur par l'acide chlorhydrique, ce qui précipite un mélange de soufre et de sulfure d'arsenic, en produisant un dégagement très-vif d'hydrogène sulfuré. On rassemble le précipité en chauffant doucement, puis on le lave par décantation : il est très-poreux et retient avec énergie une partie des sels contenus dans la liqueur acide, du chlorure de calcium et du chlorhydrate d'ammoniaque ; il faut donc le laver très-longtemps, ou mieux encore le redissoudre, après une ou deux décantations, dans le sulfhydrate d'ammoniaque, et le précipiter de nouveau par l'acide chlorhydrique.
En opérant ainsi, on a : d'un côté, l'arsenic à l'état de sulfure mélangé de soufre ; de l'autre côté, une liqueur chlorhydrique contenant toute la chaux, mais très-chargée de sel ammoniac. Ces deux parties sont traitées comme nous l'avons indiqué précédemment; nous ne décrirons pas de nouveau les dosages de l'arsenic et de la chaux.
Analyse de LANiiMONitE de chaux. — L'analyse de l'antimonite est bien plus délicate que celle de l'arséniate de chaux, parce qu'on ne peut pas dissoudre le minéral dans l'acide chlorhydrique. Il faut d'abord le rendre soluble dans cet acide, en le fondant au Cl*euset d'argent avec un mélange de potasse, d'azotate de potasse, et de carbonate de potasse ou de soude. On détache la matière fondue du creuset, puis on dissout par l'acide chlorhydrique. On traite la liqueur très-étendue par l'hydrogène sulfuré et par l'animoniaquc, avec les précautions que nous venons d'indiquer au
sujet do rarséniate de chaux ; on obtient un précipité de sulfures de fer et de manganèse, et une liqueur contenant Tantimoine à l'état de sulfosel, la chaux à Tétat de chlorure, et renfermant, en outre, une proportion considérable de sels alcalins et ammoniacaux.
Les sulfures de fer et de manganèse, lavés avec soin avec de Teau chargée de sulfhydrate, sont dissous dans l'acide chlorhydrique,puis séparés et dosés parles méthodes que nous décrirons plus tard.
La liqueur ammoniacale est neutralisée à peu près exactement par l'acide chlorhydrique ; le sulfhydrate et le sulfosel sont décomposés, il se dégage de l'hydrogène sulfuré^ et le sulfure d'antimoine est précipité en même temps que du soufre. Le sulfure d'antimoine est d'abord lavé aussi bien que possible, puis redissous dans le sulfhydrate, et précipité de nouveau par l'acide chlorhydrique. Ces opérations ne suffisent même pas pour enlever au sulfure d'antimoine la totalité des sels alcalins dont il est imprégné ; il est prudent de le dissoudre encore une fois dans le sulfhydrate, et de recommencer la précipitation et le lavage. On peut enfin procéder à l'évaluation de l'antimoine, en pesant le précipité desséché à 100 degrés, et déterminant la proportion de soufre qu'il contient.
Toutes les liqueurs chlorhydriques étant réunies, on précipite la chaux à l'état d'oxalate ; on lave d'abord l'oxalate de chaux par décantation, puis on le dissout dans l'acide chlorhydrique, et on le précipite de nouveau par l'ammoniaque et l'oxalate. Ce traitement, analogue à celui qu'on fait subir au sulfure d'antimoine, est également motivé par la présence des sels alcalins dans la liqueur qui renferme la chaux.
Les résultats des divers dosages étant obtenus, on calcule l'acide antimonique qui répond à la proportion trouvée pour l'antimoine, et on fait la somme de tous les nombres ; si elle dépasse 100 d'une quantité plus grande que celle qui peut être exphquée par les erreurs commises dans les divers dosages, on doit présumer que l'antimoine se trouve à l'état d'acide antimonieux, et, par conséquent, le fer et le manganèse à l'état de protoxydes. On fait de nouveau les calculs dans cette hypothèse, et on voit si la somme des nombres se rapproche davantage de 100. Dans le cas où la différence est encore grande, il faut recommencer l'analyse afin de vorifior les dosages, et chercher ensuite si les
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nombres obtenus ne concordent pas avec l'hypothèse d'un mélange d'antimoniatc et d'antimonite. La discussion des résultats est donc assez longue et ne conduit pas toujours à établir la composition probable du minéral.
Observation. — On commence l'analyse par une attaque au creuset d'argent avec des réactifs alcalins oxydants ; il est indispensable de chauffer sous le moufle d'un four de coupelle, ou du moins dans une atmosphère très-oxydante, afin de n'avoir pas à craindre la réduction partielle de l'acide antimonieux; il faut, de plus, que l'azotate de potasse existe encore en certain excès dans la matière fondue à la fin de l'opération, afin d'éviter l'action réductive de l'argent métallique sur les antimoniates. Malgré ces précautions, le creuset est toujours un peu attaqué, et la liqueur chlorhydrique contient une quantité appréciable de chlorure d'argent, lequel est dissous à la faveur de l'acide libre et du chlorure alcalin. L'argent est précipité à l'état de sulfure avec le fer et le manganèse, et il faut tenir compte de la présence de ce métal dans le dosage du fer et du manganèse. Il est, du reste, impossible d'employer un creuset de platine, d'or ou de porcelaine : le platine et l'or seraient attaqués plus énergiquement encore que l'argent, la porcelaine ne résiste pas aux réactifs alcalins.
n.nomuBE os calcium. ^ spatb rLUom.
Le spath fluor se présente exclusivement en filons, presque toujours cristallisé en cubes ou avec la texture cristalUne ; trè$rarement il est en masses concrétionnées ou compactes. Les cristaux sont transparents'et incolores, ou plus ordinairement colorés en violet améthyste, en vert bleuâtre, en jaune ; ils ont un éclat particulier qui les fait reconnaître avec la plus grande facilité. Les cristaux ont tous quatre clivages également faciles, qui conduisent à l'octaèdre régulier; cette forme est cependant très-rare.
Le spath fluor est très-rarement pur, les cristaux les mieux formés contiennent souvent en mélange intime du quartz, de l'argile^ du carbonate de chaux, du sulfate de chaux, du sulfate de baryte ; ces mêmes corps se trouvent également dans les variétés concrétionnées et compactes.
Le spath fluor est employé comme fondant dans le traitement
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de certains minerais très-quartzeux de plomb et de cuivre ; on s'en sert quelquefois dans les laboratoires comme fondant des gangues argileuses et quartzeuses des minéraux de plomb et de cuivre, dont on détermine la teneur par des essais faits par la voie sèche ; il est plus fréquemment utilisé pour la production de l'acide fluorhydrique.
On analyse rarement le spath fluor employé comme fondant dans les usines et dans les laboratoires ; cependant les matières étrangères qu'il renferme, ou qu'il peut renfermer, peuvent être nuisibles à la qualité du métal ou bien à la fusibilité des scories, et dans ce cas l'emploi du spath fluor n'est pas rationnel. Il faudrait donc, alors, analyser le minéral, comme on le fait dans les laboratoires et dans l'industrie, pour celui qui est destiné à la préparation de l'acide. Nous avons déjà décrit cette analyse au chapitre du fluor, pour un minéral contenant du quartz et des sulfates de chaux et de baryte; c'est là le cas le plus général, et il est peu utile d'insister davantage sur ce sujet ; cependant, pour compléter ce qui est relatif au spath fluor, nous citerons encore le mode d'analyse d'un échantillon contenant en mélange intime de l'argile ferrugineuse et du carbonate de chaux.
Analyse. — On doit évaluer approximativement le carbonate de chaux, le fluorure de calcium, l'oxyde de fer, l'argile, l'eau combinée avec l'argile et avec l'oxyde métallique. L'analyse exige plusieurs séries d'opérations.
Pour déterminer l'eau, il faut mélanger intimement 2 ou 3 grammes du minéral avec un excès considérable d'oxyde de plomb, calciner le mélange dans un creuset de porcelaine taré d'avance, et peser après refroidissement. La perte de poids comprend l'eau et l'acide carbonique.
On peut aisément tenir compte de l'acide carbonique en le dosant séparément, ou bien en le calculant comme nous allons l'indiquer; mais on n'obtient, même avec cette correction, qu'une approximation douteuse pour l'eau combinée. Le minéral renferme presque toujours une petite proportion de matières organiques; elles agissent partiellement sur l'oxyde de plomb, en sorte que la perte de poids est due à l'acide carbonique, à l'eau combinée, aux matières organiques et à l'oxygène que ces matières ont enlevé à l'oxyde de plomb. En outre, on est
obligé d'admettre que l'oxyde de plomb en excès, agissant sur l'argile, forme des silicates tellement basiques, qu'ils ne peuvent avoir d'action sur le fluorure de calcium ; mais, ainsi que nous l'avons déjà dit, on admet le fait sans en être parfaitement certain. De là résulte que la calcination donne pour l'eau combinée, et même pour l'eau et les matières organiques, une simple approximation ; elle est suffisante en regard du peu d'intérêt que présente une détermination exacte ; mais elle ne permet pas de fixer par différence, avec l'exactitude désirable, la somme des poids des corps fixes : oxyde de fer, argile, chaux, fluorure de calcium.
Pour évaluer le carbonate de chaux, ontraite4 à 5 grammes du minéral par l'acide azotique très-étendu d'eau, ;et sans faire chauffer; en opérant ainsi on évite à peu près complètement l'action de l'acide sur le fluorure de calcium et sur l'argile, mais on n'est pas certain de dissoudre la totalité de l'oxyde de fer ; l'opération ne peut ordinairement servir qu'au dosage du carbonate de chaux.
Lorsque la liqueur est devenue parfaitement claire , on la décante, puis on reçoit la partie insoluble sur un filtre, et on lave à l'eau froide. Les liqueurs décantées et filtrées sont réunies, évaporées à siccité; le résidu est chauffé jusque vers 180 degrés, et la matière desséchée est traitée, à la température de 100 degrés, par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. La chaux seule se dissout; on la précipite par l'oxalate d'ammoniaque, et on la pèse à l'état caustique. Son poids permet de calculer l'acide carbonique et la proportion du carbonate de chaux.
Pour déterminer le fluorure de calcium et l'oxyde de fer, on traite 2 grammes du minéral par l'acide sulfurique étendu^ dans une grande capsule de platine ; on évapore progressivement à sec, en chauffant jusqu'au rouge sombre : l'acide sulfurique décompose complètement le fluorure de calcium, en produisant de l'acide fluorhydrique ; ce dernier agit en partie sur l'argile, en même temps que l'acide sulfurique en attaque lui-même une autre partie. La matière calcinée contient : à l'état de sulfate neutre de chaux le calcium du fluorure et la chaux du carbonate ; des sulfates plus ou moins basiques de peroxyde de fer et d'alumine ; une certaine quantité d'argile inattaquée ; un peu de silice provenant de la portion de l'argile que l'acide sulfurique a décomposée.
On pulvérise cette matière dans la capsule, ou la fait passer dans
une fiole contenant une dissolution concentrée de carbonate de soude; on chauffe à une température voisine de 100 degrés, pendant environ vingt-quatre heures. Le carbonate alcalin décompose entièrement les sulfates, et laisse insolubles le carbonate de chaux, le peroxyde de fer, Falumine et une partie de l'argile.
Cette nouvelle matière insoluble doit être lavée exclusivement par décantation, puis traitée par l'acide azotique étendu. On a dans la liqueur l'oxyde de fer, la chaux, et une quantité plus ou moins grande d'alumine; il faut doser seulement l'oxyde de fer et la chaux. On suit la marche déjà indiquée plusieurs fois : on évapore à sec, on chauffe le résidu à 180 degrés environ, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes, c'est-à-dire jusqu'à décomposition complète des azotates d'alumine et de fer, on reprend par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. On dose la chaux dans la liqueur par la méthode ordinaire; dans la partie insoluble, on détermine l'oxyde de fer après l'avoir séparé de l'alumine.
De la chaux totale on retranche la fraction qui se trouve à l'état de carbonate dans le minéral proposé, fraction qui est évaluée dans une autre opération, et on obtient par différence la chaux qui provient du fluorure de calcium, ce qui permet dec alculer ce dernier composé avec une approximation suffisante.
Il reste à déterminer l'argile ; mais là on se trouve arrêté par des difficultés insurmontables, et on est forcé de l'évaluer par différence, malgré les incertitudes que nous avons signalées dans la première opération.
L'analyse du spath fluor mélangé d'argile est bien plus longue et beaucoup moins exacte que celle du • fluorure contenant des sulfates alcalins terreux et du quartz ; heureusement ce dernier cas est celui qui se présente le plus fréquemment dans la nature, le spath fluor argileux n'a encore été signalé que dans une seule localité, à Buxton, dans le Derbyshire.
CHAUX CAUSTIQUE. — EA0 DE CHAUX
La chaux est employée en quantités considérables pour des usages très-divers, dans les constructions terrestres et hydrau- Uques, en agriculture ; elle sert, dans les fabriques de produits chimiques, à la préparation du chlorure de chaux ; on l'utilise dans un petit nombre d'usines dans lesquelles on traite des minerais
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par voie humide, pour précipiter certains oxydes métalliques ; enfin, dans les laboratoires, on emploie la chaux caustique pure, le lait de chaux, l'eau de chaux, par voie sèche et par voie humide, pour rendre les silicates attaquables par les acides, pour précipiter la magnésie, l'oxyde de fer, etc.
Nous réservons pour des chapitres spéciauxTexamen des chaux destinées aux constructions, ou devant être employées comme amendement; nous considérerons seulement ici la chaux livrée aux usines ou aux fabricants de produits chimiques, et la chaux pure dont on se sert dans les laboratoires pour les opérations analytiques.
CuAux LivRÉis: AUX FABRICANTS OU AUX USINES. — La chaux destinée aux applications industrielles doit être à peu près pure, sans cependant que sa pureté absolue soit une condition essentielle de son emploi ; aussi, dans la plupart des usines et des fabriques, on se dispense de toute analyse de la chaux, on évalue approximativement sa qualité en la traitant par l'eau, et en examinant si elle fuse avec plus ou moins d'énergie, si elle dégage beaucoup f)u peu de chaleur.
Souvent il serait utile de soumettre la chaux à une analyse rapide, dont les résultats indiqueraient aux industriels dans quelle proportion exacte la chaux doit être employée dans les diverses opérations. Nous exposerons brièvement la marche qu'il convient de suivre pour cette analyse. Nous observerons auparavant que la chaux, même livrée en morceaux aux usines, absorbe assez rapidement l'eau et l'acide carbonique, et que l'analyse doit être faite seulement dans le cas où les précautions convenables sont prises, à l'usine ou à la fabrique, pour préserver la chaux de l'altération par les agents atmosphériques.
Le choix de l'échantillon moyen présente de grandes difficultés, car les différents morceaux n'ont pas la même composition, en raison de l'hétérogénéité possible des calcaires eux-mêmes^ en raison surtout des irrégularités dans la cuisson et dans l'absorption de l'humidité et de l'acide carbonique de l'atmosphère. Il faut prélever un assez grand nombre de morceaux dans chaque livraison de chaux à l'usine, les pulvériser rapidement dans un endroit aussi sec que possible, rendre la poussière homogène par des procédés mécaniques, et en mettre une pailie dans un bocal
fermant hermétiquement. C'est sur la poudre ainsi préparée que se font les diverses opérations qui donnent la composition moyenne de la chaux proposée.
11 faut d'abord évaluer l'eau et l'acide carbonique. Par calcination au roupe vif on détermine ensemble, et par la perte de poids, l'eau et l'acide carbonique; on fait ensuite le dosage de l'acide. Cependant on se borne, dans la plupart des cas, à faire la calcination, on estime ensuite si la chaux proposée retient peu ou beaucoup d'acide carbonique ou en traitant un poids déterminé, 2 ou 3 grammes, d'abord par Teau, ensuite par l'acide chlorhydrique, et en voyant si l'effervescence produite est vive ou faible.
On cherche en second lieu quelles matières étrangères la chaux peut contenir; celles qu'elle renferme le plus ordinairement sont: le quartz en gros sable, le silicate et Taluminate de chaux, Toxyde de fer et la magnésie. On traite 3 grammes de chaux par Tacide azotique étendu, on évapore à sec, et on reprend par le môme acide. Restent insolubles le quartz et la silice du silicate, on pèse cette partie après Tavoir lavée, séchée et calcinée; on l'examine à la loupe afin de reconnaître si elle contient peu ou beaucoup de quartz.
La liqueur acide est évaporée à sec, le résidu est chauffe à 180 degrés jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs rutilantes; il est ensuite traité par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque.
La partie non dissoute contient l'alumine et l'oxyde de fer : on la pèse après calcination, et on évalue d'après sa couleur plus ou moins rouge la proportion approchée de l'oxyde de fer et celle de l'alumine.
Dans la liqueur ammoniacale on précipite la chaux parl'oxalate d'ammoniaque; on sépare le précipité, sans chercher à peser la chaux, puis on vérifie la présence ou l'absence de la magnésie par le phosphate de soude; on pèse, s'il y a lieu, la magnésie à l'état de phosphate.
La chaux est évaluée par différence. Toutes ces opérations sont simples, elles donnent aux industriels les indications dont ils peuvent avoir besoin, sur l'état chimique de la chaux et sur les proportions des matières étrangères contenues.
Emploi de la chaux dans les analyses. — La chaux employée
par voie sèche, pour rendre certains silicates attaquables par les acides, doit être parfaitement pure; il faut donc l'analyser avec le plus grand soin, absolument comme nous l'avons exposé pour le carbonate de chaux destiné au même usage. Nous dirons du reste que, toutes les fois qu'il est possible do se procux'er du carbonate de chaux naturel suffisamment pur, on emploie le carbonate lui-même; on se sert de chaux caustique quand on est obligé de faire au laboratoire la préparation du réactif pur.
On peut préparer de la chaux pure en partant d'un calcaire ordinaire, contenant de l'argile et de l'oxyde de fer, mais ne renfermant pas de magnésie. On traite le calcaire par l'acide azotique étendu, on évapore à sec, on chauffe le résidu un peu au-dessous de 100 degrés, absolument comme s'il s'agissait de séparer la silice de la chaux dans une analyse; on reprend par l'eau seule, ou par de l'eau très-légèrement acidulée par l'acide azotique. La liqueur contient de l'azotate de chaux, et des azotates d'alumine et de peroxyde de fer ; on précipite ces deux bases par l'eau de chaux. On laisse le précipité se rassembler par un repos prolongé, on décante la liqueur, on l'évaporé à sec et on calcine le résidu, qui est alors de la chaux très-pure.
Observation. — La même série d'opérations permet d'obtenir de l'azotate de chaux parfaitement neutre, et bien exempt de toute matière étrangère; il faut seulement modifier un peu la dernière partie : après avoir précipité l'alumine et l'oxyde de fer par Teau de chaux, et décanté la liqueur, on l'acidifie par Tacide azotique, on évapore à sec, on chauffe le résidu à 100 degrés pendant environ vingt-quatre heures, puis on reprend par l'eau.
Eau db chaux. — Dans les opérations de la voie humide on se sert quelquefois, bien que rarement, de l'eau de chaux pour précipiter la magnésie, l'alumine, l'oxyde de fer, etc. L'emploi de ce réactif est peu commode, d'abord parce que la chaux étant très-peu soluble dans l'eau, il faut employer un volume énorme dehquide, ensuite parce que les précipités contiennent toujours une certaine proportion de chaux. Cette base se trouve entraînée dans la précipitation sous deux états: en combinaison chimique, par exemple, avec l'alumine et le peroxyde de fer; à l'état de carbonate, en raison de l'acide carbonique de l'atmosphère, lequel est tibsorbé par la chaux avec une assez grande rapidité.
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On prépare aisément de l'eau de chaux suffisamment pure en traitant la chaux caustique ordinaire par un volume considérable d'eau récemment bouilUe, et en opérant dans des vases hermétiquement fermés. Quand, après un jour entier de contact de Teau avec la chaux eu excès, la liqueur est devenue bien claire, on la décante, et on la conserve dans des flacons bouchés à Témeri. Dans la préparation, et dans la conservation de Teau de chaux, il faut éviter avec les plus grands soins le contact de Tair, dont Tacide carbonique, en se dissolvant dans l'eau, précipite lentement la chaux. Il arrive assez fréquemment que les flacons d'eau de chaux, dans les casiers à réactifs, auprès avoir été ouverts plusieurs fois, ne contiennent plus la moindre trace de chaux en dissolution. Lorsqu'il est nécessaire d'employer l'eau de chaux dans une analyse, il est prudent de la préparer soi-même, ou au moins de vérifier que celle qui est livrée par les fabricants, ou bien celle qui a été conservée longtemps, contient réellement une proportion appréciable de chaux.
Lait de chaux. — Dans les préparations, on se sert plus ordinairement de la chaux mise en bouillie dans l'eau, que de l'eau de chaux; on obtient à peu près les mêmes réactions, et on évite le grave inconvénient, que nous venons de signaler, d'être obligé d'employer des volumes trop considérables de Uquide. Nous n'avons rien à dire sur la préparation du lait de chaux ^ qui n'exige pas d'autre précaution spéciale que celle d'éviter autant que possible le contact de l'air.
AZOTAT£ DE CHAUX. — GHLOEURE D£ CALCIUM.
Le chlorure de calcium, desséché ou fondu, sert très-fréquemment dans les préparations et dans les analyses pour dessécher certains gaz ; nous n'avons rien à ajouter à ce que nous avons dit à ce sujet dans notre premier volume ; on peut employer sans analyse préalable le chlorure que Uvrent les fabricants de produits chimiques. Si, du reste, on a quelque doute sur la quaUté de coproduit des fabriques, il est très-facile de constater :
l'* Qu'il contient une proportion très-forte de chlorure ;
2° Que, s'il renferme des matières étrangères, elles ne peuvent être nuisibles dans les opérations.
Il faut, pour cela, dissoudre 2 grammes du chlorure dans
l'eau, séparer la partie insoluble, l'examiner à la loupe, et la peser au besoin ; diviser la liqueur en deux parties, et doser dans Tune l'acide chlorhydrique, dans l'autre la chaux.
Ces opérations suffisent ordinairement pour indiquer si le chlorure de calcium proposé peut être employé sans crainte à la dessiccation des gaz.
Le chlorure de calcium et l'azotate de chaux servent quelquefois de réactifs dans les analyses : par exemple, pour la précipitation du lluor dans une dissolution neutre ; il est alors essentiel que les réactifs soient rigoureusement neutres, purs, et même que l'azotate ne renferme pas trace de chlorure. Il est facile d'obtenir pour ces réactifs le degré de pureté convenable en les préparant soi-même. Nous avons indiqué plus haut la marche qu'il convient de suivre pour obtenir l'azotate. Pour le chlorure, il faut préparer d'abord la chaux pure , la traiter par l'acide chlorhydrique étendu, évaporer et dessécher le chlorure, puis le dissoudre dans Tcau. Les réactifs fournis par les fabricants sont généralement assez purs, cependant il est prudent de les examiner avant de les employer.
On constate d'abord leur neutralité à l'aide de la teinture de tournesol ; on cherche ensuite si l'azotate renferme du chlore, si les deux sels contiennent de l'oxyde de fer, de l'alumine, de la silice.
Ces trois derniers corps sont ceux qui se trouvent le plus ordinairement dans les deux réactifs, quand ils ont été préparés rapidement, c'est-à-dire en traitant des calcaires argileux et ferrugineux par l'acide azotique ou par l'acide chlorhydrique, évaporant à sec, et reprenant par l'eau.
La présence de l'oxyde de fer est mise en évidence par le précipité noir que produit le sulfhydrate d'ammoniaque ; celle de l'alumine et de la silice est beaucoup plus difficile à démontrer, car la proportion de ces deux corps étrangers est toujours trèsfaible, et on doit opérer leur recherche sur une quantité très-grande des sels proposés. U faut, du reste, procéder comme pour une analyse.
Lorsqu'il s'agit de l'azotate, on acidifie légèrement par l'acide azotique, on évapore à sec, on chauffe à 180 degrés, et on reprend piur l'azotate d'ammoniaque ; si le réactif proposé est pur, tout doit sp dissoudre. La grande difficulté de l'opération résulte du vo-
lume considérable de l'azotate de chaux desséché ; on n'at'rivo pas aisément à porter et à mairlteilir, pendant quelques heures, toute la masse de la matière à la température nécessaire pour décomposer l'azotate d'alumine.
La recherche de la silicfe et de l'aliliiline ddhs le chlorure de calcium est encore plus compUquée ; on acidifie la dissolutioh par l'acide azotique, et bn précipite l'acidb chlorhydrique par l'azotate d'argent. On n'a pas à craindre que le chlorure d'argent entraine de la silice, cependant il fest prudent de térifier le fait, en traitant par l'ammoniaque le précipité parfaitement lavé à l'ahri de là lumière. On évapore alors la Uqueur abide, on bhduffe le i'ésidu à 180 degrés, et on reprend par une dissolution d'azotate d'ammoniaque : si le chlorure de càlciUm iJroposé est pur, l'azotate d'ammoniaque ne laisse aucuti résidu ; s'il contient, au contraire, de l'bxyde de fer, de l'alutnine ou dé là siUce, ces corps restent, en totaUté ou du moins en grande partie indissous, et il est facile de les reconnaîtra.
GHLORUBi: DE CHAUX.
Ce composé ne sert jamais dans les laboratoires ; il est, îirt contraire, employé en quantités Considérables dans TitidUstrie et dans la pharmacie. D'après son mode de préparation, par l'action du chlore sur la chaux, il renferme certainement dil chlorure do calcium et do l'hypochlorite de chaux. Il peut, en dUtre, contenir dfe r hydrate fet du carbonate de chaux, et toutes les nlatières étrangères qui existent dans la chaux avant son traiteuient par le chlore. Il n'y a pas d'intérêt à faire une analyse complète de ci' composé, analyse qui serait longue et difficilement exacte. Il importe seulement d'évaluer son pouvoir décolorant; de pltis il peut être curieux de déterminer quelle proportion de chlorure et d'hypochlorite il renferme.
L'évaluation du pouvoir décolorant se fait par la méthode que nous ayons fait connaître précédemment (page 444, tome I).
Quant à la détermination du chlorure et de l'hypochlorite, elle peut être faite de la manière suivante : on épuise par l'eâU 2 grammps de la matière proposée ; on mesure exactement l6 volume de la dissolution, et on la divise en deux parties égales.
Dans l'une d'elles on précipite le chlore du chlorure par Tazo-
tate d'argent, sans ajouter d'acide azotique : en opérant sur une liqueur neutre et très-étendue, on peut espérer que Thypochlorite reste en entier dissous. On bouche la fiole et on laisse le chlorure d'argent se rassembler à la température ordinaire, ce qui exige un temps considérable ; on le lave par décantation, et on détermine son poids avec les précautions ordinaires. On part de là pour calculer la proportibn de chlorure de calcium que renferme la matière mise en expérience.
Dans l'autre partie de la dissolution, très-étendue d'eau, on verse du sulfite de soude bien pm*, en quantité seulement suffisante pour réduire l'hypochlorite ; on acidifie ensuite par l'acido azotique et on précipite le chlore par Tazotate d'argent. En prenant la différence entre les poids de chlorure d'argent obtenus dans ces deux opérations, on a la quantité de ce chlorure qui répond au chlore de l'hypochlorite, ce qui permet de calculer la proportion de ce dernier.
On ne peut pas espérer une grande exactitude de ces deux opérations ; la seconde seule donne un résultat certain pour le chlore total ; mais la première fournit tout au plus une approximation pour la quantité de chlore existant à l'état de chlorure de calcium.
SULFURE DE CALCIUM
Le sulfure de calcium est employé seulement pour la préparation de l'hydrogène sulfuré. On obtient le sulfure cri chauffant très-fortement, à l'abri du contact de l'air, un mélange intime de sulfate et de charbon. Cette matfère contient souvent du sulfate de chaux qui n'a pas été décomposé, ou qui s'est reformé par l'action de l'air sur le sulfure, lorsque ce produit a été retiré trop tôt du creuset; quelquefois aussi il renferme du charbon eu excès. Ces deux corps sont inertes dans la préparation de l'hydrogène sulfuré ; il n'y a pas d'intérêt à déterminer leur proportion.
On apprécie facilement par l'usage la qualité du sulfure de calcium, et rarement on juge utile de déterminer avec exactitude quelle quantité de gaz hydrogène sulfuré produit le sulfure quand on le traite par l'acide chlorhydrique. Nous n'avons pas ft insister sur cette détermination, qui se fait par l'une des méthodes précédemment exposées .
CHAPITRE VII
Le magnésium est, comme les autres métaux alcalins terreux, peu connu à Tétat métallique; il forme avec Toxygène un seul composé, la magnésie, qu'on trouve dans la nature en certaine abondance, libre ou plus ordinairement engagée dans des combinaisons avec divers acides.
Le sulfure de magnésium ne se prépare pas avec la même facilité que les sulfures de barium, de strontium et de calcium ; on ne l'emploie pas comme réactif, et il ne se présente jamais dans les opérations analytiques. Pour les propriétés du sulfure, du chlorure, etc.,*lc magnésium se rapproche beaucoup d(^ l'aluminium.
On trouve dans la nature la magnésie anhydre et hydratée, le carbonate simple, le carbonate double de chaux et de magnésie (dolomie), le silicate hydraté, le borate, le sulfate et le phosphate de magnésie. Dans les laboratoires on n'emploie comme réactif que le sulfate.
§ 1 . --- Mtkgwkémie. MjjfO.
La magnésie fortement- calcinée est à peu près complètement insoluble dans l'eau, et ne se combine pas avec elle avec autant d'énergie que la chaux. On ne connaît qu'un seul hydrate, dont la composition répond à la formule MyO+HO ; il est presque aussi insoluble dans l'eau que la magnésie .anhydre; il est trèsaisément décomposé par la chaleur, et se dissout avec facilité dans la plupart des acides et dans les sels ammoniacaux, à froid ou à l'aide d'une douce chaleur.
La magnésie anhydre renferme :
Magnésium ; 61^29
Oxygène 38,71
L'hydrate contient :
Magnésie 69,66
Eau 30,34
100,00 flSL3 DE MAGIlfeSU:.
La magnésie se comporte vis-à-vis des acides comme une buse notablement moins énergique que la chaux ; elle forme des sels insolubles ou peu solubles dans Feau avec les acides carbonique, borique, phosphorique, arsénique^ silicique, mais presque tous ces sels se dissolvent avec facilité dans les acides faibles.
La magnésie forme avec presque tous les acides des sels doubles ammoniacaux, solubles dans Teau, indécomposables par l'ammoniaque. Le phosphate et Tarséniate doubles de magnésie et d'ammoniaque sont presque les seuls qui soient insolubles dans l'ammoniaque et dans les sels anxmoniacaux.
Azotate. — La dissolution d'azotate de magnésie peut être évaporée à sec sans qu'il y ait décomposition du sel ; l'azotate desséché supporte même une température bien plus élevée que 100 degrés, à moins qu'il ne soit mélangé avec des azotates facilement décomposables, comme le sont ceux de fer et d'almnine. Dans cq cas l'azotate èe magnésie perd la plus grande partie de son acide bien au-dessous de 200 degrés. Dans tous les cas la décomposition est complète au rouge sombre. Le résidu de la calcination est de la magnésie assez fortement agglomérée ; mais même dans cet état elle possède encore la propriété de déplacer l'ammoniaque des sels ammoniacaux en dissolution concentrée, non pas à la température ordinaire, mais bien à l'ébullition.
Sulfate. — Le sulfate de magnésie est très-soluble dans Teau ; il ne se décompose pas lorsqu'on évapore à sec sa dissolution, et lorsqu'on chauffe le résidu au-dessus du rouge sombre ; il peut même supporter pendant quelques instants la température du rouge très-vif, et ne perd pas sa solubilité dans l'eau par une forte calcination.
Cependant, lorsque dans les analyses on doit chauffer au rouge très-vif le sulfate de magnésie, on doit toujours craindre de lui enlever une partie de son acide. Il est assez facile de reconnaître si cette décomposition partielle a eu lieu, en traitant par l'eau
la matière calcinée et refroidie; elle se dissout complètement lorsque le sulfate n'a pas perdu d'acide sulfurique.
Chlorure. — Le chlorure est très-soluble dans l'eau, mais ne supporte pas l'évaporation à sec de sa dissolution; le résidu contient un mélange de magnésie et de chlorure non décomposé. En traitant le résidu par l'eau, recommençant l'évaporation à sec, et traitant de la même manière le nouveau résidu, on peut arriver à décomposer entièrement le chlorure et à le transformer ei^ magnésie ; mais cette transformation est pénible, et on n'est jamais certain de la réussir complètement. Le résidu d'une première évaporation à sec, mélange de chlorure et de magnésie, chauffé fortement dans un courant de vapeur d'eîiu, laisse encore dégager de l'acide chlorhydrique ; dans l's^ir sec, la même décomposition n'a pas lieu.
Dans les mêmes circonstances, le bromure et l'iodure sont probablement moins stables que le chlorure.
Carbonates. — Le carbonate neutre de magnésie existe comme minéral; dans les opérations de la voie humide, pn obtient seulement l'hydroearbonate. Ce composé es| insQluble da^s l'eau, mais il se dissout assez bien dans Teai; chargée d'acide carbonique, et même dans un certain nombre de dissolutions salines, surtout dans les sels ammoniacaux ; il n'est pas tout à fait insoluble dans les carbonates neutres ajcali^is, lorsque ceux-ci se trouvent en grand excès, et lorsqu'on opère dans des liqueurs très-concentrées. Les bicarbonates alcalins dissolvent l'hydrocarbonate de magnésie avec plus de facilité que les carbonates neutres.
Cet hydrocarbpnate, préparé par double décomposition, est un peu gélatineux, très-difficile à laver, facilement décomposable par la chaleur; il ne retient piqs 1^ moindre trace d'eau et d'acide carbonique quand il a été chauffé ^n pQ]i au-dessus du rouge sombre.
Oxaiate. — L'oxalate de magnésie est très-peu soluble dans l'eau; il se dissout rapidement et en totalité dans l'oxalate d'ammoniaque, et en général dans tous les sels ammoniacaiix. H est également soluble dans les acides, mêujfi lorsqu'ils sont très-étendus d'eau. Il est cpmplétement déçompp^^ au-dpssous du rpuge ; le résidu fixe de la calcina tion pst de la magnésie caustique.
Phosphates. — Le phosphate neutre de magnésie est trè^*gélf-
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tiueux quapd il est produit par double décomposition, et n'est pas tout k &it insoluble dans l'eau ; il est notablement plus solubie da^is certaines dissolutions^ salines , notamment dans les chlorures alcalins.
Lorqu'pu vprçe une |fÇ[ueur contenant un phosphate alcalin, de potasse oi^ de spude, daus une fli^^^^utiou parfaitement neutre de magnésie, il se forme un précipité, mais ordinairement il reste e^ dissQlutjpn |ine quantité appréciable de u^agnésie et d'acide pt^psphorique ; ce n'est qu'en présence d'u^ excès de magnésie Itydratéei qu'on peut produire un phpsphate de magnésie tout à fait insolublp.
Ei^ présence de l'ammoniaque pu des sels ammomacaux il ne 3e forme p{^ ^n phpsphate simple dp magnésie, mais bien un phosphate douille, gui rei^ferme, pour 1 équivalent d'acide phpsphorique, 2 équivalents de magnésie et 1 équivalent d'ammomaque.
Ce sel doi^ble est h peu près insoluble dans Tammoniaqi^e et dans les sels ammoniapaux ; il sp dissout en propprtipn appréciablp dans Teau p^re, dans un certain nombre dP di«solution$ salines un ppu concentrées ; il est entièrement soluble dans les acides azotique et chlorhydrique, même très-étendus. Lorsqu'on çhprche à le produire flans des liqueurs contenant une proportion très-faible d'acide phqsphorique et de magnésie, il se formp avep une grande lenteur, et se dépose sur les parois de la flole en petits cristaux mal définis et d'un aspect tout à fait caractéristique. Il faut cependant une grande habitude pour distinguer ces cristaux ^e ceux de p}]psphate double de soude et d'ammomaque, qui se déposent également avec la plus grande lenteur sur les parois des fioles quand on opère çur dps liqueurs étendups. Lorsque la dis§oli(tion renferme une quantité un peu grande d'acide phosphorique et de magnésie, le phosphate double ammoniacal pppaq^cncp ifi^^piéfliatement à se déposer, mais la précipitation est complète seulement ^u bout de plusiei^r^ heures, pt une p^rtip du pon^po^é ^'attacjip tPVÛoiu*s aux parois de la fiole.
^e phosphate dpi4|^}p n'pst pas à l^eaucoup près aussi insolublp cl lOQ degrés qu'à la température ordinaire, même en présencp fl'un excès d'ammoniaque et de sels ammoniacaux. La présence des matières organiques n'influe pas sensiblement sur sa solubî- |jté, ces matières ne font eu général que retarder la précipitation.
Soumis à l'action de la chaleur, le phosphate double se décompose rapidement, et laisse dégager la totalité de Tammoniaque à une température très-peu su|férieure au rouge sombre ; le résidu de la calcination répond à la formule P0*+ 2MyO.
Arséniates, — Les arséniates de magnésie ont à peu près les mêmes caractères que les phosphates. L'arséniate double de magnésie et d'ammoniaque est assez insoluble dans les liqueurs qui contiennent des sels ammoniacaux et de l'ammoniaque libre ; on peut faire servir sa précipitation au dosage de l'acide arsénique. Calciné au contact de l'air l'arséniate double laisse dégager toute l'ammoniaque; le résidu fixe de la calcination parait avoir une composition analogue à celle du phosphate ; on la représente par la formule ksO^+2^gO. D ne faudrait pas calciner l'arséniate dans une atmosphère réductrice ou même peu oxydante, parce que l'acide arsénique perdrait une partie de son oxygène par l'action de l'ammoniaque. Pour éviter la cause d'erreur qui résulterait pour le dosage de l'arsenic de la réduction partielle de l'acide arsénique , quelques chimistes conseillent de peser l'arséniate double simplement desséché à 100 degrés ; on lui attribue la composition que représente la formule A50*+2Mi^0 -|-AzH*0-t-HO.
Borates. — La magnésie et l'acide borique forment des composés très-peu solubles dans l'eau, solubles dans les acides et dans les sels ammoniacaux. Cependant , lorsqu'on verse dans une dissolution neutre, un peu concentrée de magnésie, une liqueur contenant un borate alcalin, un sel ammoniacal et de l'ammoniaque libre, il se forme au bout d'un certain temps un précipité cristallin qui s'attache aux parois de la fiole, à peu près comme le phosphate double; il renferme de l'acide borique, de la magnésie et de l'ammoniaque ; ce dépôt n'a pas lieu dans des liqueurs étendues.
Tartrates, , — Le tartrate de magnésie est peu soluble dans l'eau, plus soluble dans les sels ammoniacaux ; il se dissout aisément dans les acides. Une dissolution neutre ou ammoniacale qui renferme de l'acide tartrique, de la magnésie et des sels ammoniacaux, laisse déposer très-lentement des petits cristaux de tartrate double de magnésie et d'ammoniaque. Ils s'attachent aux parois de la fiole, à peu près comme ceux du phosphate double ; mais ils diffèrent notablement de ces derniers par leur
forme et par leur aspect. Ces cristaux se forment seulement dans les dissolutions qui contiennent une proportion un peu grande do magnésie et d'acide tartrique ; on ne les observe jamais dans des liqueurs étendues.
Silicates. — L'acide silicique et la magnésie paraissent pouvoir se combiner dans plusieurs proportions : on obtient des silicates par voie sèche et par voie humide ; ils n'ont pas encore ét$ bien étudiés, et on n'a indiqué aucune formule certaine pour représenter leur composition.
Ceux 'qu'on obtient en calcinant du quartz et du carbonate de magnésie, intimement mélangés, sont susceptibles do s'hydrater quand on les met en présence de l'eau, à peu près comme les silicates de chaux prép^f es de la même manière. Les hydrates sont insolubles dans l'eau ; ils acquièrent, sous ce Uquide et au bout d'un temps plus ou moins long, une assez grande dureté. Ils sont facilement attaqués par les acides un peu forts ; l'eau chargée d'acide carbonique les décompose lentement en séparant la silice.
Par voie humide on obtient des silicates très-mal définis dans diverses circonstances ; la plus importante à signaler est la suivante : lorsqu'on décompose par un acide un silicate de magnésie, il se sépare une partie seulement de la silice ; il en reste une certaine partie dans la liqueur acide. En saturant l'acide par l'ammoniaque on détermine un précipité qui contient do la silice et de la magnésie, au moins en partie combinées ; le précipité ne disparait pas quand on ajoute un excès de sel ammoniac, et retient encore de la magnésie, même après un lavage prolongé avec de l'eau chargée de sel ammoniac.
Réactions principales. — La potasse et la soude précipitent la magnésie à l'état d'hydrate de ses dissolutions neutres ou acides : la précipitation est complète ; l'hydrate est gélatineux, très-difficile à laver. On ne peut lui enlever les dernières traces des alcalis et des sels dont il est imprégné au moment de sa séparation, qu'en le desséchant fortement après l'tivoir bien lavé, et en le traitant de nouveau à plusieurs reprises par l'eau bouillante.
Les carbonates alcalins précipitent la magnésie à l'état d'hydrocarbonate un peu gélatineux. On peut obtenir la précipitation complète en versant peu à peu la dissolution du carbonate alcalin dans la liqueur qui renferme le sel de magnésie, en évitant d'em-
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ployer un excès du réactif, et en faisant chauffer longtemps jusqu'à Tébullition. Cette dernière précaution est principalement nécessaire lorsque la liqueur sur laquelle pn opère pst acide ; çb opérant à froid, il se forme du bicarbonate alcaliij qui redissout une partip ^e l'hydrocarbonate de ipagnésie. On arrive plu$ sûrement à rendre la magnésie complétei^ent inspluble en évaporant la liqueur à sec, après avoir ajouté la quantité convenable de carbonate alcalin, et en traitant pnsuite le résidu par Teau. On réussit moins bien quand le réactif alcalin est employé en excès considérable, et on ne parvient presque Jamais à précipiter la totalité de la magnésie.
Quand la liqueur proposée renferme, outre la magnésie, d'autres ba^es aisément précipitables par les carbonates alcalins, par exemple de la chaux, de li^ baryte, etc., toute la magnésie s§ trouve précipitép par Ip carbonate alcalin, même lorsque cel^i-oi pst en très-grand excès ; il faut seulement avoir spip de souTppftre la liqueur ^ une ébulUtion prolongée, dans Ip cas de la présp^ce d'un acide libre.
Le précipité d'hydroca^bon^^te de magnésie retient avec pei^ sistance une proportion appréciable du carbonatp alcalin ; on ne l'en débarrasse jamais cpmplétpment, même en employant l'artifice ordinaire, c'est-dire en lavant ]me seconde fois à Teau boitillante le précipité fortpment desséché après un pi^emipr lavage.
De ces observations il résulte que les carbonates alcalins peuvent quelquefois sprvir utilement h la précipitatjpn de la paagnésie , mais q|ie ]o précipité no donne pas dirocton^ent de ]f^ magnésie pure, quand pn sp contente de le calciner fortement pour lui enlever l'eau et l'acide carbonique ; la matière calcinée contient ^np petite quantité de carbonate alcalin qu'il faut encore dissoudre par un dernier lavage à l'eau chaude.
Les alcalis et les carbonates alcalins ne précipitent pas complètement, à froid^ la magnésie des dissolutions qui renferment des sels ammoniacaux ; pour pbtpnir des réactions assez nettes, il faut chauffer à l'ébuUition jusqu'à ce que toute l'ammoniaque ait été expulsée.
L' ammoniaque versée dans une dissolution de magnésie neutre, pt ne contenant pas de sels ammoniacaux, précipite partiellement }a tprre alcaline à l'état d'hydrate ; le précipité n'est pas soluble dans uf) p^cès d'ammpni^qup, mais il disparïdt assez rapidement
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quand on syQute pp sel ammoni^c^l ep proportion suffisamment grande. Dans l^s liqueurs acides, et dans celles qui contiennent déjà des sels afnmpniacapx, rammQ;^iaqHf> produit ou ne produit pas de pf épipjjié d® magpésie hydratée, suivant la nature des liqueurs ; pouy qu ij ne se forme aucup précipité, il est nécessaire que la totalité de la n^agpésie soit à l'état de sels doubles ammoniacaux, au if^Offient où les liqueurs deviennent basiqqes par l'addition de l'ammoniaque en excès.
L'action du carbonate d'ammoniaque sur les sels de magnésie se rapproche beaucoup de cpUe de l'ammopiaque elle-ptèmo* Le réactif ne produit |aucui^ précipité dans les dissolutions acides et dans celles qu^ coi^tiennent toute la magnésie à l'état de sels doubles amipon^acaux. Pans les liqueurs neutres le carbonate d'ammoniaque précipite partiellement la'magnésie à l'état d'hydrocarbonate , entièrement ^olubb dans un grand excès de réactif. La dissolution ainsi pbtenue n'est pas très-stable ; en la chauffant jusqu'à l'ébullition, pn produit de nouveau un précipité plus 014 moins abondant d'hydrocarbonate de magnésie ; il se sépare à mes^ire que l'excès de carbonate d'ammoniaque se volatilise sous l'inâvience de la chaleur.
Dans les dissolutipns neutres des sels de magnésie l'oxalatc d'ammoniaque produit lentement un précipité cristallin d'oxalato de magnésie, qui disparaît quand on étend de beaucoup d'eau ; il se dissout encpfe n^ieux dans les sels ammoniacaux en général, et principalement; dans le sel ammoniac.
Ainsi que nous l'avons dit dans le chapitre précédent, on se sert presque toujours de rp^alatfl d'ammQniqque pour précipiter la chaux dans dos liqupurs ammoniacales ; Jprsqu'il s'agit d'une dissplution qui renferme en même temps de Ifi phaux et de la magnésie, on peut obtenir la 'précipitation complète de la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, tout en maintenant en dissolution la totalité de la qiagnésie. Il suffit , pour cela , de mettre dans la liqueur proposée wfxe proportion de sel ammoniac suffisante pour qup toute la piàgi^ésie se trouve h l'état de sel double ammoniacal. Dans ces conditions , la piagnésjp est en dissolution parfaitement sta}>l6, et 1'<)^a1^^g dp c|)aux n'en entraîne pas une proportion appriâciable ; on peut même faire chauffer Ipngtemps ^ la température de 50 k §0 degrés, dans le bijt de mieux rassembler l'oxa- ]^\e de phau$; mais il pe faudrait pas aller jusqu'à l'ébulUtion,
on aurait toujours lieu de craindre l'expulsion partielle du sel ammoniac , entraîné par les vapeurs d'eau, et par suite on ne pourrait pas être certain que toute la magnésie serait restée en dissolution. Lorsqu'on chauffe à l'ébullition pendant plusieurs heures, il est prudent d'ajouter de temps en temps à la liqueur de nouvelles quantités d'ammoniaque et de sel ammoniac .
11 est utile d'observer que Foxalate et l'azotate d'ammoniaque, cmployéJs en excès suffisant empêchent la précipitation de la magnésie à peu près aussi bien que le sel ammoniac; mais il est indispensable de ne pas porter à l'ébullition les liqueurs qui ne contiennent pas d'autres acides que l'acide azotique et l'acide oxalique ; à cette température, l'oxalate, et surtout l'azotate d'ammoniaque, se décomposent assez facilement ; leur décomposition peut entraîner la précipitation partielle de la magnésie.
Le phosphate de soude donne un précipité assez abondant dans les dissolutions neutres et un peu concentrées ; la précipitation n'est pas complète, car la liqueur claire se trouble de nouveau quand on ajoute un sel ammoniacal et de l'ammoniaque. Le premier précipité est du phosphate simple, im peu soluble dans l'eau et dans différents sels alcalins : le trouble que détermine l'addition de l'ammoniaque est dû à la précipitation du phosphate double de magnésie et d'ammoniaque, à peu près insoluble dans les sels ammoniacaux.
La précipitation de la magnésie à l'état de phosphate double est fréquemment appliquée dans les analyses ; on l'obtient assez nette en prenant les précautions suivantes : à la dissolution un peu étendue, contenant la magnésie, on ajoute du sel ammoniac en excès, puis de l'ammoniaque ; dans là liqueur ammoniacale claire on verse peu à peu du phosphate de soude, en cherchant à éviter tout excès de ce réactif. Cela n'est pas facile, parce que la précipitation de la magnésie se fait progressivement ; mais il vaut mieux ne pas verser une quantité suffisante de phosphate de soude que d'en employer une proportion trop grande. Ou laisse en repos pendant douze heures ; le précipité est alors bien rassemblé ; on décante une partie de la liqueur et on la traite de nouveau par un peu de phosphate de soude, afin de vérifier si la quantité primitive de réactif était suffisante. L'excès de phosphate de soude est très-nuisible, à cause de la facile cristallisation du phosphate de soude et d'ammoniaque, qui peut être
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aisément confondu avec le phosphate de magnésie et d'ammoniaque.
Le même précipité de phosphate double se forme encore quand on sature par Tammoniaque une liqueur acide qui renferme de la magnésie et de l'acide phosphorique. Lorsque la magnésie est en excès relativement à Tacide phosphorique, on peut obtenir facilement un précipité de composition «bien définie, contenant pour 1 équivalent d'acide phosphorique 2 équivalents de magnésie et 1 équivalent d'ammoniaque : il suffit pour cela que la liqueur primitive contienne assez d'acide libre pour former avec l'ammoniaque et l'excédant de magnésie un sel double ; sans cela le phosphate ammoniaco-magnésien est mélangé de magnésie hydratée, précipitée par l'ammoniaque.
Le phosphate de potasse et les arséniates alcalins se comportent comme le phosphate de soude ; seulement Tarséniate double de nicignésie et d'ammoniaque se précipite un peu moins nettement que le phosphate.
L'acide tartrique ne produit aucun précipité dans les dissolutions neutres de magnésie, même lorsqu'elles sont un peu concentrées ; mais, en saturant ensuite l'acide par l'ammoniaque, on obtient un dépôt cristaUin de tartrate double ; la prédpitation est incomplète, le sel double étant seulement peu soluble. Dans des liqueurs un peu étendues et contenant des sels ammoniacaux, l'addition d'ammoniaque ne détermine aucun précipité.
Le phosphate et l'arséniate doubles de magnésie et d'ammoniaque se forment encore assez nettement, bien qu'avec plus de lenteur, dans les dissolutions qui contiennent un peu d'acide tartrique ; mais, lorsque dans une analyse on cherche à précipiter l'un de ces deux sels doubles en présence de l'acide tartrique, il est essentiel d'opérer sur des liqueurs étendues, et, de plus, d'éviter un excès de l'acide organique ; sans cette précaution on s'expose à obtenir du tartrate double mélangé avec le phosphate ou avec l'arséniate.
Le cyanure de potassium et le prussiate jaune produisent des précipités blancs dans les dissolutions neutres et concentrées de magnésie; mais ces réactifs n'en déterminent aucun dans les liqueurs étendues. Les précipités ne peuvent pas être utilisés pour la recherche quaUtative de la magnésie, ils peuvent seulement induire en erreur dans quelques cas particuliers, par
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exemple lorsqu'on se sert du cyanure bu du prussiate pour constater la présence de certains métaux dans des dissolutions qui renferment de la magnésie.
La plupart des matières organiques exercent iirib influence plus ou moins grande sur les diverses réactions que nous venons d'exposer. En général, elles ne font que retarder la préciiiitatiôn du phosphate et de l'arséniate doubles de magnésie et d'ammoniaque ; cependant cette questioii n'a pas encore été suffisamment étudiée, et on doit éviter autant (Jue possible de précipiter ces deux composés en présence de substances organiques autres que l'acide tartrique. La précipitation de la magnésie par les alcalis caustiques, et par les carbonates alcalins, n est presque jamais complète quand les dissolutions contiennent même de très-petites quantités de matières organiques.
Caractères distinctifs. — On ne peut constater avec certitude la présence de la magnésie dans une dissolution qu'en l'absence de l'acide phosphorique, de l'acide arsénique, et des acides métalliques qui forment avec cette base et T ammoniaque des composés insolubles, ou peu solubles, dans les sels ammotiiacaux et r ammoniaque. Lorsque la liqueur proposée renferme de pareils acides, il faut commencer par en faire la séparation. Nous supposerons donc qu'il s'agit de reconnaître la magnésie dans une dissolution qui ne contient pas d'autre acide que l'acide azotique, Tacide chlorhydrique ou l'acide sulfurique.
A la liqueur acide proposée on ajoute un petit excès de sel ammoniac, puis de l'ammoniaque et de l'oxalate. On fait chauffer pendant plusieurs heures à 50 degrés environ, afin de démontrer l'absence de la chaux, de la baryte et de la strontiane ; s'il se forme un précipité, il faut attendre qu'il soit parfaitement rassemblé, et le séparer soit par décantation, soit par filtration. La magnésie se trouve certainement dans la liqueur. On traite cette dernière par le phosphate de soude ^, et on laisse en repos pendant douze heures au moins. Lorsque, après ce temps, il no s'est formé aucun précipité, aucun dépôt cristallin sur les parois de la fiole, on est bien assuré de l'absence de la magnésie. La formation d'un précipité immédiat est la preuve certaine que la
1 Le phosphate d'ammoniaque précipite moins bien la magnésie que Je phosphate de soude.
Jiqucut proposée contient une proportion notable de la terre alcaline ; mais on est un peu embarrassé lorsqu'on observe seulement un léger dépôt cristallin sur les parois ae la fiole. Ces cristaux peuvent être du phosphate double de soude et d'ammoniaque, et il faut une grande habitude pour reconnaître les deux sels .^i Tœil nu ou même à la loupe, lorsque le dépôt est très-léger.
Le caractère chimique qui permet de les distinguer est le suivant : on décante toute la liqueur, on dissout les cristaux dans une très-petite quantité d'eau acidulée par l'acide azotique, et on sature l'acide par l'ammoniaque. La nouvelle liqueur ammoniacale étant alors relativement assez Concentrée, il se forme un précipité îmtnédiat lorsque cette liqueur contient de la magnésie. Lorsque, au contraire, les cristaux déposés sur les parois el dissous ensuite par l'acide azotique ne contiennent que de la soude , la nouvelle liqueur ammoniacale reste claire pendant assez longtemps, et il ne se fotme des cristaux de sel de phosphore qu'au bout de plusieurs heures.
Chalumeau. — Là magtiésib llb donne aucune coloration spéciale à la flamme du chalumeau et à la flamme dé l'alcool; le caractère distinctif de la magnésie au chalumeau est le suivant : la magnésie et ses divers sels, mêttië les silicates, chauffés un instant au rouge, puis imprégnés dès qti*ils sôHt refroidis avec une goutte d'une dissolution étendue d*azotatb de cobalt, et chaiilTés de nouveau à la flamme du chalumeau, prenfaeiit une couleur rose ou rouge pâle en tous les points où la dissolution de cobalt a pu pénétrer. Cette coloration est un fcaractère très-ilGt, tnalhèuréument elle n'est pas discernable quand les sels de magnésie ^bnt accompagnés de composés divers formés pdr les stlcalis, par les terres alcalines et par un grand hombre d'oxydes ihétallîqucs. Le chalumeau n'est donc que rarement applicable à la recherche qualitative de la magnésie dans la plu|iàrt des minéraux.
g tl. — llo«age de là maftiiéAlè.
On dose la magnésie, quelquefois A l'état caustique dU à l'état de sulfate, mais le plus souvent à l'état de phosphate, PO*-h 2M^0, après l'avoir précipitée à l'état de phosphate double de magnésie et d'ammoniaque. Le dosage présente deis difficultés très-grandes
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lorsque la magnésie est contenue dans une dissolution qui renferme des alcalis, de l'acide phosphorique, de l'acide arsénique, etc., et très-rarement on peut arriver à une détermination exacte. Considérons quelques cas particuliers, afin de mettre en évidence ces difficultés et la manière dont il convient d'opérer.
Supposons d'abord que la dissolution proposée ne contienne pas d'autre acide que l'acide azotique, et d'autre base que la magnésie. On évapore la dissolution dans une capsule, tarée ou pesée d'avance, en procédant avec assez de lenteur pour éviter les projections. La dessiccation étant complète, on chauffe peu à peu l'azotate de magnésie jusqu'au rouge sombre, et on maintient la capsule à cette température tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes. Il est même prudent de terminer la calcination au rouge vif, afin d'être plus certain de l'expulsicm totale de l'acide azotique. On pèse après refroidissement; l'augmentation do poids de la capsule donne la proportion de magnésie.
L'opération est simple et donne un résultat très-exact ; elle ne présente qu'une seule cause d'erreur, les pertes par projections, et il est facile de les éviter en conduisant lentement l'évaporation et la calcination.
Le même procédé de dosage s'applique au cas où la dissolution proposée contient de l'azotate d'ammoniaque : il faut seulement prendre des précautions plus grandes vers la fin de l'évaporation et au commencement de la calcination. La décomposition du sel ammoniacal donne lieu à des projections plus ou moins vives, toutes les fois que l'élévation de la température n'est pas réglée avec les plus grands ménagements.
Le dosage de la magnésie, en présence des alcalis, dans une dissolution qui ne contient pas d'tiutrè acidje que l'acide azotique, peut être fait en suivant une marche analogue. On évapore à sec la dissolution proposée, dans une capsule d'argent ; on chauffe ensuite le résidu un peu au-dessus du rouge son:di)re, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes. On laisse refroidir et on traite par l'eau ; la magnésie seule reste insoluble, les alcalis se trouvent en entier dans la hqueur.
La magnésie ainsi obtenue est toujours un peu agglomérée ; sous cet état elle peut retenir une petite quantité d'alcalis dans l'intérieur des grumeaux. On se met à l'abri de cette cause d'erreur en pulvérisant la magnésie avec un pilon d'agat«, et en la
soumettant à un nouveau lavage. La magnésie, bien lavée, est reçue sur un filtre, séchée, calcinée et pesée. Pour la calcination il est inutile de séparer le papier, car il n* exerce aucune action chimique sur la magnésie.
Quant aux alcalis, ils sont contenus dans une liqueur qui renferme de l'acide azotique, ce qui rend leur séparation assez difficile ; on ne peut obtenir assez simplement que la somme de leur poids. On acidifie par l'acide sulfurique, on évapore à sec, on calcine et on pèse les sulfates neutres , puis on les dissout dans l'eau et on dose l'acide sulfurique ; on obtient ainsi par différence la somme des poids des deux alcalis; on peut même calculer approximativement leurs proportions, en suivant la marche indiquée dans le chapitre ii.
Pour effectuer la séparation des deux alcalis et doser directement au moins l'un d'entre eux, la potasse, il faut encore peser les deux sulfates ensemble, déterminer l'acide sulfurique, et arriver ensuite à une liqueur chlorhydrique ne renfermant que la potasse et la soude. Dans cette liqueur on précipite la potasse par le chlorure de platine et Talcool. La soude est évaluée par différence, ou bien pesée séparément & l'état de chlorure de sodium. Nous avons déjà fait connaître la série des opérations qui sont nécessaires pour arriver à ces résultats, ainsi que les causes de pertes nombreuses et à peu près inévitables (voir chapitre ii).
Lorsqu'on doit doser la magnésie dans une dissolution qui ne xcide renferme pas d'autre base, et qui contient de l'acide sulfurique en ^ ""m "misie même temps que de l'acide azotique ou même de l'acide chlorhydrique , on peut obtenir la détermination exacte de la magnésie enlapesant à l'étatde sulfate, sel qui contient 34 pour 100 de magnésie. A la dissolution proposée on ajoute, si elle ne le contient pas déjà, un petit excès d'acide sulfurique,- on évapore à sec, en terminant l'évaporation dans une capsule de piatine tarée. On chauffe progressivement jusqu'au rouge presque vif; par là on expulse certainement l'acide azotique, l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique en excès. Il ne reste dans le creuset que le sulfate neutre de magnésie. On laisse refroidir, et on pèse; l'augmentation de poids du creuset est considérée comme du sulfate neutre, dont le poids permet de calculer la magnésie.
L'évaporation et la calcination sont un peu délicates, parce qu'il faut éviter toute projection; ce sont, du reste, des opérations que
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sont habitués à conduire tous les chimistes qui s'occupent d'analyses. Il ne faut pas essayer ce procédé de dosage lorsque la liqueur proposée renferme de l'ammoniaque, parce que le sulfate de cette base se décompose difficilement, et donne toujours lieu à des projections assez vives.
Acide Lorsque la magnésie est contenue dans une dissolution chlo-
^drique" rhydriquc, qui ne renferme aucune autre base, aucun autre acide, et .^ on peut encore la déterminer à l'état caustique ou à l'état de sulfate; mais si laliqueur contient, en outre, de rammoniaque,conmie cela se présente le plus ordinairement, il convient de faire le dosage à l'état de magnésie caustique ou à l'état de phosphate.
Supposons d'abord l'absence de l'ammoniaque. Le dosage à l'état de sulfate se fait comme nous venons de l'indiquer; nous avons à insister seulement sur les opérations qui permettent d'obtenir la magnésie caustique.
Dosage à fétat caustique. — On a proposé de précipiter la magnésie par le carbonate de potasse. L'emploi du carbonate de potasse présente plusieurs inconvénients : le réactif est très-rarement exempt de silice, et cet acide se retrouve en partie dans r hydrocarbonate de magnésie précipité ; la précipitation complète réussit très-difficilement, et il faut une bien grande habitude pour apprécier le degré do concentration des liqueurs, la proportion du carbonate alcalin, la température, qui conduisent à la séparation complète de la magnésie ; enfin l'hydrocarbonate lavé à Teau bouillante, même après dessiccation à 100 degrés, retient toujours une proportion appréciable de carbonate alcalin.
En admettant même qu'on réussisse la précipitation, il faut encore purifier le précipité. Nous conseillons donc de ne pas se servir de ce piiocédé, et pour ce motif nous n'entrerons pas dans do plus amples détails à son sujet. Nous devons cependant observer que le carbonate de soude a bien plus de tendance que le carbonate de potasse à retenir une portion de Thydrocarbonate de magnésie en dissolution, et qu'on ne réussit jamais avec le carbonate de soude à obtenir la précipitation complète de la magnésie.
La potasse pure précipite bien mieux la magnésie que le carbonate alcalin, et n'a pas l'inconvénient de retenir dissoute uae partie de la terre alcaline. On verse peu à peu la potasse en dissolution étendue dans la liqueur qui renferme la magnésie ; dès que la précipitation paraît ^ompl^to, on chauffe à l'ébullition
pendant plusieurs heures, afin de mieux rassembler l'hydrate ; puis on lave par décantation et sur un filtre avec de l'eau bouillante. Ce premier lavage ne suffit pas pour enlever la totalité de la potasse et du chlorure de potassium dont le précipité est imprégné, n faut le faire sécher à 100 degrés, le pulvériser, et le traiter une seconde fois par l'eau bouillante. On peut alors le considérer comme de l'hydrate de magnésie pur, le sécher une seconde fois, le calciner, et peser la magnésie caustique.
Ce procédé réussît encore assez bien quand la dissolution chlorhydrique proposée contient de l'ammoniaque. ; il faut seulement avoir soin d'employer une proportion de potasse assez grande pour décomposer tous les sels ammoniacaux , et faire bouillir assez longtemps pour expulser la totalité de l'ammoniaque.
Dosage à tétai de phosphate. — La détermination de la magnésie à l'état de phosphate ne donne pas une exactitude aussi grande, et, par conséquent, ne doit pas être préférée au dosage à l'état de magnésie caustique, au moins dans le cas très-simple que nous considérons maintenant. Mais, comme c'est le seul procédé qui puisse être employé dans la plupart des ttissolutions obtenues dans les analyses, nous le décrirons en détail, en insistant sur les défauts qu'il présente.
Nous supposons toujours une liqueur chlorhydrique contenant senlement de la magnésie, ou bien de la magnésie et de l'ammoniaque. On ajoute, si cela est nécessaire, du sel ammoniac et de Tammoniaque , puis on verse peu à peu une dissolution étendue de phosphate de soude, en cherchant à saisir le moment où le réactif ne produit plus de précipité.
On laisse la fiole en repos pendant environ douze heures ; après ce temps le phosphate double de magnésie et d'ammoniaque est en partie nettement déposé au fond de la fiole, et en partie adhérent aux parois. On décante la plus grande partie de la liqueur claire, on y verse quelques gouttes seulement de phosphate de soude, et on observe si au bout de plusieurs heures de nouveaux cristaux se sont attachés aux parois. Il faut alors chercher à reconnaître si ces cristaux sont du sel double magnésien, ou bien du phosphate double de soude et d'ammoniaque. Dans ce dernier cas, et lorsqu'il ne s'est rien déposé au sein de la liqueur décantée, on est certain d'avoir produit du premier coup la précipitation complète de la magnésie.
Lorsque, au contraire, la liqueur décantée, traitée parle phosphate de soude, laisse encore déposer des cristaux de phosphate double magnésien, il faut la remettre dans la première fiole, dissoudre dans Tacide azotique les cristaux déposés sur les parois de la seconde fiole, saturer par l'ammoniaque, et faire passer encore dans la première. On doit alors ajouter encore un peu de phosphate de soude, et attendre de nouveau pendant plusieurs heures.
En opérant ainsi, on parvient à précipiter sûrement la magnésie, en évitant un trop grand excès de phosphate de soude, et le sel double de magnésie qui s'est déposé ne contient pas, ou ne contient qu'une proportion très-faible de sel de phosphore. Le phosphate double de magnésie et d'ammoniaque est lavé par décantation avec de l'eau chargée d'ammoniaque et de sel ammoniac, puis jeté sur un filtre, et lavé de nouveau avec de l'eau ammoniacale. Il est ensuite séché à 100 degrés et séparé du filtre; le papier est brûlé à part, et le phosphate calciné au rouge. On pèse ensemble les cendres du papier et le précipité calciné ; on considère ce poids comme se rapportant au phosphate PO* -h 2M^0, qui renferme 36,68 pour 100 de magnésie.
Causes d erreur, — Ce procédé est d'une application très-délicate, il présente des causes d'erreur qu'il est à peu près impossible d'annuler.
En premier Ueu, on obtient la précipitation complète en employant un petit excès de phosphate de soude, et en opérant dans une dissolution très-chargée de sels ammoniacaux ; sans cela le phosphate double de magnésie et d'ammoniaque ne serait pas à peu près nettement insoluble. Quelque soin que l'on apporte à n'employer que la quantité de phosphate alcalin strictement nécessaire, il y en a toujours un certain excès, et on ne parvient pas à empêcher la formation de phosphate de soude et d'ammoniaque. Le précipité est donc imprégné de sels très-divers, sel ammoniac, sel de phosphore.
En second heu, ainsi que nous l'avons déjà dit au sujet du dosage de l'acide phosphorique^ le phosphate double ammoniacomagnésien n'étant pas rigoureusement insoluble, même dans l'eau chargée d'ammoniaque, on ne peut prolonger les lavages sans dissoudre une fraction notable du sel double qui doit servir à la détermination de la magnésie. Il faut chercher à obtenir une compensation entre le phosphate de soude, laissé dans le précipité par
suite d'un lavage incomplet, et la portion de phosphate double ammoniaco-magnésien qui est dissoute dans le lavage ; ou bien il faut se rendre compte par de longues expériences comparatives, faites sur des poids déterminés de magnésie, de la correction qu'il faut faire subir aux poids du phosphate de magnésie, lorsqu'on a lavé le phosphate double avec assez de soins pour lui enlever la totalité du phosphate d« soude. Or, il est évident que la compensation et la correction dont nous venons de parler laissent une incertitude assez grande sur la proportion réelle de la magnésie, alors même qu'elles sont appliquées par un chimiste très-habitué à ce genre d'expériences.
En troisième lieu, une partie du précipité s'attache aux parois de la fiole ; pour la faire passer sur le filtre, on est obligé de la dissoudre dans une petite quantité d'acide azotique faible, et de précipiter de nouveau en saturant l'acide par l'ammoniaque. Dans cette partie de l'opération on no peut pas^attendre pendant plusieurs heures, parce qu'alors de nouveaux cristaux adhéreraient encore aux parois : il faut filtrer de suite, et parla on perd certainement un peu de phosphate double, dont la précipitation n'est pas immédiatement complète.
Enfin, on calcine progressivement jusqu'au rouge le précipité imprégné de phosphate de soude et d'ammoniaque, de chlorhydrate et d'azotate d'ammoniaque ; la décomposition et la volatilisation des sels ammoniacaux expose à des projections, ou à l' entraînement partiel des sels fixes ; on n'évite une perte appréciable de phosphate de magnésie qu'en élevant la température avec une lenteur extrême, principalement dans les premiers moments de la calcination.
Nous avons conseillé d'éviter autant que possible un trop grand excès de phosphate de soude ; mais, en adoptant ce mode de procéder, on est forcé d'essayer la liqueur décantée, et souvent d'ajouter une seconde fois du phosphate de soude ; l'opération est alors assez longue, et on a des cristaux de phosphate double collés aux parois de deux fioles. Il n'en résulte aucune perte, puisqu'on dissout les cristaux de la seconde fiole dans l'acide azotique, et que l'on remet dans la première la liqueur ainsi obtenue, après l'avoir saturée par l'ammoniaque ; il n'y a donc pas d'autre inconvénient que la lenteur de l'opération.
En'jemployant de suite un excès de phosphate do soude, on
obtient un précipité de phosphate double magnésien, qui est accompagné d'une proportion plus ou moins considérable de sel de phosphore. En le traitant comme nous l'avons indiqué précédemment on ne doit espérer aucune approximation pour la magnésie, il reste toujours trop de phosphate de soude avec le phosphate de magnésie. On s'en aperçoit pendant la calcination; la matière s'agglomère fortement dans la capsule portée au rouge. U faut dans ce cas opérer de la manière suivante :
Le précipité étant bien rassemblé, on décante la plus grande partie possible de la liqueur claire, on la remplace par de l'eau pure, et on ajoute assez d'acide poui* dissoudre tout le phosphate magnésien ; on verse ensuite un excès d'ammoniaque, et on laisse en repos pendant environ douze heures. Le nouveau précipité contient à très-peu près toute la magnésie, et ne renferme plus qu'une faible proportion de sel de phosphore : on peut procéder au lavage, à la calcination et à la pesée. Dans la seconde précipitation on perd certainement un peu de magnésie, et pour ce motif nous conseillons d'éviter l'emploi d'une quantité trop grande de phosphate de soude pour précipiter la terre alcaline.
On voit, d'après ce qui précède, combien de difficultés et de
causes d'erreur présente le dosage de la magnésie à l'état de
phosphate, même pour les chimistes les plus habiles ; on obtient
presque toujours un peu moins de magnésie que n'en contient la
dissolution proposée ; les erreurs commises ne sont nullement
proportionnelles à la quantité absolue de la base, et leur influence
sur l'exactitude du dosage est d'autant plus forte qu'il s'agit
d'apprécier un poids plus petit de magnésie.
Acide On peut avoir à déterminer dans deux conditions différentes la
ou magnésie contenue dans une liqueur acide qui renferme en même
^driqu^r temps dcs alcalis : 1** la magnésie est la seule base à doser ; 2^ il
magnésie, f^^j déterminer et la magnésie et les alcalis : par le mot alcalis
alcalis. ^ ^
nous entendons seulement la potasse et la soude, nous reviendrons plus loin sur la séparation de la magnésie et de la lithine.
Magnésie seule base a doser. — Dans ce premier cas, beaucoup plus simple que le second, on peut doser la magnésie soit à l'état caustique, en la précipitant par la potasse, soit à l'état de phosphate, en se servant du phosphate de soude comme agent de précipitation. La présence des sels alcalins n'apporte aucune modi-
flcation à Temploî de la potasse, mais elle rend bien plus difficile encore la détermination exacte à l'état de phosphate de magnésie.
A la liqueur proposée on ajoute de l'ammoniaque et du sel ammoniac ; on précipite ensuite par le phosphate de soude avec les précautions précédemment indiquées. Le précipité de phosphate double est imprégné de sels alcalins ; ou ne peut les lui enlever par des lavages prolongés qu'en dissolvant une proportion notable du phosphate lui-même. Il est, par conséquent, indispensable de le purifier autrement que par des lavages, et on y arrive à peu près parle moyen ci-dessus indiqué. Dès que le précipité est parfaitement rassemblé, on décante le plus possible de la Uqueur claire, on dissout le phosphate impur dansTacide azotique, et ou précipite de nouveau par l'ammoniaque. Ce traitement suffit pour enlever au phosphate magnésien la plus grande partie des sels alcalins, au moins quand la liqueur primitive n'en contient qu'une faible proportion. Dans le cas contraire, c'est-à-dire quand la dissolution renferme beaucoup de sels de potasse et de soude, le second précipité en renferme encore une quantité très-appréciable ; il faut encore le purifier en le dissolvant dans l'acide azotique, après décantation de la liqueur claire, et produire une troisième fois la précipitation en saturant l'acide azotique par l'ammoniaque.
Chacune de ces opérations fait nécessairement perdre un peu de magnésie, et toutes ces pertes, ajoutées à celles qu'on ne peut éviter dans le mode de dosage à l'état de phosphate en l'absence des sels alcalins, laissent unl3 grande incertitude pour l'approximation obtenue dans le dosage. On obtient certainement une plus grande approximation en précipitant la magnésie par la potasse, et en faisant la pesée de la magnésie caustique.
Magnésie et alcalis a doser. — Considérons maintenant le second cas : il s'agit d'évaluer la magnésie et les alcalis contenus dans une dissolution chlorhydrique ^ Nous supposons que la U-
^ Nous admettons, pour l'exposé des opérations, que l'acide de là liqueur est l'acide chlorhydriqae, parce que cet acide se présente très -souvent dans les analyses : nous devons cependant faire observer que la transformation en sulfates réussit plus facilement quand on opère sur des azotates. 11 vaut donc mieux eu général disposer les opérations des analyses de telle manière que les alcalis et la magnésie se troavent dans une liqueur azotique.
queur ne renferme pas d'ammoniaque , il sera facile de distinguer, pour les procédés que nous allons exposer, quelles modifications la présence de Tammoniacjue apporte aux opérations.
Premier procédé. — La dissolution proposée étant rendue homogène par une agitation prolongée, on la divise en deux parties à peu près égales, et on mesure exactement leurs volumes.
Dans l'une on détermine la- magnésie par l'une des deux méthodes ci-dessus indiquées, et en ne considérant les alcalis qu'au point de vue des difficultés qu'ils apportent au lavage, soit de la magnésie hydratée, soit du phosphate double de magnésie et d'ammoniaque.
Dans l'autre partie de la dissolution on ajoute un petit excès d'acide sulfurique*, on évapore lentement à sec, en terminant l'évaporation dans un creuset de platine taré. On chauffe ensuite le résidu jusqu'au rouge très-vif, en prenant les précautions nécessaires pour obtenir des sulfates alcalins neutres. On pèse après refroidissement ; l'augmentation de poids donne les sulfates neutres de magnésie, de potasse et de soude. On dissout les sulfates dans l'eau, et par là on s'assure qu'il n'y a pas eu décomposition partielle du sulfate de magnésie. Dans la liqueur on dose l'acide sulfurique.
Connaissant la magnésie, la somme du poids des sulfates neutres, la proportion de l'acide sulfurique, on déduit par différence la somme des poids des deux alcalis. On pourrait même calculer leurs proportions respectives ; mais on n'aurait pour elles qu'une approximation très-douteuse. En effet, l'exactitude du calcul repose sur la détermination de l'acide sulfurique combiné aux deux alcalis, et sur celle des sulfates neutres ; or, ces deux données essentielles sont obtenues par différence, et sont affectées de toutes les erreurs commises dans le dosage de la magnésie, lequel est seulement approximatif.
La méthode dont nous venons de parler est donc applicable seulement dans le cas où on désire obtenir la proportion des deux alcalis ensemble , sa^s chercher à les évaluer séparément, ou
1 Lorsqu'on opbre sur des chlorures^ il faut employer plus diacide sulfurique que lorsqu*il s'agit d'azotates : il faut aussi chauffer plus longtemps à une température un peu inférieure à 100 degrés, afin d'éviter les pertes par volatilisation, que produirait une évapora tien trop rapide.
bien encore dans le cas où on sait d'avance que la dissolution proposée ne contient que l'un des deux alcalis.
Second procédé. — On peut opérer de diverses manières pour séparer la magnésie des alcalis ; nous indiquerons seulement les deux méthodes qui nous paraissent les plus propres à conduire à des résultats à peu près exacts.
Emploi de Fadd^ acétique. — .La dissolution chlorhydriqueproposée est traitée par l'acide sulfurique \ évaporée à siccité ; le résidu est chauffé progressivement au rouge très-vif, dans un creuset de platine taré. Il est utile d'opérer de telle manière que les sulfates calcinés soient neutres, et de peser le creuset après refroidissement. On en déduit la somme du poids des sulfates, et on obtient par là une vérification pour les dosages des bases.
Les sulfates sont dissous dans l'eau, la liqueur est acidulée par l'acide acétique, et traitée par l'acétate de baryte. L'acide sulfurique se trouve à peu près entièrement précipité à l'état de sulfate de baryte. Le précipité se rassemble très-difficilement dans une liqueur acétique, et surtout il a une grande tendance à passer à travers les pores du papier. On ne parvient à le recueillir sur un filtre qu'après avoir chauffé presque à l'ébullition pendant au moins vingt-quatre heures ; souvent même on est encore forcé de recommencer deux ou trois fois la filtration avant d'obtenir une liqueur claire.
Le précipité de sulfate de baryte, lavé avec de l'eau acidulée par l'acide acétique, retient encore une proportion appréciable d'alcalis et de magnésie. Il est nécessaire de le purifier avant de procéder au traitement de la liqueur acétique. On le sèche à 100 degrés, on le sépare du papier, on brûle ce dernier séparément, et on calcine le sulfate impur au rouge sombre seulement ; puis on le pulvérise, et on le traite par l'acide acétique trèsétendu, auquel on ajoute quelques gouttes d'acétate de baryte. Après une nouvelle filtration on calcine, et on pèse le sulfate de baryie ; son poids permet alors de calculer la proportion de l'acide sulfurique qui forme des sulfates neutres avec les trois bases.
^ 11 est essentiel que la liqueur ne contienne pas d'ammoniaque; lorsqu'elle eu renfenne» il faut se débarrasser des sels ammoniacaux par l'évaporation à sec et par calcination, avant de traiter par l'acide sulfurique.
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Des deux pesées on conclut avec une assez grande exactitude la somme des poids de la magnésie et des alcalis.
On réunit toutes les liqueurs acétiques et on les évapore jusqu'à siccité, en terminant Tévaporation dans une grande capsule de platine, tarée ou pesée avec le plus grand soin. La matière desséchée contient les acétates de potasse, de soude, de magnésie et de baryte ; on la chauffe très-progressivement jusqu'au rouge, sous le moufle d'un four de coupelle, ou tout au moins dans une atmosphère très-oxydante. L'évaporation et la calcination sont extrêmement difficiles à conduire; à la fin de l'évaporation la matière, réduite en consistance p&teuse, se boursoufle, et donne lieu à des projections avant de se dessécher complètement ; il faut l'agiter constamment pour éviter des pertes notables. Pendant la calcination on a encore beaucoup de peine à éviter les projections, et de plus la décomposition de l'acide organique produit une matière noirâtre qu'on ne pai'vient pas toujours à brûler entièrement.
Lorsqu'on est parvenu à surmonter toutes ces difficultés, on a dans la capsule, avec les carbonates neutres alcalins, le carbonate de bar3i;e, provenant de l'acétate ajouté en excès pour la précipitation de l'acide sulfurique, et la magnésie caustique. On pèse la capsule et on déduit le poids des matières qu'elle contient. On pulvérise ces matières dans la capsule elle-même avec un pilon d'agate, puis on les traite par l'eau bouillante ; on reçoit sur un filtre la partie non dissoute. La séparation do la magnésie et des alcalis est alors effectuée avec assez de netteté. Sur le filtre se trouve la magnésie avec le carbonate de baryte ; les alcalis sont seuls en dissolution à l'état de carbonates.
Le lavage à l'eau bouillante de la partie indissôute étant achevé, on sèche à 100 degrés, on brûle le filtre et on calcine, au rouge et dans une atmosphère peu oxydante, le mélange de magnésie et de carbonate de baryte. On pèse après refroidissement, puis on dissout dans l'acide chlorhydrique étendu, on précipite la baryte à l'état de sulfate et on pèse le précipité ; on en déduit par le calcul le poids du carbonate de baryte, et par différence le poids de la magnésie. Il est du reste facile de vérifier Je nombre ainsi obtenu en dosant directement la magaésie à l'état de sulfate.
D'après ces résultats, on connaît déjà la somme des poids des
carbonates alcalins, en sorte qu'il suffit de déterminer la potasse; on peut évaluer la soude par différence. A cet effet, on acidifie peu à peu par l'acide chlorhydrique la dissolution des deux carbonates ; on précipite la potasse par le chlorure de platine et l'alcool : on pèse le chlonu'e double.
Lorsque tous les nombres sont calculés, on compare leur somme au poids total de la magnésie et des alcalis obtenu dans la première partie des opérations; presque toujours on trouve une différence appréciable, et il n'y a pas à s'en étonner ; il est à peu près impossible d'éviter des pertes dans Tévaporation à sec, et dans la décomposition des acétates. On corrige les nombres obtenus en répartissant la difi*érence entre les trois bases proportionnellement à leurs poids respectifs. Cela revient à admettre que les pertes sont entièrement dues aux projections qui ont lieu dans Tévaporation des acétates, et dans leur transformation en carbonates. Les nombres ainsi corrigés peuvent être considérés comme suffisamment approchés, au moins quand il s'agit de minéraux contenant des quantités un peu grandes de potasse, de soude et de magnésie.
La partie la plus difficile de la méthode que nous venons d'exposer est la transformation des sulfates en carbonates ; plusieurs chimistes éminents ont cherché à simplifier cette transformation, mais jusqu'à présent on n'a proposé aucune méthode véritablement satisfaisante ; nous décrirons seulement celle qui nous parait la moins défectueuse.
Emploi de P acide oxalique, — Après avoir pesé les sulfates neutres de potasse, de soude et de magnésie, on les dissout dans l'eau, on acidifie la liqueur par l'acide azotique, et un précipite l'acide sulfurique par l'azotate do baryte. Lib précipité, bien lavé à l'eau bouillante, est séché, calciné modérément, puis traité de nouveau par l'acide azotique très-étendu et l'azotate de baryte, lavé de nouveau, calciné, et enfin pesé. Son poids donne, comme dans le procédé précédent, l'acide sulfurique combiné aux trois bases et permet d'évaluer assez exactement la somme des poids des alcalis et de la magnésie.
Les liqueurs azotiques qui contiennent toutes les bases, plus la baryte ajoutée pour la précipitation de l'acide sulfurique, sont traitées par l'acide oxalique parfaitement pur, puis évaporées lentement jusqu'à siccité. Le résidu est de nouveau délayé dans l'eau
acidulée par l'acide oxalique ; la liqueur est encore une fois évaporée à sec, et le résidu chauffé progressivement jusqu'au rouge. La matière calcinée contient alors les carbonates alcalins, du carbonate de baryte, et la magnésie caustique ; on la traite comme nous l'avons indiqué précédemment.
L'acide oxalique employé en assez grand excès décompose complètement les azotates et ne présente pas les mêmes inconvénients que Facétate de baryte ; le dosage de l'acide sulfurique est relativement facile et plus exact; on n'a pas à craindre des projections pendant l'évaporation à sec, pourvu, bien entendu^ qu'on règle convenablement la température. Il n'y a donc pas à hésiter entre les deux procédés de transformation des sulfates en carbonates : l'acide oxdique doit être préféré toutesles fois qu'on peut se procurer cet acide tout à fait pur.
Cette pureté absolue est une condition expresse de son emploi, car il faut toujours un poids considérable de cet acide pour la décomposition complète des azotates; avant de se servir d'un acide, vendu comme pur par les fabricants de produits chimiques, il est toujours nécessaire de l'analyser , et de s'assurer qu'il ne contient aucune trace de matières étrangères. La même observation s'applique du reste à l'acide acétique et à l'acétate de baryte. cî*iiih1nc ^* séparation ^de ces deux bases a été fort peu étudiée jusqu'ici, parce qu'elles se rencontrent rarement ensemble dans les minéraux ; elle présente encore plus de difficultés que celle do la magnésie et des deux autres alcalis, la lithine elle-même et son carbonate étant beaucoup moins solubles dans l'eau que la potasse, la soude et leurs carbonates. C'est cependant sur cotte solubilité seule que la séparation peut être basée.
Lorsque la dissolution ne renferme pas d'autre acide que l'acido azotique, ce qui est de beaucoup le cas le plus simple, on évapore à sec, en terminant l'évaporation dans une capsule d'argent ; on chauffe le résidu au rouge sombre tant qu'on voit se dégager des vapeurs rutilantes. A cette température, l'azotate de magnésie est complètement décomposé, l'azotate de Uthine l'est au moins en grande partie. En reprenant par l'eau bouillante, et on prolongeant le lavage on parvient à dissoudre toute la lithine, en laissant insoluble à peu près la totalité do la magnésie. On pèse cette base après calcination. Quant à la hthine, on la détermine à l'état ,de sulfate, en ajoutant un petit excès d'acide sulfurique
à la liqueur qui contient encore un peu d'acide azotique, évaporant à sec , et chauffant le résidu jusqu'au rouge dans un creuset de platine taré.
Lorsque la dissolution proposée contient de l'acide chlorhydrique, il faut opérer différemment. On doit décomposer les chlorures par Tacide sulfurique, peser les sulfates neutres, décomposer ensuite les sulfates par Tacide azotique et Tazotate de haryte, et enfin effectuer la transformation des azotates on carbonates par le moyen de Tacide oxalique. L'opération est conduite à peu près comme pour la séparation de la magnésie d*avec la potasse et la soude. Il n'y a de différence que dans la longueur du lavage des carbonates de lithine et de baryte et de la magnésie caustique; on doit employer une quantité d'eau bouillante beaucoup plus considérable, ce qui empêche la séparation d'être aussi exacte, parce qu'on dissout toujours un peu de magnésie.
Nous supposons que les bases se trouvent dans une dissolution Magnésie, chlorhydriquo qui ne renferme pas d'autre acide. La liqueur très- ' et étendue et un peu acide est traitée par l'acide sulfuriquc, lequel s*******^**"*doit êti*e ajouté peu à peu jusqu'au moment où il cesse do produire un précipité. Le sulfate de baryte ou de strontiane est rassemblé par une ébuUition prolongée, lavé par décantations, et reçu sur un filtre. Il est ensuite séché à 100 degrés, séparé du filtre, chauffé au rouge sombre et traité par l'eau légèrement acidulée par l'acide chlorhy drique. Il peut alors être considéré comme parfaitement exempt de magnésie ; son poids permet de calculer assez exactement la baryte ou la strontiane. Si les deux terres alcalines existent en même temps dans la dissolution proposée, il faut traiter les sulfates comme nous l'avons indiqué précédemment (voir chapitre v).
La magnésie se trouve seule base dans les liqueurs acides dont on a séparé le sulfate de baryte ou de strontiane. On ajoute un peu d'acide sulfurique ; on évapore à sec, et on fait le dosage de la magnésie à l'état de sulfate.
Le sulfate de strontiane n'étant pas aussi nettement insoluble que celiù de baryte, le procédé de séparation que nous venons d'indiquer donne des résultats plus exacts pour la baryte et la magnésie que lorsqu'il s'agit de la strontiane. La méthode de séparation de la chaux et de la magnésie par l'oxalate d'ammoniaque dans une liqueur ammoniacale, peut encore s'appliquer
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pour la baryte et la stroutiane, mais elle donne des nombres moins exacts que ceux auxquels on arrive en employant T acide suif uri que.
Observation. — Lorsque la dissolution proposée renferme des sels ammoniacaux, on ne doit pas faire agir directement T acide sulfurique pour précipiter la baryte ou la strontiane. On obtiendrait, il est vrai, pour ces deux bases un dosage tout aussi exact, mais la détermination de la magnésie à l'état de sulfate présenterait quelque incertitude, en raison de la difficulté qu'on éprouve à éviter les projections pendant la décomposition du sulfate d'ammoniaque.
n est donc prudent de se débarrasser d'abord des sels ammoniacaux en jévaporant à sec la dissolution proposée, et en calcinant le résidu de l'évaporation. La matière calcinée est alors traitée par l'eau et l'acide chlorhydrique, et c'est dans cette liqueur, qui ne contient plus d'ammoniaque, qu'on ajoute de l'acide sulfurique pour précipiter la baryte ou la strontiane. îu^haux! ^ séparation de ces deux terres alcalines se présente fréquemment dans l'examen des minéraux ; nous supposons ici que les deux bases se trouvent seules dans une liqueur azotique ou chlorbydrique^ ne renfermant pas d'autre acide : c'est là le cas auquel on doit toujours amener la question dans les analyses.
A la liqueur un peu étendue on ajoute un sel ammoniacal , azotate ou chlorhydrate, suivant la nature de la liqueur proposée, puis on ajoute de l'ammoniaque et de l'oxalate en certain excès ; on chauffe à SO ou 60 degrés au plus pendant au moins vingt-quatre heures, en ayant soin d'agiter fréquemment. Il faut éviter de chauffer jusqu'à TébuUition quand on opère sur une dissolution azotique, dans la crainte de volatiliser l'ammoniaque, de décomposer l'azotate d'ammoniaque, et de ne pas avoir assez d'oxalate pour maintenir dissoute la totalité de la magnésie. On n'a pas la même crainte dans le cas d'une liqueur chlorhydrique, surtout quand on a l'attention d'ajouter de temps en temps un peu de sel ammoniac. L'ébuUition est utile seulement pour rassembler plus promptement l'oxalate de chaux; ttirsqu'on ne dépasse pas la température de 60 degrés , il faut attendre plus longtemps avant de filtrer le précipité, mais la séparation des deux bases est tout aussi nette.
L'oxalate de chaux est lavé par décantations, d'abord avec de
nque,
l'eau chargée d*ammoiiiaque et de sel ammoniacal, ensuite avec de l'eau pure, et enfin reçu sur un filtre. La chaux est dosée à l'état caustique avec les précautions précédemment indiquées. Quant à la magnésie restée dans la Uqueur ammoniacale, on la détermine à Fétat de phosphate ou à l'état caustique, suivant que la dissolution proposée contient de l'acide chlorbydrique ou de l'acide azotique.
La pesée du phosphate de magnésie donne des résultats plus Liqueurs incertains que celle do la magnésie elle-même ; on a donc intérêt ^«"racîde à opérer en présence de l'acide azotique, phospho-
La séparation et le dosage de la magnésie sont beaucoup plus difficiles lorsque la dissolution renferme de l'acide phosphorique ou de l'acide arsénique. Considérons un seul cas dont l'examen permet d'exposer toutes les difficultés qui résultent de la présence de ces acides : une liqueur azotique contenant de l'acide phosphorique, do la chaux, de la magnésie et des alcalis.
On sature l'excès d'acide par l'ammoniaque, ce qui produit un précipité composé de phosphate do chaux et de phosphate double de magnésie et d* ammoniaque. Ce précipité doit être formé dans une liqueur un peu étendue, lave avec de Veau ammoniacale, et ensuite séparé par filtration. Deux cas doivent être considérés suivant les proportions respectives de l'acide phosphorique et des terres alcalines.
Lorsque l'acide est en excès, la liqueur filtrée contient les alcalis et une certaine quantité d*acide phosphorique ; lorsque, au contrîiire, la chaux et la magnésie sont* dominantes, le précipité contient tout l'acide phosphorique, la dissolution renferme de la chaux, de la magnésie, des alcalis et de Tammoniaque. Nous avons déjà indiqué, dans les premiers chapitres de ce volume, de quelle manière il faut procéder pour doser les alcalis et l'acide phosphorique, aussi n'examinerons-nous ici que le second cas. On traite séparément le précipité produit par l'ammoniaque et la liqueur ammoniacale.
Traitement du précipité. — Le précipité est séché, séparé du filtre, et ce dernier est brûlé à part ; les cendres et le précipité sont traités par Tacide azotique étendu et par l'acide sulfurique ; la liqueur acide est évaporée et chauffée jusqu'au moment où apparaissent les premières vapeurs blanches d'acide sulfurique ; l'acide azotique est alors certainement expulsé en totalité, et la
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liqueur ne doit contenir qu'un trfes-faible excès d'acide sulfurîque relativement à la chaux et à la magnésie. C'est là, ainsi que nous l'avons dit précédemment, le point essentiel de la méthode.
On ajoute du sulfate d'ammoniaque à la liqueur acide, et, après quelques heures de repos, de l'alcool en volume au moins égal à celui de la dissolution. Sous l'influence de l'alcool, et sous la condition expresse qu'il y ait très-peu d'acide sulfurique libre, toute la chaux et toute la magnésie sont précipitées à l'état de sulfate de chaux, de sulfate double de magnésie et d'ammoniaque ; l'acide phosphorique reste dissous. Après un repos, prolongé pendant au moins douze heures, on lave les sulfates avec un mélange en parties égales d'eau et d'alcool, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre.
On dose l'acide phosphorique, dans la liqueur acide, par la méthode décrite dans notre premier Volume, à l'état de phosphate de magnésie \
Les sulfates, bien lavés à l'eau et à l'alcool, sont séchés, séparés du filtre, pulvérisés, et mis dans une dissolution un peu' concentrée de carbonate de soude pur ; on fait également passer dans cette dissolution les cendres du papier. On chaufCe à une température voisine de 100 degrés pendant environ vingt-quatre heures , ce qui transforme les sulfates en carbonates ; ceux-ci sont lavés avec de l'eau bouillante, d'abord par décantation , ensuite sur un filtre. Il reste à les dissoudre dans l'acide azotique, en ayant soin de les séparer du filtre et de brûler le papier, à séparer la chaux de la magnésie par l'oxalate d'ammoniaque, et à peser les deux terres alcalines à l'état caustique.
On peut se dispenser de brûler le filtre sur lequel on a reçu les carbonates, en se servant d'acide chlorhydrique étendu pour les dissoudre ; on dose alors la magnésie à l'état de phosphate. Ce mode de dosage est même préférable dans le cas spécial que nous considérons ici; en effet, les carbonates, si bien lavés qu'ils soient, retiennent encore une quantité appréciable de carbonate de soude ; l'alcali reste dans la liqueur ammonicale après la précipitation de la chaux, et il en résulte une erreur en plus pour
1 Ce dosage n'est jamais très-exact; mais, comme Tacide est dosé en une seule fois, on peut considérer l'approximation comme suffisante. U n'en est pas de même dans le cas que nous avons laissé de côté : l'acide phosphorique est divisé en deux parties, et les erreurs commises dans l'évaluation de cet acide sont probablement très-grandes.
MAGNÉSIUM. aoa
l*évaluation de lu magnésie quand on cherche à doser cette base à r état caustique.
On trouve dans quelques localités des minéraux qui renferment ^Adde de l'acide borique^ de la magnésie et diverses autres bases ; leur et magnésie, analyse exacte est à peu près impossible, en ce sens que Tacide borique ne peut être évalué que par différence.
Pour déterminer les bases, on expulse d'abord l'acide borique par l'acide fluorhydrique et l'acide sulfurique : on obtient ainsi des sulfates, sur lesquels il faut opérer les séparations et les dosages des bases. La présence de l'acide sulfurique complique assez souvent les opérations, mais nous n'avons rien à ajouter maintenant à ce que nous avons dit précédenunent «ur ce sujet ; nous aurons d'ailleurs à exposer plus loin l'analyse des borates de magnésie.
§ S. — IHlBéranx de la magnéale.
La magnésie forme un assez grand nombre d'espèces minérales. Les unes sont assez rares, et ne se trouvent que dans un très-petit nombre de localités ; telles sont : la magnésie anhydre et hydratée, le carbonate, le borate, le phosphate. D'autres, au contraire, se trouvent relativement en abondance; ainsi l' hydrosilicate ou magnésite constitue de véritables couches, en France, en Espagne, en Asie Mineure, etc.; la dolomie, les calcaires magnésiens, forment des bancs puissants dans des terrains stratifiés ; ainsi encore le sulfate de magnésie se trouve en proportion assez forte dans les eaux minérales de SedUtz, de Pultna, etc., et dans les dépôts formés par ces eaux. La magnésie entre en outre dans la composition d'un assez grand nombre de silicates.
MAftVÉSIE AHHTDRE. — FCBICXASE.
La magnésie anhydre, periclase, existe en petits cristaux octaèdres dans la dolomie de la Somma. Les cristaux tpès-nets sont d'une couleur verte assez foncée ; ils ont trois clivages également faciles, qui conduisent à prendre le cube pour forme primitive.
Après porphyrisation ils se dissolvent aisément dans les acides azotique et chlorhydrique étendus. Les analyses qui ont été faites jusqu'à présent indiquent une proportion assez forte d'oxyde de fer, mais on n'a pas encore démontré à quel état
d'oxydation se trouve ce métal ; quelques minéralogistes admettent qu'il est àTétat de protoxyde. Cette question ne nous paraissant pas encore résolue, nous ne citerons pas les résultats des analyses ; nous dirons seulement que dans les échantillons analysés la proportion de magnésie a été trouvée comprise entre 89 et 92,57 pour 100.
Analyse. — L'analyse complète du minéral exige deux séries d'opérations ; dans Tune on dose Toxyde de fer (pesé toujours à Tétat de peroxyde) et la magnésie ; on constate l'absence de la dolomie, du péridotet de l'argile, qui sont quelquefois adhérents aux cristaux ou même (|isséminés dans le minéral lui-même ; dans la seconde on cherche à reconnaître l'état d'oxydation du fer. Cette seconde expérience ne doit être faîte que sur des cristaux parfaitement purs, complètement exempts de tout mélange de dolomie, de pérîdot et d'argile.
Les cristaux très-purs sont rares, ce qui a forcé jusqu'ici à n'employer pour les analyses qu'un poids très-faible de periclase, et c'est là probablement la raison pour laquelle l'état chimique du fer n'est pas encore mis hors de doute. On peut évaluer trèsexactement la magnésie en opérant sur quelques décigrarames ; mais, pour doser Toxyde de fer, et surtout pour .déterminer son état d'oxydation*, il faut consacrer au moins l gramme à chacune des deux séries d'expériences.
Dosage de la magitésie et de { oxyde de fer, — Le minéral étant pulvérisé très-fin, et séché sous la cloche de la machine pneumatique, on le pèse,^uis on le met dans une capsule avec un peu d'eau ; on agite assez longtemps pour expulser toutes les bulles d'air, et enfin on l'attaque par l'acide azotique. On observe avec la plus grande attention s'il y a effervescence à froid, ce qui indique la présence de la dolomie, et ensuite s'il se dégage des vapeurs rutilantes lorsqu'on fait chauffer à environ 75 degrés ; leur .appariton est la preuve que le fer est au moins en partie à l'état de protoxyde.
Il faut également remarquer si à cette température le minéral est complètement dissous ; lorsqu'il y a un résidu on en conclut que la periclase est mélangée d'argile ou de péridot ; l'analyse perd alors beaucoup de sa valeur au point de vue miner alogique, caries nombres obtenus ne se rapportent plus au minéral unique.
mais bien à un mélange de divers minéraux, dont il est bien difficile d'évaluer exactement les proportions.
Supposons qu'en attaquant par Tacide azotique on n*observe ni effervescence ni résidu : on évapore à sec et on chauffe jusqu'à 180 degrés environ, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes ; on obtient ainsi la décomposition complète de l'azotate de fer, mais l'azotate de magnésie est en même temps partiellement décomposé. On pulvérise la matière dans la capsule, et on la fait chauffer à Tébullition, et pendant plusieurs heures, dans une disso* Intion saturée d'azotate d'ammoniaque. La magnésie se redissout en totalité ; la partie indissoute est le peroxyde de fer pur. On le lave à l'eau bouillante et on le fait passer sur un filtre. Lorsqu'on ne parvient pas à détacher complètement cet oxyde des parois de la capsule^ il faut le dissoudre dans l'acide chlorhydrique, et ensuite le précipiter par l'ammoniaque. On pèse le peroxyde de fer après l'avoir calciné avec les précautions que nous indiquerons dans un autre volume.
La magnésie est contenue à l'état d'azotate dans la dissolution d'azotate d'ammoniaque ; on peut la doser à l'état caustique ou à l'état de phosphate. Le second mode de dosage laisse beaucoup à désirer sous le rapport de la certitude, ainsi que nous l'avons déjà exposé ; le premier est d'une application très-délicate, ^n raison de l'énorme excès d'azotate d'ammoniaque qui se trouve dans la liqueur. Il faut décomposer cet azotate par évaporation à sec, et par calcination très-ménagée, ou bien on doit précipiter la magnésie par la potasse. Ces deux n^yens exigent ici des précautions spéciales.
La décomposition de l'azotate par calcination expose à des pertes par projections, si la température n'est pas élevée avec une extrême lenteur.
La potasse ne précipite complètement la magnésie qu'après la décomposition complète de l'azotate d'ammoniaque par l'aldidi fixe ; celui-ci doit, par conséquent^ être employé en grand excès, et la liqueur être maintenue pendant longtemps à l'ébuUition. L'hydrate de magnésie, précipité en présence d'une dissolution alcaline assez concentrée et contenant beaucoup d'azotate de potasse, se lave avec difficulté.
Le dosage de la magnésie à l'état caustique n'est donc pas, dans le cas actuel, plus commode et phi» exact que la détermina-
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tion de la terre alcaline à l'état de phosphate. Il est utile d'observer que la difficulté qu'on éprouve, dans l'analyse de la periclase, à obtenir l'évaluation très-exacte de la magnésie provient principalement de la proportion de cette base contenue dans le minéral ; on aurait certainement plus d'exactitude en opérant sur un poids assez faible ; mais alors le poids du peroxyde de fer étant très -petit, l'approximation serait plus incertaine pour l'oxyde de fer. 11 résulte de là qu'on ne peut pas comparer la somme des poids trouvés pour la magnésie et pour l'oxyde de fer au poids du minéral mis en opération, dans le but de reconnaître, par la différence entre ces nombres, l'état d'oxydation du fer.
Etat chimiqtœ du fer, — Pour obtenir une donnée certaine à cet égard, il est essentiel que le minéral renferme seulement de la magnésie et de l'oxyde de fer; il faut do plus s'assurer qu'il ne contient pas d'eau combinée, ce qui est assez difficile, en raison de l'action exercée sur l'eau parle protoxyde de fer.
Dans ces conditions spéciales, on place 1 gramme du minéral porphyrisé dans une petite capsule, pesée ou tarée avec exactitude ; on imprègne le minéral avec de l'acide azotique, et on chauffe progressivement jusqu'au rouge vif dans une atmosphère oxydante. On pèse après refroidissement. L'augmentation de poids du minéral représente l'oxygène absorbé par l'oxyde de fer pour passer à l'état de peroxyde.
On peut conduire l'expérience do manière à obtenir une vérification des dosages faits dans la première série d'opérations^ On calcine le minéral imprégné d'acide azotique dans une nacelle en porcelaine, pesée d'avance ; on chauffe, soit sous le moufle d'un four de coupelle, soit dans un tube de porcelaine, dans lequel on fait arriver un courant d'air. La pesée de la nacelle donne la somme des poids, magnésie et peroxyde de fer. On chauffe une seconde fois la nacelle placée dans un tube de porcelaine, mais en faisant arriver dans le tube un courant d'hydrogène pur et sec (voir t. I", ehap. ii). On laisse refroidir dans le courant d'hydrogène, puis on pèse ; on en déduit la somme des poids, magnésie et fer métallique. La différence entre les deux pesées donne l'oxygène du peroxyde de fer, ce qui permet de calculer le fer, et par différence la magnésie.
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UAeVÉSIE HTDEATÉE.
L'hydrate de magnésie a été trouvé dans un très-petit nombre de localités, à ffoboken, dans le New- Jersey, et dans les îles Shetlands^ en petites lames blanches et nacrées, formant des veinules dans la serpentine. Les lames sont très-tendres , se laissent rayer par l'ongle, mais elles ne sont pas flexibles, ce qui les distingue des lamelles de talc; elles sont facilement dissoutes, sans effervescence par les acides azotique et chlorhydrique étendus. La magnésie hydratée est quelquefois intimement mé* langée avec une proportion variable de serpentine, et il faut prendre garde à ce mélange lorsqu'on soumet à l'analyse un échantillon du minéral, dans le but de déterminer sa formule chimique. Deux analyses faites sur des échantillons parfaitement purs de Hoboken et des Shetlands ont donné :
Magnésie 70 69,75
Eau 30 30,25
Ces nombres se rapportent évidemment à l'hydrate MgO + HO.
Analyse. — L'analyse de l'hydrate de magnésie est simple lorsqu'on opère sur des échantillons convenablement choisis ; on a seulement à évaluer l'eau et la magnésie, et on y arrive par une calcination. La perte de poids est considérée comme représentant Feau ; le résidu fixe de la calcination est la magnésie . Mais le résultat obtenu n'est exact que si on s'est assuré préalablement de la pureté de l'hydrate ; il faut donc commencer par une analyse qualitative, dont le but principal est de démontrer l'absence de la serpentine. Cette recherche se fait de la manière suivante :
On attaque environ 1 gramme de minéral, bien porphyrisé, par l'acide azotique; on évapore à sec, et on reprend par l'acide azotique un peu étendu. S'il n'y a pas de résidu appréciable on en conclut seulement que le minéral proposé renferme tout au plus quelques centièmes de serpentine . La silice étant très-difficilement rendue tout à fait insoluble lorsqu'elle se trouve en quantité trèsfaible, on ne peut pas considérer l'absence de résidu, après la reprise par l'acide azotique, comme une preuve certaine de la pureté de l'échantillon proposé. 11 faut encore traiter la liqueur
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azotique, l'évaporer de nouveau à sec, chauffer le résidu vers 180 degrés, tant qu ily a dégagement de vapeurs rutilantes, puis le faire digérer pendant plusieurs heures, à une température voisine de Tébullition, dans une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque.
Lorsque la liqueur ammoniacale a dissous tout le résidu, on peut être certain qu'il n'y a pas de serpentine mélangée avec l'hydrate de magnésie; il ne reste plus, pour vérifier la pureté absolue du minéral, qu'à traiter par l'oxalate d'ammoniaque la liqueur qui renferme la magnésie, afin de constater l'absence de la chaux.
La marche que nous venons d'indiquer pour l'analyse qualitative est en même temps celle qu'il faudrait suivre pour analyser quantitativement un mélange d'hydrate de magnésie et de serpentine ; il est donc utile d'opérer sur un poids déterminé du minéral. Une fois le mélange constaté, on pèse la silice et les bases, et on peut déduire des nombres obtenus, ainsi que de la composition de la serpentine provenant du même gisement, dans quelles proportions les deux espèces minérales se trouvent mélangées.
GABBOHATfiS DE MAeSÊSIE.
On trouve dans la nature le carbonate neutre cristallisé et terreux, l'hydrocarbonate, le carbonate double de chaux et de magnésie ; cette même espèce minérale se trouve aussi mélangée avec des proportions très-variables de carbonate de chaux, ce qui constitue les calcaires magnésiens.
Carbonate neutre de magnésie. — Le carbonate neutre cristallisé n'a encore été trouvé que dans un petit nombre de localités ; à Traverselle, en Piémont, les cristaux sont engagés dans des schistes talqueux; au Salzburg ils se trouvent «dans le gypse, et sont imprégnés de matières bitumineuses. Les cristaux ont la forme rhomboédrique et présentent trois clivages également faciles, parallèles aux faces du rhomboèdre dont l'angle est de 107%32'.
On trouve également au Salzburg le carbonate de magnésie en masses lamelleuses, colorées comme les cristaux par des matières bitumineuses.
La magnésie carbonatée terreuse existe à BaldisserOy près d«
Turin ; elle se présente avec une couleur presque blanche, et avec une texture terreuse qui la fait ressembler à de la craie ; elle est mélangée très-irrégulièrement avec de T hydrosilicate de magnésie.
Les cristaux les mieux définis contiennent presque toujours une petite quantité d'oxydes de fer et de manganèse ; les minéralogistes admettent que les deux métaux entrent à l'état de carbonates de protoxydes dans la composition du minéral, et que ces deux protoxydes remplacent une proportion correspondante de magnésie. Les propriétés chimiques de la magnésie et des protoxydes justifient complètement cette opinion.
Nous citerons quelques exemples numériques :
Magnésie 47,85 41,10 41,10 39,00
Protoxyde de fer » 5,20 6,25 0,05
Protoiyde dé mangaBëse... 0,71 1,05 1,30...... >
Aoide GArboDiqoe i.... 50,75 50,60 48,60 41.88
Eaa, matières bitumineusei. » ...... » 1^62 >
Magnésite » » » i9,15
(1) Carbonate de magnésie en cristaux très-nets, provenant de Traverselle; les cristaux sont à peu près incolores.
(2) Carbonate de magnésie lamelleux du Salzburg, à peine coloré par des matières bitumineuses ; ces matières n'ont pas été • déterminées dans l'analyse.
(3) Carbonate provenant du Harz, cristallisé en rhomboèdres ; les cristaux sont un peu colorés en noir, et contiennent une proportion très-notable do substances organiques bitumineuses.
' (4) Carbonate terreux de Bnldissero^ presque blanc ; on a déterminé la proportion de Thydrosilicate de magnésie d'après la quantité de silice donnée par l'analyse.
HTDRoeARBONATE. — L'hydrocarbonate a été trouvé seulement dans le New-Jersey, sous forme d'aiguilles très-déliées, recou- «rrant la magnésie hydratée ; il y a probablement mélange fn proportions variables des deux espèces minérales, car il est impossible de représenter par des formulés simples les nombres donnés parles diverses analyses" qui ont été faites. La disposition des aiguilles à la surface de l'hydrate paraît d'ailleurs indiquer quo
le minéral est un produit d'altération, résultant de l'action exercée sur rhydrate par des eaux chargées d'acide carbonique ; il n'y a donc rien d'étonnant à ce que les nombres obtenus ne correspondent pas à une composition définie.
DoLOMiE. — Le carbonate double de chaux et de magnésie existe dans la nature en cristaux parfaitement nets, en masses considérables , dont la texture est saccharoïde ou grenue , en couches à texture compacte ou terreuse. Il est mélangé avec le carbonate de chaux dans des proportions très-variables dans diverses couches calcaires des terrains stratifiés.
Les cristaux présentent un assez grand nombre de formes différentes, qui dérivent d'un rhomboèdre dont l'angle est de 106'18'. Les cristaux existent à peu près exclusivement dans des filons, dans les Alpes, en Cornouailles, au Mexique, etc. Ils se distinguent du carbonate de chaux cristallisé par une dureté un peu plus grande, par une densité plus forte, et principalement parce qu'ils font avec les acides étendus une effervescence beaucoup plus lente ; c'est là, du reste, un caractère de la dolomie qui se retrouve danç toutes les variétés de texture. Dans un certain nombre de cristaux bien nets on a trouvé seulement de l'acide carbonique, de la chaux et de la magnésie, dans les proportions que représente la formule CQVCaO + CO*.MyO; mais dans plu- , sieurs autres, les analyses ont indiqué la présence des protoxydes de ter et de manganèse, qui paraissent remplacer des quantités correspondantes de chaux et de magnésie.
La dolomie saccharoïde, analogue au marbre pour son aspect, en diffère beaucoup par la texture ; les grains sont des cristaux très-nets, et ne sont pas enchevêtrés les uns dans les autres comme ceux du marbre ; sous cette texture la dolomie possède quelquefois un peu de flexibilité, mais elle a toujours peu de solidité. Elle existe dans les Alpes, dans les Pyrénées, etc., en masses considérables, qui proviennent presque certainement du métamorphisme de bancs calcaires. La composition de la dolomie saccharoïde est la même que. celle de la dolomie en cristaux do. dimensions appréciables ; cependant elle contient assez souvent, en mélange intime, une certaine quantité d'argile ferrugineuse.
La dolomie à texture grenue forme des couches puissantes dans la partie inférieure du lias, et dans quelques parties des terrains
crétacés; elle diCFëre par son origine de la dolomie saccharoïde ; elle a certainement été déposée sur place, comme les calcaires et les argiles avec lesquels elle est stratifiée. Les grains très-petits ne sont pas nettement cristallisés ; ils ont un éclat particulier, et la roche est presque toujours criblée de petites cavités qui lui donnent une apparence spéciale. La dolomie grenue est presque partout colorée en gris plus ou moins jaunâtre ; sa densité est notablement plus grande que celle du calcaire. La composition des grains isolés est la même que celle de la dolomie en cristaux ; la roche elle-même contient fréquemment une proportion appréciable d'argile ferrugineuse , ou même d'argile manganésifëre.
La dolomie à texture compacte ou terreuse se présente également en couches plus ou moins puissantes dans le lias, et ne peut être distinguée du calcaire que par sa densité, presque toujours beaucoup plus forte, et par la lenteur de l'effervescence que déterminent les acides étendus. Elle est assez fréquemment mélangée d'argile ferrugineuse, de sable quartzeux et de calcaire.
Les calcaires magnésiens et dolomitiques, qui sont indiqués dans divers terrains stratifiés, doivent être considérés comme contenant, à l'état de mélange plus ou moins intime et régulier, du calcaire et de la dolomie ; ils contiennent presque toujours du sable quartzeux, de l'argile, de l'oxyde de fer, et quelquefois de l'oxyde de manganèse.
Nous citerons comme exemples la composition de quelques échantillons de dolomie.
Chaux 30.00 30,40 52,40
Magnésie 22,40 21,50 14,55
Oxydes de fer et de manganëse. . > 0,90 2.40
Quartz et argile » > 4.00
Eau et aeide carbonique 47,00 47,00 46,20
(1) Dolomie de Bourbonne-les-Bains^ en cristaux parfaitement nets et incolores; elle ne contient pas la plus petite trace d'oxyde de fer.
(2) Dolomie de Guanaxato (Mexique) , en cristaux rhomboédriques, incolores et très-nets ; elle contient une faible proportion de protoxyde de fer.
(3) Dolomie compacte, en couches puissantes dans les marner irisées, servant de castine à Tusine de Varigney (Haute-Saône); elle est à peine colorée, bien quelle contienne une quantité notable d'oxydes de fer et de manganèse ; elle est très-dure et tellement pesante, qu'on suppose à priori qu elle doit contenir de la strontiane ou de la baryte.
Analyse. — Il ne nous parait pas utile d'insister longuement sur les analyses de ces diverses espèces minérales qui renferment de la magnésie et de l'acide carbonique ; un seul exemple suffira pour faire comprendre comment il convient d'opérer dans chaque cas particulier. Nous exposerons l'analyse d'un calcaire magnésien, mélangé d'argile ferrugineuse et manganésifère.
On détermine ensemble l'eau et l'acide carbonique, en calcinant fortement un poids connu du minéral ; il faut opérer sous le moufle d'un four de coupelle, ou dans une atmosphère oxydante, lorsque l'échantillon parait contenir des matières bitumineuses. La perte de poids est portée au tableau de l'analyse comme représentant la somme des matières volatiles ou combustibles.
Cette désignation n'est pas tout à fait rigoureuse quand il s'agit de dolomie contenant des carbonates de protoxydes de fer et de manganèse, car ces deux oxydes sont transformés pendant la calcination en sesquioxyde de fer et en oxyde rouge de manganèse. L'approximation obtenue est, du reste, parfaitement suffisante pour le cas spécial que nous considérons ici, pom* l'analyse d'un calcaire magnésien. La détermination séparée de l'acide carbonique est également sans importance ; il serait, au contraire, trèsutile de l'efTectuer si on opérait sur une dolomie cristallisée.
Pour évaluer l'argile et les bases on attaque 2 ou 3 grammes du minéral par l'acide azotique très-étendu, eu ayant soin de chauffer très-peu; en prenant ces précautions on arrive assez souvent à dissoudre la chaux, la magnésie, les oxydes de fer et de manganèse, sans décomposer l'argile ; on reçoit la partie insoluble sur un filtre; on la pèse après l'avoir lavée, séchée et calcinée ; la liqueur azotique est ensuite traitée comme nous allons l'indiquer.
Cette manière d'opérer présente un inconvénient : on n'est averti par aucun caractère net de l'attaque partielle de l'argile, et dans ce cas la liqueur azotique contient un peu de silice et
d'alumine ; de plus on est exposé à ne pas dissoudre en totalité les oxydes de fer et de manganèse, et l'on ne s'aperçoit de leur dissolution incomplète qu'après avoir calciné la partie insoluble. H vaut donc mieux, en général, traiter le calcaire magnésien proposé comme si l'argile était partiellement attaquée par l'acide azotique. Lorsque l'acide a dissous les oxydes on évapore à sec, et on reprend par l'acide azotique. La matière insoluble est lavée à l'eau bouillante, séchéc^ calcinée et pesée. Elle contient l'argile qui a résisté à l'action de l'acide, plus la silice provenant de la partie de l'argile que l'acide azotique a décomposée. La liqueur azotique renferme un peu d'alumine, les oxydes de fer et de manganèse, la chaux et la magnésie.
On l'évaporo à sec ; on chauffe le résidu jusqu'à 180 degrés environ, de manière à décomposer complètement les azotates de fer, de manganèse et d'alumine; on pulvérise la matière ainsi desséchée, puis on la fait chauffer à peu près à 100 degrés et pendant au moins vingt-quatre heures, dans une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. La chaux et la magnésie se dissolvent seules ; l'alumine , les oxydes de fer et de manganèse restent indissous. Après avoir filtré, et lavé la partie insoluble avec de l'eau bouillante, il reste à faire : d'un côté là séparation et les dosages de l'alumine et des oxydes métalliques ; de l'autre côté, la détermination de la chaux et de la magnésie. Pour ce dernier point nous avons donné précédemment toutes les indications nécessaires. La séparation des oxydes de fer et de manganèse, et de l'alumine, sera déopite dans la quatrième partie de notre omTage.
Observation. — Lorsqu'on cherche à déterminer la composition minéralogique d'une dolomie cristallisée, dans laquelle on reconnaît par l'analyse dos proportions un peu notables de fer et de manganèse, on doit chercher à s'assurer si les deu^ métaux sont en totalité à l'état de protoxydes. Les moyens dont on dispose sont assez imparfaits ; le plus simple est encore la détermination aussi exacte que possible de l'acide carbonique, et la comparaison du nombre obtenu avec les bases dosées dans l'analyse ; le calcul indique approximativement si l'acide carbonique est en excès relativement à la chaux et à la magnésie, et si de plus il est en quantité suffisante pour former des carbonates neutres avec les protoxydes.
BTDE08ILIGATE DE lIAttIfÈSIE. — MASVÊSITE.
La magnésite existe en couches dans les terrains tertiaires d*eau douce, en France, en Espagne, en Italie, etc. ; on la trouve également en veines dans la serpentine, notamment à Baldissero, en Piémont. On ne la connaît pas encore en cristaux ; elle est ordinairement terreuse , blanche ou légèrement colorée en rose, en gris, en violet ; elle est presque toujours poreuse et très-légère. On remarque de très-grandes différences de porosité, de densité et de composition entre les magnésites de diverses provenances ; on emploie sous le nom d! écume de mer seulement celles qui sont blanches et très-légères.
Dans plusieurs gisements, par exemple à Vallecas^ près de Madrid, et à Chenevières^ p»ès de Paris, la magnésite est trèspure, mélangée seulement avec une quantité très-faible de sable quartzeux ou d'argile ; sa composition est assez exactement représentée par la formule SiO'.MyO -h 2H0. Mais dans plusieurs autres localités la magnésite est colorée par des matières organiques ; elle contient de l'alumine , des oxydes de fer et de manganèse ; elle est mélangée avec des proportions variables de carbonate de magnésie.
La magnésite est assez difficilement attaquée par l'acide chlorhydrique et par l'acide azotique concentrés ; elle Test plus facilement par l'acide sulfurique.
Voici la composition trouvée pour quelques échantillons :
Silice 54,16 51,55 54,00
Magnésie 23.75 33,72 20,55
Alamine ^ 0,15 s
Oxyde de fer » 0,50 2,35
Oxyde de manganèse d 1,55 »
Eau et matières organiques . . 20,05 12,50 22,35
Sable quartzeux 1,30 » »
(1) Magnésite de Chenevières, blanche et poreuse; l'échantillon analysé ne paraît pas contenir de matières organiques.
(2) Magnésite de Langbanshyttan (Suède) ; elle diffère notablement de la précédente pour la composition chimique ; elle est beaucoup plus dense. Ces différences la font considérer par quel-
ques minéralogistes comme une espèce spéciale, à laquelle on a donné le nom Saphrodite.
(3) Magnésito des environs de Quincy : elle est colorée en rouge fleur de pêcher par une matière organique ; sa composition diffère très-peu de celle de la magnésite dont nous avons donné précédemment la formule, en considérant l'oxyde fer comme du protoxyde qui remplace une proportion correspondante de magnésie.
Analyse. — L'analyse de la magnésite se fait en deux opérations séparées : dans Tune on évalue l'eau et les matières organiques ^ d'après la perte éprouvée par la calcination ; dans l'autre on détermine la silice et les bases ; nous ne nous occuperons que de ces dosages.
Le poids de magnésite sur lequel il faut opérer dépend de la pureté du minéral. Lorsqu'il contient seulement de l'acide silicique et de la magnésie^ on peut obtenir la composition assez exacte en traitant i gramme ou tout au plus 2 grammes; ce poids est insuffisant lorsqu'on doit évaluer de faibles proportions d'alumine, d'oxyde do fer et d'oxyde de manganèse ; il faut prendre 4 et même 5 grammes de minéral. La couleur plus ou moins rougeàtre de la magnésite calcinée fait connaître la présence des oxydes métalliques, et par suite s'il est nécessaire d'opérer sur un poids fort ou faible.
Le minéral parfaitement porphyrisé est traité jpar l'acide chlorhydrique pur et concentré. On favorise l'action de l'acide t^n chauffant à 50 ou 60 degrés ; quand l'attaque parait complète on évapore progressivement à sec, en prenant les précautions déjà indiquées (vol. I) pour éviter les projections; elles sont d'autant plus à craindre que la silice se sépare sous forme de gelée. On reprend ensuite par l'acide chlorhydrique un peu étendu. La silice reste seule insoluble, on la pèse après l'avoir lavée avec de Veau bouillante, puis séchée et calcinée.
Avant jde procéder à l'analyse de la liqueur acide, il est prudent de vérifier que le silicate a été complètement attaqué ; à cet effet on fait chauffer doucement la silice dans une dissolution étendue
< Loraqne le minéral contient du carbouite de magnésie, ce dont on s'aperçoit aisément à Verfervescence produite par Tacide, la perte par calcination comprend en outre l'acide carbonique; il faut alors une troisième opération pour évaluer séparément cet avide. D'après son poid*^ on calcule la proportion de la dolomie.
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de potasse, et on observe si elle se dissout intégralement. Dans ce cas on peut continuer l'analyse ; dans le cas contraire, il faut recommencer 1* attaque, en fondant préalablement la magnésite avec une fois et demie ou deux fois son poids de carbonate de soude. On introduit ainsi dans la liqueur chlorhydrique une proportion considérable de cblorure de sodium, qui rend les lavages beaucoup plus longs, et le dosage de la magnésie un peu plus difficile. La série des opérations est du reste la' même, et nous supposerons qu'on n'a pas eu besoin de recourir à cette fusion préalable avec le carbonate alcalin.
On traite la liqueur chlorbydrique par l'ammoniaque, qui précipite l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse, entraînant une proportion notable de magnésie.
On conserve la liqueur ammoniacale jusqu'à ce qu'on ait pu lui réunir la portion précipitée de la terre alcaline.
Le précipité produit par l'ammoniaque, lavé longtemps à l'eau bouillante, est séché et séparé du filtre ; le papier seul est brûlé, les cendres sont réunies aux oxydes desséchés. Cette matière, contenant : oxydes de fer et de manganèse, alumine et magnésie, est traitée comme nous l'avons déjà indiqué plusieurs fois : attaque par l'acide azotique, évaporation à sec, décomposition des azotates à 180 degrés, reprise par l'azotate d'ammoniaque. La partie insoluble contient seulement l'alumine avec les oxydes de fer et de manganèse ; on la soumet à la série d'opérations que nous exposerons plus tard, pour séparer et doser les trois oxydes. La dissolution d'azotate d'ammoniaque contient toute la magnésie qui avait été entraînée par l'alumine et les oxydes métalliques ; on la mélange avec la première liqueur ammoniacale ; on vérifie l'absence de la chaux en versant un peu d'oxalate d'ammoniaque; on précipite enfin la magnésie par le phosphate de soude ; la terre alcaline est dosée à l'état de phosphate.
BORATES DE MAGNÉSIE.
On trouve dans un très-petit nombre de localités le borate anhydre et le borate hydraté ; on les désigne en minéralogie sous les noms de boracite et à'hydroboramte.
Le borate anhydre se présente en cristaux dans les gypses intercalés dans le terrain crétacé, à Luneburg (Brunswick), à Segeberg
(Holstoin), etc. ; les cristaux sont ordinairement des cubes plus ou moins modifiés sur les angles et sur les arêtes ; les modifications sont presque toujours dissymétriques. Les clivages sont difficiles et parallèles aux faces de Toctaèdre. Les cristaux sont d'un blanc légèrement grisâtre, translucides et même quelquefois opaques ; ils sont assez durs pour rayer le verre ; Facide azotique et Tacide chlorhydrique étendus les dissolvent avec facilité.
Certains cristaux do boracitc ne contiennent que de la magnésie et de Tacide borique ; d'autres, au contraire, renferment, à l'état de mélange intime, du sulfate de chaux et de l'argile ferrugineuse. Les analyses qui ont été faites jusqu'à présent ne conduisent à aucune formule simple pour représenter la composition de cette espèce minérale ; de plus, les nombres obtenus par différents chimistes ne sont pas concordants ; la proportion indiquée pour la magnésie varie entre 30 et 34 pour 100.
Le borate hydraté n'a encore été signalé qu'en Sibérie ; il se présente en petites masses fibreuses, d'un beau blanc, douées d'un éclat nacré, à peine plus dures que le gypse ; elles se dissolvent très-aisément dans les acides azotique et chlorhydrique ; quelques échantillons sont colorés en rouge et contiennent de l'oxyde de fer.
L'hydroboracite parfaitement blanche renferme de l'acide borique, de la magnésie, de la chaux et de l'eau, dans des proportions assez singulières ; les proportions d'oxygène contenues dans l'acide, dans les bases et dans l'eau, sont entre elles dans le rapport de 4 : 1 : 3.
Nous citerons les résultats dos analyses faites sur deux échantillons d'hydroboracite de Sibérie ; elles ont été faites par deux chimistes différents, et cependant les nombres obtenus présentent une concordance remarquable.
Acide borique 49,57 49,99
Magnésie 10,57 10,71
Chaux 15,52 13,74
Eau 26,54 26,33
ÀKALtsc. — L'analyse des borates de magnésie offre comme principale difficulté l'évaluation de l'eau et de l'acide borique ; ce dernier ne peut être déterminé que par différence ; l'eau est elle-
même évaluée d'après la perte de poids éprouvée par calcination. On ne peut obtenir pour Teau qu'une approximation douteuse, parce qu'en se vaporisant elle entraîne toujours une portion de l'acide borique, même quand on a soin de mélanger intimement le minéral, bien porphyrisé, avec un poids connu d'oxyde de plomb (voir t. I, cbap. xiv).
Les erreurs commises dans l'évaluation do l'eau et dans les dosages des bases se reportent en entier sur l'acide borique. De plus, les échantillons qui renferment de Targile ne donnent à l'analyse que des résultats encore plus incertains que ceux obtenus par les borates de magnésie purs , parce que la présence de l'argile apporte des difficultés nouvelles à la détermination des bases.
Nous prendrons pour exemple l'analyse d'un échantillon de borate de magnésie contenant, à l'état de mélange, de l'argile et du sulfate de chaux, renfermant en outre de l'acide borique, de la chaux, de la magnésie, et peut-être de l'eau combinée avec lo borate, indépendamment de celle qui appartient au sulfate de chaux et à l'argile.
Il faut pouvoir disposer d'un poids un peu grand du minéral, car on ne parvient à déterminer approximativement sa composition qu'à la suite de plusieurs séries d'opérations, qui doivent être faites sur des parties différentes de la matière proposée.
Stdfate de chaux. — Pour évaluer le sulfate de chaux, on doit traiter par l'eau plusieurs grammes du minéral parfaitement porphyrisé, laisser en contact pendant au moins deux jours, en agitant fréquemment, filtrer, puis doser le sulfate de chaux dans la liqueur. Cette recherche ne peut pas être faite quand on opère sur des cristaux de boracite ; le minéral cristallisé étant assez rare on n'a pas la faculté d'en consacrer un poids suffisant à la détermination du sulfate alcalin terreux, dont la proportion est certainement très-faible.
Argik, — L'évaluation de l'argile doit être faite également sur un poids un peu fort ; on traite par l'eau simplement acidulée par Vacide azotique, et on filtre dès que l'on suppose que le borate et le sulfate de chaux ont été dissous. On pèse l'argile insoluble, après l'avoir lavée à l'eau bouillante, séchée et calcinée.
Dans cette série d'opérations on est exposé à commettre des erreurs diverses. On doit chercher à employer l'acide assez étendu
pour ne pas attaquer l'argile, et on doit craindre de ne pas dissoudre entièrement le borate et le sulfate de chaux. De plus, Targile se délaye souvent dans l'eau en particules tellement fines, qu'on ne parvient pas à les recevoir entièrement sur le filtre : elles passent à travers les pores du papier pendant les lavages à l'eau bouillante. Le nombre obtenu par l'argile doit donc être considéré seulement comme une approximation.
Ayant ainsi détenniné le sulfate de chaux et l'argile, on doit calculer la proportion d'eau qui leur est combinée ; le calcul est facile pour le sulfate de chaux, pour lequel on peut admettre 2 équivalents d'eau pour 1 équivalent de sulfate. Il n'en est pas de même pour l'argile ; il n'est possible de connaifte la proportion d'eau qu'elle renferme très-probablement que si on possède un échantillon d'argile pure, provenant du même gisement que le minéral proposé.
Evaluation de F eau. — On évalue l'^au totale que renferme le borate en calcinant un poids déterminé du minéral porphyrisé , intimement mélangé avec une quantité connue d'oxyde de plomb.
La perte de poids doit être considérée comme représentant l'eau vaporisée, bien qu'on ne puisse être certain de retenir la totaUté de l'acide borique, même en employant un grand excès d*oxyde métallique. De l'eau totale, ainsi déterminée, on retranche celle qui doit être combinée avec le sulfate de chaux et avec l'argile, et on en déduit par différence la proportion d'eau qui entre dans la composition du borate. Lorsque le nombre obtenu est très-petit on ne peut savoir avec certitude si le borate est anhydre on hydraté, caries causes d'erreur sont nombreuses, et se reportent en entier sur l'eau qui pourrait être attribuée au borate. Dosage des bases. — Pour déterminer les bases il est nécessaire de se débarrasser d'abord de l'acide borique ; on opère sur 1 ou 2 grammes, suivant la pureté présumée du borate. On traite le minéral porphyrisé par l'acide fluorhydrique et l'acide sulfurique, dans une capsule de platine, et sous une cheminée tirant avec activité. On évapore à sec, et on chauffe le résidu au rouge sombre jusqu'àl'expulsion complète de l'acide sulfurique en excès.
' La silice de l'argile et l'acide borique du borate sont volatilisés en totalité ; il reste dans la capsule les sulfates de toutes les bases, alumine de l'argile, chaux du sulfate, chaux et magnésie du borate. On détache les sulfates de la capsule, on les pulvérise, et on T. II. ai
les fait chaufTer pendant au moins douze heures dans une disso^ lution concentrée de carbonate de soude ; on lave longtemps à l'eau bouillante Falumine et les carbonates. On dissout dans l'acide azotique étendu, puis on procède à la séparation et au dosage des bases par les procédés indiqués déjà plusieurs fois.
Le mode de transformation des sulfates par l'action d'une dissolution concentrée de carbonate de soude laisse beaucoup à désirer dans le cas actuel. La chaux seule reste nettement insoluble à l'état de carbonate ; l'alumine se dissout en faible proportion dans la liqueur alcaline ; la magnésie, qui est la base dominante des sulfates, est presque toujours dissoute en proportion trèsnotable. 11 est 3onc indispensable de prendre le poids des sulfates calcinés au rouge sombre, avant do les traiter par le carbonate alcalin, et de plus de doser exactement l'acide sulfurique dans la liqueur alcaline. On obtient de cette manière la somme des poids des trois bases, et on peut corriger le poids obtenu pour la magnésie ; la seule incertitude appréciable qui pèse sur cette correction provient de l'inexactitude du dosage de l'alumine.
Dans le tableau de l'analyse on doit avoir soin de distinguer dans la chaux totale la partie qui se trouve à l'état de sulfate, et qui est évaluée séparément. L'acide borique est toujours calculé par différence .
PHOSPHATE DB MAANÉUSIE.
Le phosphate de magnésie est un minéral très-rare ; on Ta trouvé en petits cristaux dans des veines quartzeuses à Bollegraben (dans le Salzburg) et aux Etats-Unis. Les cristaux présentent dos modifications très-nombreuses et dérivent d'un prisme rhomboïdal oblique. Ils sont d'une couleur jaune un peu orangée, et d'une faible dureté. L'acide azotique étendu les dissout très-facilement. Us contiennent, outre l'acide phosphorique et la magnésie, du fluor et des oxydes de fer et de manganèse.
Nous citerons les nombres donnés par l'analyse d'un seul échantillon :
Acide phosphorique 41,75
Magnésie 46,60
Oxydes de fer et de manganèse 5,00
FlQor 6,50
Analyse. — L'analyse du minéral exige deux séries d'opérfr-
lions, Tunç pour doser le fluor, Tautre pour déterminer l'acide phosphorique et les bases. Chacune d'elles est faite sur un poids trè&-faible de matière ; c'est une condition très-défavorable à l'exactitude des résultats, mais elle est rendue obligatoire par la rareté de cette espèce minérale.
Pour ce qui concerne le dosage du fluor, nous renverrons aux détails que nous avons donnés dans notre premier volume, au chapitre consacré au fluor ; nous insisterons un peu sur la déterminîition de l'acide phosphorique et des oxydes.
Le minéral est attaqué par l'acide sulfurique faible, dans une capsule de platine ; lorsque la dissolution est complète on évapore, en élevant peu à peu la température jusqu'au moment où les premières vapeurs d'acide sulfurique se font remarquer. On laisse alors refroidir, et on fait passer la liqueur acide dans une grande fiole ; on lave la capsule avec une dissolution un peu étendue de sulfate d'ammoniaque, en employant le moins possible de cette dissolution.
On laisse en repos pendant quelques heures, puis on ajoute au moins autant d'alcool que la fiole contient de liquide ; on bouche et on laisse l'alcool agir pendant au moins douze heures. L'alcool précipite toute la magnésie à l'état de sulfate double ammoniacal, mélangé d'une pr^portion plus ou moins grande de sulfate d'ammoniaque, et de sulfates de fer et de manganèse.
La séparation de la magnésie et de l'acide phosphorique est assez nette lorsque l'acide sulfurique a été employé en excès suffisamment faible ; la proportion convenable de l'acide sulfurique est bien difficile à apprécier, c'est là le point délicat de la méthode.
Le précipité est lavé, d'abord par décantations, ensuite sur un 'filtre , avec èe l'alcool étendu tout au plus d'un volume d'eau égal au sien. La liqueur alcoolique contient tout l'acide phosphorique, un peu d'acide sulfurique libre et une partie des sulfates de fer et de manganèse. Pour doser l'acide phosphorique et les oxydes, il faut d'abord étendre de beaucoup d'eau, chasser l'alcool par la chaleur, précipiter les deux métaux à l'état de sulfures par l'ammoniaque et le sulfhydrate, et enfin précipiter l'acide phosphorique par le sulfate double de magnésie et d'ammoniaque. Nous avons indiqué (t. I") les précautions qu'il faut prendre pour obtenir un dosage approximatif.
Les sulfures de fer et de mauganèse, lavés avec de Teau chargée de sulfhydrate, sont dissous dans Tacide chlorhydrique étendu ; la liqueur acide est réunie ultérieurement à celle qui contient la portion des oxydes de fer et de manganèse précipités avec la magnésie.
Le précipité de sulfates produit par l'alcool, séché^ séparé du filtre, et réuni aux cendres du papier (lequel est brftlé seul), est mélangé avec sept à huit fois son poids de carbonate de soude pur, et fondu dans un creuset en platine, autant que possible dans une atmosphère peu oxydante; la température doit être élevée très-progressivement, et portée jusqu'au rouge vif. Après refroidissement brusque dans Feau, on sépare le creuset et on fait chauffer jusqu'à Tébullition. La magnésie, l'oxyde de fer, et une partie do l'oxyde de manganèse restent insolubles ; la liqueur contient les sels alcalins et toujours une certaine quantité de manganèse à l'état de manganate. On s'aperçoit facilement à la coloration de là liqueur si elle renferme une quantité appréciable de manganèse, et dans ce cas il faut chercher à le précipiter ; cela n'est pas facile, ainsi que nous l'exposerons plus tard, aussi est-on presque obligé de le négliger. La formation du manganate pendant la fusion avec le carbonate alcalin dépend principalement de l'accès plus ou moins facile de l'air dans le creuset, et c*ost pour la réduire autant que possible que nous avons recommandé de faire la fusion dans une atmosphère peu oxydante.
Le mélange de magnésie avec les oxydes de fer et de manganèse, lavé à l'eau bouillante, est traité par l'acide azotique; la liqueur est évaporée à sec ; le résidu est chauffé à 180 degrés, puis repris par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. La magnésie, contenue seule dans la liqueur, est précipitée par le phosphate de soude. Les oxydes de fer et de manganèse sont dissous dans l'acide chlorhydrique, et, les deux liqueurs acides qui contiennent ces oxydes étant réunies, on procède à la séparation et au dosage de l'oxyde de fer. et de l'oxyde dé manganèse.
Observation. — La transformation du sulfate de magnésie en magnésie caustique réussit assez bien par fusion avec une proportion un peu forte de carbonate de soude ; en reprenant par l'eau, on ne dissout pas une quantité appréciable de magnésie. Il n'en est pas de même quand on opère par voie humide; le sulfate est transformé en carbonate, et ce dernier se dissout par-
tiellement dans la dissolution un peu concentrée de carbonate alcalin. Les deux procédés offrent du reste tous les deux des in-^ oonvénients; par voie humide, on est exposé à ne pas laisser toute la magnésie indissoute ; en opérant par voie sèche, on perd un peu d'oxyde de manganèse.
SDUTATS SB lUftSÊaiB.
Le sulfate de magnésie existe en dissolution dans un certain nombre d'eaux minérales, et dans les dépôts formés par l'évaporation de ces eaux. On le trouve sous forme d'efflorescences aux affleurements et dans l'intérieur des travaux exécutés dans les filons qui renferment des sulfures métalliques et de la dolomie ; il est alors très-impur, mélangé de sulfate de chaux et de divers sulfates, n se présente en masses fibreuses un peu puissai^es, ou même en fiPons, dans un petit nombre de localités, à CateUayud (en Espagne), à Fiton (dans le département de TAilde), etc. Le sulfate de magnésie natif est blanc, translucide, assez fragile ; cependant on le connaît en fibres très-déliées, un peu flexibles. Il est entièrement soluble dans l'eau.
Le sulfate de magnésie en masses fibreuses ou en filons est toujours mélangé de sulfate de chaux ; les deux sels sont neutres et hydratés; celui de magnésie parait contenir 6 équivalents d'eau et répondre & la formule SO'.M^O + 6H0.
Le sulfate qui provient d'altération par les agents atmosphériques est beaucoup plus impur, le mélange des autres sulfates est toujours très-irrégulier, et il n'y a aucun intérêt scientifique à en faire l'analyse. Dans les dépôts produits par Tévaporation des eaux minérales, le ^sulfate de magnésie est accompagné de sels très-divers ; l'analyse de ces matières peut avoir de l'importance lorsqu'on cherche à les utiliser en médecine.
Nous citerons ici comme seul exemple la composition du sulfate de magnésie de Piton.
Magnésie 16,M
GhaïuL 2,00
Acide lolforiqoe 37^00
Eau 44.aa
Ces nombres correspondent à une proportion d'eau un peu moindre que celle énoncée dans la formule SC^-M^+ôHO.
Analyse. — L'analyse du sulfate de magnésie p«ut être faite très-simplement.
Dans une première opération, calcination au rouge» on détermine Teau par la perte de poids ; on obtient en même temps la somme des poids des sulfates.
Dans une seconde opération, on dose Tacide sulfurique. On dissout 1 gramme du minéral dans l'eau acidulée par Tacide chlorhydrique, on verse du chlorure de barium dans la liqueur, on pèse le sulfate de baryte après l'avoir lavé, purifié et caloiné.
Pour évaluer la chaux et la magnésie, il est bon d'opérer sur 2 ou même 3 grammes, à cause de la proportion très-faible de la chaux. On dissout dans) l'eau, on ajoute de l'oxalate d'ammo* niaque, du sel ammoniac, et plus tard de l' ammoniaque. Le pré* cipité d'oxalate de chaux, lavé longtemps à l'eau bouillante, est séché et calciné ; on considère comme chaux caustique le produit de la calcinalfton. Cependant il retient encore au moins des traces d'acide sulfurique, et pour avoir un dosage très-exact de la chaux, il faudrait transformer la chaux caustique en sulfate ; mais, si on réfléchit que son poids est très-faible et que l'acide suif urique retenu par l'oxalate calciné n'est lui-même qu'une fraction assez petite de ce poids, on peut se convaincre que la transformation est réellement peu utile.
La magnésie est ensuite précipitée par le phosphate de soude. Il ne faut jamais négliger de calculer la magnésie par différence d'apvès les nombres obtenus pour les sulfates, pour l'acide sulfurique et pour la chaux. Cette évaluation est certainement plus exacte que celle donnée par la pesée directe du phosphate de magnésie, et sert à corriger le dosage.
SULFATE DE HAOHÊSIE EMPLOYÉ GOBOOS BÈACTIT.
Le seul sel de magnésie employé comme réactif dans les ana* lyses est le sulfate ; il sert exclusivement à précipiter l'acide phosphoriqoeet l'acide arsénique, dans les circonstances déjà décrites. On opère toujours dans des Hqucurs ammoniacales, et on évite la précipitation partielle de la magnésie par l'ammoniaque, en ajoutant au sulfate un excès suffisant de sel ammoniac. Le réactif que livrent les fabriques de produits chimiques est ordinairement d'une pureté convenable, et on l'emploie presque toujours sans
ressayer préalablement. Le seul corps étranger, nuisible aux opérations, qu'il puisse contenir est le sulfate de chaiix ; lorsque ce sel existe en proportion très-faible, sa présence peut à peine être considérée comme ayant de l'influence sur l'exactitude des dosages. Lorsqu'il est en quantité un peu grande, on s'en aperçoit immédiatement au précipité blanc, insoluble dans le sel ammoniac que produit l'ammoniaque.
Le sulfate de magnésie contenant du sulfate de chaux peut être à peu prës purifié par des cristallisations successives ; cependant on ne parvient que très-difficilement à lui enlever par ce moyen les dernières traces de sulfate de chaux.
Pour obtenir le sulfate rigoureusement pur, il faut traiter par l'acide sulfurique purifié la magnésie préparée avec les mêmes soins que s'il s'agissait d'une analyse, évaporera sec pour chasser l'excès d'acide, reprendre par l'eau, et faire cristalliser.
Lee dosages des acides phosphorique et arsénique pour lesquels le sulfate de magnésie est employé, ne comportent pas un degré d'exactitude tel qu'il soit nécessaire d'avoir le réactif tout à fait pur.
CHAPITRE Vin
ALUMINIUM. A/=i70,90.
L'aluminium métallique est beaucoupplusoonnu que les métaux alcalins terreux; on en fabrique maintenant une certaine quantité dans diverses usines, par des méthodes fort anologues à celles qu'on suit dans les laboratoires pour les préparations en petit. Le prix du métal est e&core fort élevé, ce qui empêche de l'employer à un certain nombre d'usages auxquels il serait propre d'après ses propriétés remarquables.
L'aluminium livré par les fabriques est rarement pur; il contient presque toujours de faibles proportions de divers corps, dont il est difficile de déterminer exactement la nature, et qui influent notablement sur ses qualités industrielles.
Ce métal forme avec l'oxygène un seul composé, Yahimine^ auquel on attribue la composition des sesquioxydes. On peut même admettre l'existence d'un protoxyde «d'après quelques faits chimiques, dont il serait impossible de donner l'explication dans toute autre hypothèse ; mais ce corps n'a pas encore été isolé, on ne l'a pas obtenu d'une manière certaine engagé dans des composés simples.
L'aluminium ne paraît avoir qu'une très-faible affitdté pour le soufre; on n'est pas arrivé à transfonner complètement l'alumine en sulfm*e, même en employant les agents les plus énergiques de sulfuration : le sulfure est très-peu stable en présence de l'eau; il dégage de l'hydrogène sulfuré au contact de l'air humide.
L'aluminium a beaucoup d'affinité pour le chlore, avec lequel
îl forme un seul composé, soluble dans Feau, volatil, et susceptible de se combiner avec les chlorures alcalins.
L'aluminium se combine avec la plus grande facilité avec le silicium, le bore, et la plupart des métaux. Ainsi, lorsqu'on chauffé un peu fortement le métal dans un creuset de terre, il se trouve renfermer au bout de peu de temps une proportion très-notable de silicium. Plusieurs alliages de Talumiilium possèdent des propriétés remarquables, qui leur assignent des applications industrielles importantes aussitôt qu'on sera parvenu à fabriquer le métal à peu près pur, à un prix peu élevé, et par des procédés réellement métaDurgiques.
L'alumine existe en grande abondance dans la nature, isolée et principalement à l'état de combinaison avec l'acide silicique. Elle entre comme base essentielle dans un certain nombre de produits employés dans l'industrie; elle se trouve également dans les laitiers des hauts fourneaux, dans les^ scories, etc.
§ 1. — Almniite. kPQ^.
L'alumine anhydre et fortement calcinée est tout à fait insoluble dans l'eau, et ne se combine pas avec elle : celle qu'on obtient dans les opérations analytiques est blanche, très-poreuse, analogue jusqu'à un certain point, et seulement quand elle n'a pas été produite par la calcination de ra2otate, avec la silice caldnée. Elle est très-hygrométrique ; exposée à l'air humide, elle attire en très-peu d'instants une proportion très-appréciable d'eau atmosphérique. Dans cette absorption il n'y a pas combinaison, l'alumine se comporte seulement comme corps poreux ; mais elle retient l'eau avec une grande persistance, et on ne peut l'en débarrasser entièrement qu'en la chaufient assez l(mgtemps, à une température supérieure à 100 degrés. La pesée exacte de l'alumine dans les analyses exige les mêmes précautions que oelle de la silice : après une forte calcination elle doit être refroidie dans une atmosphère parfaitement desséchée.
L'alumine forme avec l'eau deux combinaisons : l'hydrate qui est obtenu dans les conditions ordinaires, par précipitation, contient 2 équivalents d'eau pour 3 équivalents d*alumine ; sa composition est représentée par la formule A/Hy-h2H0.
L'hydrate est très-volumineux et gélatineux au moment où il
est produit ; il retient avec une grande persistance une pvrtie des sels et.de tous les corps qui se trouvent dans la liqueur de laquelle il est précipité. H manifeste en outre des affinités chimiques très-énergiques pour les alcalis, les terres alcalines, en général pour tous les protoxydes, pour un certain nombre de matières organiques, notamment pour les matières colorantes.
Cette propriété a "des applications industrielles, sur lesquelles nous ne devons pas insister ici : elle rend dans les analyses le lavage et la purification de l'alumine d'une extrême difficulté. L'hydrate d'alumine est insoluble dans l'eau^ à peu près nettement insoluble dans l'ammoniaque, dans les sels ammoniacaux, dans la plupart des autres dissolutions salines.
Cependant cette insolubilité présente des variations jusqu'à présent inexpliquées. Dans certaines circonstances, par exemple quand l'alumine se trouve en quantité un peu grande dans une dissolution azotique, l'ammoniaque la précipite à peu près complètement ; après lavage convenable et calcination du précipité on retrouve à très-peu près Ip poids d'alumine sur lequel on a opéré. Au contraire , lorsqu'on traite par le même réactif l'ammoniaque, la dissolution chlorhydrique du métal lui-^méme, on n'arrive pas à rendre insoluble la totalité de l'alumine.
C'est^à un des faits chimiques auxquels nous avoni^ fait allusion au commencement du chapitre, et qui semblent indiquer l'existence d'un protoxyde d'aluminium, soluble dans les sels ammoniacaux, comme la magnésie, comme les protoxydes de fer et de manganèse.
Enfin lorsqu'une liqueur , régale Cfu seulement chlorhydrique , ne renferme que des petites quantités d'alumine, il est tout h fait impossible d'obtenir la préoipitalion complète par Tammoniaque ; l'alumine, ou du moins la majeure partie de cette base, reste en dissolution.
L'alumine hydratée reçue sur un filtre présente à la sutfticc un éclat tout particulier ; elle se contracte beaucoup & mesure qu'elle se dessèche, se fendille dans tous les sens, et se rassemble êH petites masses très-dures, peu adhérentes au papier. Lorsqu'on chaufiFe sans précautions au rouge ces petites masses, desséchées à la température ordinaire, ou même au-dessus de 100 degrés, elles décrépitent avec autant de violence que le sel marin cristallisé* Lorsqu'on a le soin de porphyriser préalablement l'hydrate
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desséché, et d'élever lentement la température, il n'y a plus de décrépitation ; F eau est vaporisée progressivement^ l'alumine n'en retient plus la moindre trace à la température ronge.
L'alumine hydratée, récemment précipitée, se dissout avec rapidité dans les dissolutions de potasse et de soude, étendues'^u concentrées ; la liqueur peut être portée à l'ébuUition sans qu'il y ait précipitation de Talumine; mais, lorsqu'on sature l'alcali par l'acide carbonique, ou par tout autre acide, l'alumine se sépare de la dissolution et se précipite à l'état d'hydrate. La réaction est nette seulement quand l'acide est ajouté en quantité strictement nécessaire pour neutraliser l'alcali; un faible excës d'acide redissout très-rapidement l'alumine précipitée é L'acide carbonique fait seul exception, parce qu'il n'existe pas de carbonate d'alumine ; cependant, même avec l'acide carbonique employé en excès, on ne laisse pas insoluble la totalité de l'alumine, une partie se dissout encore dans le bicarbonate alcalin, et ne peut être séparée à peu près complètement que par une ébuUition prolongée.
L'hydrate d'alumine desséché à 100 degrés, ou à une température un peu plus élevée, ne se dissout que très-lentement, et presque toujours incomplètement, dans les dissolutions alcalines étendues; il se dissout encore assez rapidement et intégralement dans les liqiï^urs alcalines chaudes et concentrées. Les acides étendus le dissolvent avec lenteur.
L'alumine calcinée est insoluble dans les liqueurs alcalines, à peine soluble dans l'acide azotique étendu. L'acidechlorhydrique concentré ne la dissout lui-même que très-lentement et incomplètement, même à l'aide de la chaleur. L'acide sulfurique peu étendu exerce une action dissolvante plus marquée; cependant on ne parvient pas toujours à dissovdre entièrement par cet acide l'alumine fortement calcinée.
Par voie sèche l'alumine se combine facilement avec les alcaUs, , et forme aveo eux des composés solubles dans l'eau ; leur composition réelle ne peut être déterminée avec exactitude, paUce qu'on doit employer un assez grand excès d'alcalis. Onobtientles combinaisons solubles en fondant au creuset d'argent l'alumine avec deuxou trois foisson poids de pétasse ou deeoude; il suffit pour cela de ohaufferaurouge sombre et d'agiter avec la spatule^ de manière à maintenir pendant quelques minutes l'alumine en suspension dans l'akali fondu. On réussit également en fondant (au creuset
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de platine Talumine mélangée avec trois ou quatre fois son poids de carbonate alcalin, mais il faut avoir soin de chautTer jusqu'au rouge vif, et de prolonger la fusion pendant un certain temps ; en traitant ensuite par l'eau la matière refroidie on dissout en même temps l'aluminate et l'excès de carbonate alcalin. On n'obtient pas le même résultat en employant peu de carbonate, et en ne chauffant que pendant quelques instants au rouge sombre ; dans ces conditions, une partie seulement de Talumine se combine avec l'aloali ; une portion de l'alumine, variable avec la température, avec la longueur de la fusion, avec la proportion de carbonate alcalin, reste indissoute lorsqu'on traite par l'eau la matière refroidie.
Les silicates d'alumine, ou bien encore les mélanges de quartz et d'alumine, fondus avec les alcalis caustiques, ou avec les carbonates alcalins, employés en grand excès, produisent probablement des silicates et des aluminates alcalins. Cependant, lorsqua la matière fondue est traitée par l'eau, après refroidissement, on ne parvient pas à tout dissoudre : on obtient un résidu insoluble, blanc, très*gélatineux, très-difficile à laver, qui contient de la silice, de l'alumine, de l'alcali et de l'eau. Les proportions dans lesquelles se trouvent le résidu total, et chacun des corps qu'il contient, sont variables avec diverses circonstances. Ainsi, en fondant un poids déterminé de silicate d'alumine pur avec cinq fois son poids de potasse, on n'obtient pas le même résidu qu'en chauffant la même quantité de silicate avec neuf à dix fois son poids de carbonate de soude, et il y a de grandes différences dans la composition des résidus obtenus dans les deux cas. Il en est de même lorsqu'on répète la fusion, en variant les proportions des réactifs alcalins, en chauffant plus tùri ou plus longtemps, en reprenant la matière refroidfnè par une quantité d'eau plus ou moins grande.
Ces irrégularités ne permettent pas d'admettre l'existence de silicoaluminates alcalins avancée par divers chimistes ; il nous parait plus simple d'expliquer l'impossibilité de dissoudre dans l'eau la totalité des silicates et des aluminates alcalins, en admettant que les solubilités des aluminates et celles des silicates alcalins sont gravement modifiées par la présence dans les liqueurs de proproportions variables des silicates et des aluminates. Nous n'insisterons pas sur cette question, dont l'importance est exdusivem^it théorique ; il suffit pour les analyses de savoir
que le résidu insoluble dans Teau n'a pas en général une composition nettement définie.
L'alumine, même lorsqu'elle a été très-fortement calcinée, chauffée jusqu'au rouge sombre avec le bisulfate d'ammoniaque, ou avec le bisulfate de potasse, passe à l'état de sulfate entièrement soluble dans l'eau. On emploie quelquefois ce moyen pour rendre à l'alumine calcinée sa solubilité dans les acides ; cependant on préfère, en général , atteindre Je même résultat par fusion avec la potasse ou bien même avec le carbonate de soude, parce que les sulfates doubles d'alumine et d'alcalis ont des propriétés particulières, peu commodes dans les opérations analytiques.
L'alumine anhydre contient :
AlumiDium 53,26
Oxygène 46,74
L'hydrate A/^O* + 2H0 renferme : ' ,
Alumine 74,04
Eau g5.96
§ t. _ 9els d'alnmine.
L'alumine est une base beaucoup plus faible que les terres alcalines ; elle ne se combine pas avec l'acide carbonique ; elle possède une tendance à se combiner avec toutes les bases un peu fortes, soit par voie humide, soit par voie sèche ; dans ces composés, qui sont en général mal définis et mal étudiés, l'alumine se comporte certainement comme acide faible.
Plusieurs sels d'alunâne, notamment les sulfates, forment avec les sels alcahns et métalliques des composés bien définis, dont les caractères diffèrent notablement de ceux des sels simples.
Presque tous les sels formés par F alumine sont solubles dans l'eau, et leurs dissolutions rougissent plus ou moins fortement la teinture de tournesol, alors même que d'après leur composition les sels doivent être considérés comme neutres. Le phosphate, l'arséniate, l'antimoniate sont à peu près seuls insolubles dans l'eau, mais ils se diésolvent avec la plus grande facilité dans les acides, et dans les dissolutions alcalines ; ils ne sont même pas toujours rigoureusement insolubles dans les sels ammonia-
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eaux, dans les liqueurs chargées de cUoruros alcalins , et de sels métalliques divers.
Phosphate. — Le phosphate d'alumine est celui de ces divers composés qui se renconke le plus ordinairement ; ses caractères sont presque tous ceux de l'alumine hydratée, solubilité dans les acides et dans les alcalis tant qu'il n'a pas été fortement calciné, insolubilité plus ou moins nette après calcination, précipitation par l'ammoniaque de ses dissolutions dans les acides, etc. Le phosphate n'est d'ailleurs complètement insoluble dans les sels ammoniacaux et dans l'amïtioniaque qu'en présence d'un assez grand excès d'alumine hydratée. Il n'est pas complètement décomposé par voie sèche par les alcalis caustiques et par les carbonates alcalins ; on ne parvient à séparer l'acide phosphorique de l'alumine que par des procédés très-complexes et très-délicats, sur lesquels nous reviendrons bientôt.
Parmi les sels simples d'alumine, solubles dans l'eau, nous citerons seulement l'acétate, l'azotate, le chlorure et le sulfate.
•Acétaie. — L'acétate est employé dans l'industrie, on ne s'en sert presque jamais dans les laboratoires. Il est très-soluble ; sa dissoiutioD peut être évaporée à siccité sans qu'il y ait décomposition du sel, pourvu que la température soit élevée avec beau* coup de ménagements jusqu'à la dessiccation complète. Le sel bien desséché, chauffé peu à peu, laisse dégager une partie de l'acide acétique non décomposé ; mais la matière noircit toujours lorsqu'on chauffe un peu brusquement, et on ne parvient jamais à obtenir l'alumine parfaitement pure et blanche^ par la calcination de l'acétate, qu'à une température égale h celle à laquelle l'alumine perd à peu près complètement sa facile solubiUté dans tes acides étendus.
Azotate. — L'azotate d'alumine est très-soluble ; il est décomposé par la chaleur avec une grande facilité ; la dissolution dans l'eau peut être évaporée à sec dans le vide, ou à une très^-douoe chaleur, sans que le sel se décompose ; mais à uue température voisine de iOO degrés, l'alumine abandonne déjà une partie de l'acide azotique, et il suffit de chauffer pendant quelque temps à 180 degrès le résidu de l'évaporation à sec pour expulser entièrement l'acide azotique. A cette température le résidu ne contient que de l'alumine, beaucoup moins légère, et bien moins divisée que ne l'est l'alumine obtenue par préoqpitation et portée ensuite au
même degré de chaleur. Elle peut encore être dissoute assez facilement dans les acides azotique et chlorhydrique un peu concentrés ; elle est complètement insoluble dans Tammoniaque, et n'exerce aucune action décomposante sur les sels ammoniacaux. Cette propriété est utilisée, comme nous l'avons déjà indiqué, pour séparer l'alumine et les terres alcalines.
Chlorure, — Le chlorure d'aluminium est bien plus stable par voie sèche que par voie humide ; dans une atmosphère parfaitement desséchée il peut être volatilisé sans décomposition ; il ac^ quiert encore une plus grande stabilité quand il est combiné avec les chlorures alcalins.
La dissolution du chlorure d'aluminium, évaporée à siccité, même à une température très-modérée, laisse dégager de l'acide chlorhydrique ; la matière desséchée contient un mélange d'alumine et de chlorure non décomposé. En la traitant par l'eau, et en recommençant Tévaporation à sec, on détermine la décomposition d'une nouvelle partie du chlorure ; en réitérant ces opétions, on parvient à obtenir de l'alumine à peu près exempte de ûhlortire.
Cependant cette décomposition ne peut pas être utilisée dans l«s analyses ; on ne reconnaît à aucun caractère extérieur bien net à quel moment la transformation du chlorure en alumine est complète ; et d'ailleurs, dans ces évaporations successives il y a toujours volatilkatimi et entraînement partiels du chlorure d'aluminium par les vapeurs d'eau et d'acide.
Le résidu d'une évaporation, complétemeni desséché, chauffé peu à peu jusqu'au rouge dans une atmosphère parfaitement sèche, ne laisse plus se dégager que très-peu d'acide chlorhydrique ; il y a seulement volatilisation du chlorure d'aluminium. Au contraire, dans un courant de vapeur d'eau on obtient la décomposition à peu près complète du chlorure. Dans cette opération, il est impossible de recueillir la totalité de l'alumine parce qu'il y a volatilisatîoii partielle du chlorure et décomposition de ses vapeurs , en même temps qu'une partie du chlorure se décompose avant de se volatiliser.
Sulfate. — Le sulfate simple est plus soluble à chaud qu'à froid, et cristallise facilement \ la dissolution étant évaporée lentement à sec le résidu cristallin peut être assez fortement des* séché pour perdre en totalité Teau hygrométrique et l'eau de
cristallisation, sans que le sulfate se décompose, sans qu'il perde sa solubilité dans Feau; mais cette dessiccation totale, sans décomposition, est une opération trës-délicate : on ne la réussit que lorsqu'on opère sur un poids trës^faible de sulfate. Chauffé progressivement jusqu'aurouge, le sulfate abandonne seulement une partie de son acide, et se transforme en un mélange d'alumine et de sous-sulfate, insoluble dans Teau. En élevant la température au rouge blanc on enlève à l'alumine la plus grande partie mais non pas la totalité de l'acide sulfurique ; il faut chauffer longtemps à la température des essais de fer pour obtenir l'alumine pure. Il est donc également difficile de peser l'alumine à l'état de sulfate simplement desséché, ou bien à l'état d'alumine obtenue par calcination de ce composé.
Sulfates doubles. — Le sulfate d'alumine forme avec le sulfate de potasse, avec le sulfate d'anmioniaque, etc., des sels, doubles, désignés ordinairement sous le nom dabms. Us sont solubles dans l'eau, et presque tous beaucoup plus solubles à chaud qu'à froid ; les cristaux contieiment une proportion d'eau considérable ; leur composition est représentée par la formule générale SO' .R0+(3S0') .A/H)'+24HO.— Desséchés fortement, ils perdent la plus grande partie, ou même la totalité de l'eau de cristallisation ; chauffés au rouge sombre, ils sont décomposés au moins partiellement. L'alun d'ammoniaque est celui qui se décompose avec le plus de facilité, cependant il donne très-difficilement de l'alumine pure, même lorsqu'on le calcine au rouge blanc ; le résidu ne contient plus d'ammoniaque, mais il retient encore un peu d'acide sulfurique.
Dans les sulfates doubles l'alumine est séparée de l'acide sulfurique beaucoup plus difficilement que dans les sels simples par l'ammoniaque, par le carbonate et le sulfhydrate d'ammoniaque, parles alcalis, par les carbonates alcalins, etc. Lorsqu'on cherche à précipiter l'alumine contenue dans une liqueur qui renferme de Tacide sulfurique, il faut toujours tenir compte de la formation des sulfates doubles et de leur résistance à la décomposition.
Combinaisons de t alumine avec les oxydes. — L'alumine se combine aisément, par voie sèche et par voie humide, avec les alcalis et avec un grand nombre de protoxydes, bases énergiques ; ces composés sont désignés sous le nom d'aluminates, et considérés comme des sels dont l'alumine est l'acide ; cependant on
n'est parvenu à préparer qu'un très-petit nombre d'aluminates d'une composition bien définie.
Les aluminates alcalins sont ordinairement obtenus en présence d'une proportion plus ou moins grande d'alcalis caustiques ou carbonates. Us sont solubles dans l'eau, et décomposés par les acides : ceux-ci saturent d'abord l'alcali en déplaçant l'alumine, et dissolvent en^te cette base lorsqu'ils sont employés en excès suffisant. L'acide carbonique lui-même précipite en grande partie Falumine à l'état d'hydrate, mais il ne la redissout pas, comme le font les autres acides plus énergiques.
L'ammoniaque , le carbonate , le sulfhydrate d'ammoniaque ne précipitent pas l'alumine de ses dissolutions alcalines. La chaux, la baryte, et en général tous les protoxydes hydratés, mis en présence d'une liqueur renfermant de l'aluminate de potasse ou de soude, absorbent une partie de l'alumine en formant des aluminates insolubles. On n'obtient que très-difficilement la précipitation complète de l'alumine, et il faut pour cela que le protoxyde hydraté soit employé en excès considérable relativement à la quantité d'alcali contenue dans la hqueur.
Les composés formés par l'alumine avec les protoxydes (à l'exception des alcalis) sont généralement insolubles dans l'eau, et facilement solubles dans la plupart des acides. Ceux de ces composés qui renferment des protoxydes un peu solubles dans l'eau, de la baryte, de la^trontiane, de la chaux, ne résistent pas à l'ac^ tion prolongée de l'eau employée en grand excès ; le protoxyde se dissout avec plus ou moins de lenteur ; l'alumine reste seule insoluble, et ne retient que des traces du protoxyde. La chaleur favorise notablement ces décompositions. L'eau chargée d'acide carbonique agit plus énergiquement que l'eau seule, mais d'une manière différente ; le protoxyde passe à l'état de carbonate, soluble ou msoluble suivant l'excès d'acide carbonique.
Les aluminates insolubles sont décomposés complètement lorsqu'on les fait fondre avec du carbonate de soude ou avec du carbonate de potasse, pourvu que le réactif alcalin soit en excès, et que la fusion soit prolongée pendant un temps suffisant; il faut de plus que le protoxyde combiné avec l'alumine forme un carbonate stable à la température à laquelle on opère . En traitant par l'eau la matière refroidie on dissout l'alumine à l'état d'aluminate alcalin, et on laisse insoluble le protoxyde qui a passé à l'état de carbonate.
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Lorsqu'on opère aiusi sur les aluminates dont les protoxydes forment des carbonates facilement décomposahles par la chaleur, la séparation de Talumine et des protoxydes est toujours moins nette ; on ne réussit pas toujours à dissoudre entièrement Taluminc en traitant par Teau la matière refroidie. Les alcalis caustiques produisent, en général, moins facilement que les carbonates alcalins la décomposition complète des aluminates.
Les aluminçttes se produisent dans les circonstances les plus diverses : quand on chauffe fortement Talumine en contact intime avec les protoxydes ou avec les carbonates ; quand on précipite Talumine dans une dissolution qui renferme des sels de protoxydes, alors même que ces derniers sels ne sont pas décomposés par le réactif employé. Ces circonstances sont celles qui se présentent le plus ordinairement dans les opérations de laboratoire ; et on conçoit aisément que dans ces conditions on ne puisse obtenir que très-difficilement des composés bien définis.
Réactions phincipalks, — Nous considérons ici les caractères principaux que présentent les dissolutions neutres ou acides d'alumine, qui contiennent seulement Tacido azotique ou l'acide chlorhydrique.
Les dissolutions des alcalis caustiques, versées progressivement dans celles d'alumine, produisent d'abord un précipité blanc, gélatineux, assez léger, entièrement et facilement soluble dans un excès de réactif. Si dans cette liqueur alcaline on ajoute peu à peu un acide étendu, on voit se former le même précipité blanc, qui se redissout dans un petit excès d'acide.
En opérant ainsi la précipitation de l'hydrate d'alumine par des quantités convenables de réactifs, dans le premier cas par l'alcali, dans le second par l'acide, on ne parvient pas à rendre insoluble la totalité de l'alumine; de plus le précipité retient toujours une proportion notable d'alcali, même lorsqu'il a été lavé avec le plus grand soin. La seule réaction susceptible d'être utilisée dans les analyses est donc la dissolution de Talumine dans les alcalis, employés en excès suffisant*
L'ammoniaque précipite à très-peu près complètement l'alumine à l'état d'hydrate, léger, très-volumineux, gélatineux et très^difficile à laver ; le précipité ne se dissout que peu sensiblement dans l'ammoniaque employée en grand excès. La liqueur
ammoniacale soumise à une éhuUition prolon{<ée laisse déposer quelques flocons d*alumine hydratée ; il est donc essentiel de maintenir longtemps à une température voisine de 100 degrés les liqueurs dans lesquelles on a précipité Talumine par l'ammoniaque, avant de chercher à recueillir le précipité sur un filtre. En opérant ainsi, on a d'ailleurs l'avantage de rendre l'hydrate moins volumineux, moins gélatineux, moins difficile à laver et à filtrer.
Le précipité d'alumine hydratée donné par l'ammoniaque ne se dissout pas dans les sels ammoniacaux , et même en leur présence il parait être notablement moins soluble dans un excès d'ammoniaque; les sels ammoniacaux et l'ammoniaque ne s'opposent pas à la dissolution de l'alumine dans les liqueurs alcalines.
Le carbonate d'ammoniaque précipite à peu près complètement l'alumine à l'état d'hydrate ; le précipité ne disparaît pas dans un excès de réactif.
Lorsqu'on verse progressivement une dissolution un peu concentrée de carbonate alcalin dans une liqueur acide contenant de l'alumine, il se forme au bout de quelque temps, et avant que la totalité de l'acide libre soit saturée par l'alcali, un précipité blanc qui se redissout rapidement par agitation. H se reproduit, et se redissout successivement, chaque fois qu'on ajoute du carbonate et que l'on agite ensuite. Ces faits se reproduisent fRus ou moins longtemps, suivant le degré de concentration dos liqueurs, et suivant la quantité de réactif qui est ajoutée chaque fois. Lorsque tout l'acide est saturé, l'alumine hydratée précipite à peu près complètement, et ne se redissout plus par agitation. Le précipité est im peu soluble dans un grand excès de réactif, inais seulement .'i froid ; à la température do l'ébullition la proportion dissoute est très-faible ; elle peut être négligée dans la plupart des analyses pour lesquelles on ne cherche pas une exactitude rigoureuse ; il faut, au contraire, en tenir compte lorsqu'on opère sur un poids très-petit d'alumine.
L'alumine hydratée , précipitée par les carbonates alcalins, est encore plus difficile à laver que celle donnée par l'ammoniaque; elle retient une proportion appréciable de carbonate alcalin, même après des lavages longtemps prolongés. Alors même qu'on l'a traitée une seconde fois par l'eau bouillante après
l'avoir lavée une première fois, desséchée au-dessus de 100 degrés, et porphyrisée, elle fait encore une effervescence Jégère par les acides étendus.
L'acide oxalique et les oxalates alcalins ne précipitent pas les sels d'alumine ; de plus, l'ammoniaque , le carbonate d'ammoniaque, et en général tous les réactifs qui précipitent à peu près complètement l'alumine dans les dissolution^ azotique ou chlorhydrique, n'ont plus la même action lorsque les liqueurs contiennent de l'acide oxalique ; la précipitation est toujours incomplète, quelquefois même il ne se produit plus de précipité. D'un autre côté, lorsqu'une liqueur acide contient en même temps de l'acide oxalique, de l'alumine et de la chaux, l'oxalate d'ammoniaque et l'ammoniaque ajoutés en excès ne précipitent pas complètement la chaux.
Le phosphate de soude donne dans les liqueurs qui renferment des sels neutres d'alumine un précipité blanc de phosphate d'alumine hydraté, tiès-analogue à l'alumine elle-même pour son aspect et pour ses propriétés chimiques ; il se dissout avec facilité dans les acides étendus, et reparait quand on sature l'acide par l'ammoniaque.
Le phosphate hydraté obtenu dans les circonstances ci-dessus indiquées, c'est-à-dire produit par la double décomposition du phosphate ordinaire de soude et d'un sel neutre d'altimine, n'est pas nettein^i^ insoluble dans l'eau et dans l'anmioniaque ; il se dissout en proportion très-appréciable dans les sels anmioniacaux, dans les chlorures alccdins, et probablement dans d'autres dissolutions salines.
Lorsqu'on -a dans une hqueur acide de l'acide phosphorique et de l'alumine, on n'obtient par l'ammoniaque la précipitation complète de l'acide phosphorique que si l'alumine est en grand excès relativement à l'acide ; le précipité est alors un phosphate basique, tout à fait insoluble dans l'eau, dans l'ammoniaque, dans les sels ammoniacaux, et même dans les dissolutions un peu étendues des chlorures alcalins ; il se dissout toujours très-aisément dans les acides faibles.
L'arséniate de soude se comporte à très-peu près comme le phosphate, seulement le précipité d'arséniate d'alumine est encore plus soluble dans la plupart des dissolutions salines. Il faut relativement une proportion beaucoup plus grande d'alumine pour
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rendre l'acide arsénique complètement insoluble dans les liqueurs ammoniacales.
L'eau de baryte et l'eau de chaux précipitent complètement l'alumine de ses dissolutions ; les précipités contiennent une proportion assez forte de terre alcaline, et doivent être considérés comme des mélanges d'aluminates hydratés et d'hydrate d'alumine. Du reste, presque tous les protoxydes hydratés précipitent également l'alumine ; la terre se trouve alors très-probablement en totalité combinée avec le protoxyde ; nous disons probablement, parce que, le protoxyde insoluble étant en excès, il est impossible de constater nettement l'état chimique de l'alumine.
Le carbonate debaryte et le carbonate de chaux, réduits en poussière très-fine, et employés en assez grand excès, précipitent complètement l'alumine, même à froid ; l'action est lente à la température ordinaire, rapide à l'ébullition. Dans tous les cas, le précipité d'alumine se trouve mélangé avec l'excès de carbonate employé, et il n'est pas facile de constater l'état chimique de l'alumine.
L'hydrogène sulfuré ne produit aucun précipité dans les dissolutions d'alumine, acides ou neutres, étendues ou concentrées ; mais, si on vient ensuite à saturer par l'ammoniaque l'acide de la dissolution et Thydrogène sulfuré , on obtient la précipitation complète 'de l'alumine à l'état d'hydrate. H en est de même lorsqu'on traite une dissolution neutre d'alumine par le sulfhydrate. Quelques chimistes affirment que dans ces deux circonstances l'alumine est précipitée plus nettement que par l'ammoniaque seule.
Dans les dissolutions d'alumine qui renferment de l'acide sulfurique, l'ammoniaque, le carbonate et le sulfhydrate d'ammoniaque, employés en faible excès et à la température ordinaire, ne précipitent que très-imparfaitement l'alumine ; il se forme dans la liqueur une certaine quantité d'alun ammoniacal, que ces réactifs ne décomposent pas complètement à froid. En chauffant jusqu'à l'ébullition et en ajoutant de temps en temps de nouvelles quantités des réactifs, on parvient à précipiter complètement l'alumine ; mais, en général, il faut éviter de faire la p^cipitation de cette terre en présence de l'acide sulfurique.
Presque toutes les matières organiques , notamment l'acide tartrique, l'acide oxalique, l'acide acétique, etc., apportent une grande irrégularité dans les réactions que nous venons de signaler. L^alumme n'est plus précipitée complètement par l'am-
moniaque, par le carbonate et par le sulfhydrate d'ammoniaque, par les carbonates alcalins, par les phosphates et par les arséniatés; souvent même il ne se produit aucun précipité. Ainsi, par exemple, dans une liqueur acide renfermant plusieurs grammes d'alumine, et relativement peu d'acide tartrique, moins de l gramme, on peut ajouter un grand excès d'ammoniaque et même chauffer jusqu'à l'ébullition , sans produire le moindre trouble. Nous indiquerons plus tard que cette action de l'acide tartrique a été utilisée par quelques chimistes pour précipiter certains métaux à l'état de sulfures, dans des dissolutions renfermant de l'alumine.
Réactions caractéristiques. — On est très-fréquemment em-* barrasse dans les analyses qualitatives pour constater la présence de l'alumine dans une liqueur acide, alors même qu'on sait d'avance que la liqueur ne renferme pas de métaux proprement dits. La seule réaction caractéristique est la formation d'un précipité blanc, quand on traite la liqueur d'abord par l'hydrogène sulfuré et ensuite par l'ammoniaque ; ce dernier réactif étant employé en quantité strictement suffisante pour saturer l'acide de la liqueur et seulement une partie de l'hydrogène sulfuré. En l'absence des acides phosphorique, arsénique, sulfurique, etc., le précipité ne peut être que de l'alumine hydratée ou de la magnésie. 11 est, d'ailleurs, facile de distinguer les deux bases par la solubilité de la magnésie dans les sels ammoniacaux, et par celle de l'alumine dans une dissolution de potasse.
Mais cette réaction cesse d'être caractéristique lorsque la liqueur contient, ou peut contenir de l'acide sulfurique, de l'acide phosphorique, de l'acide arsénique, des terres alcalines. Il est alors extrêmement difficile de reconnaître la nature du précipité produit par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque.
n faut traiter le précipité absolument de la même manière que s'il s'agissait d'en faire l'analyse qualitative, et les opératioi» sont loâgues et délicates ; nous les exposerons bientôt, en indiquant la marche générale qu'il convient de suivre pour l'analyse qualitative d'une matière minérale qui ne renferme pas de métaux proprement dits.
n nous reste maintenant à expUquer pour quelle raison nous avons conseillé d'employer l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque
pour reconnaître la présence de l'alumine, tandis que généralement on se sert de Tammoniaque seule comme agent de précipitation de cette terre .
La liqueur proposée peut contenir des terres alcalines en même temps que de l'alumine, et c'est là le cas qui se présente le plus souvent; l'ammoniaque contient presque toujours un peu de carbonate, et d'ailleurs, lorsqu'elle est employée en excès, elle attire l'acide carbonique de l'atmosphère. En se servant de l'ammoniaque seule, on fait donc agir en même temps une quantité variable de carbonate d'ammoniaque ; et, par conséquent, il peut se former un précipité plus ou moins appréciable, alors même que la liqueur proposée ne renferme pas d'alumine, car le carbonate d'ammoniaque précipite, au moins partiellement, la baryte, la stronfianc et la chaux. L'aspect du précipité est bien différent de celui de l'alumine hydratée, nous croyons cependant qu'il est préférable de se mettre tout à fait à l'abri de cette cause possible d'incertitude, en employant l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque. Ces réactifs, dans les conditions ci-dessus énoncées ne produisent aucun précipité dans les liqueurs qui contiennent des terres alcalines et ne renferment pas d'alumine.
Chalumeau. — L'alumine et ses composés ne donnent aucune coloration spéciale à la flamme du chalumeau et à la flamme de l'alcool ; ils fondent aisément avec le borax et avec le sel de phosphore, aussi bien à la flamme intérieure qu'à la flamme extérieure ; mais ces réactions ne sont nullement caractéristiques de l'alumine.
Le seul caractère un peu net est le suivant : après avoir fortement chauffé pendant quelques instants l'alumine ou un sel d'alumine, on dépose sur la surface de la matière refroidie une goutte d'une dissolution étendue d'azotate de cobalt, et on chauffe de nouveau à la flamtne extérieure. Toute la partie qui a été imprégnée d'azotate de cobalt prend une très-belle couleujp bleue. La coloration' est un» peu différente, suivant qu'on observe à la lumière du jour ou à la lumière artificielle ; dans le premier cas, la nuance est d'un bleu franc ; dans le second, la coloration paraît un peu violette. En présence des oxydes métalliques, des terres alcalines et des alcalis, la coloration n'est pas toujours trèssensible, souvent même il est impossible de la distinguer.
§ s! — Analyse qualitative.
Il nous parait à peu près impossible de tracer d'une manière tout à fait générale la marche qu'il faut suivre pour l'analyse qualitative d'une substance minérale, même en admettant qu'elle ne contienne pas de métaux proprement dits . Pour chaque cas particulier il faut pour ainsi dire une méthode spéciale, principalement lorsqu'il s'agit de constater la présence de quantités trèsfaibles de certains corps. Les chimistes habitués aux opérations analytiques se rendront facilement compte de la difficulté, et puiseront dans leur propre expérience les moyens de combler les lacunes que laisse inévitablement un traité de docimasie. Quant aux personnes qui cherchent dans notre ouvrage les renseignements qui leur sont nécessaires pour l'analyse des minéraux, de trop longues explications ne serviraient qu'à comphquer leurs études, et leur seraient plus nuisibles qu'utiles.
Nous ne pensons donc pas devoir traiter la question de l'analyse qualitative dans toute sa généralité ; nous citerons un seul exemple, en laissant de côté tous ceux des corps étudiés jusqu'ici qui se présentent le moins fréquemment dans les analyses, tous ceux qui exigent des recherches spéciales, tels que le bore, le fluor, le sélénium, le tellure, le lithium.
Supposons qu'on ait à déterminer qualitativement la composition d'une substance minérale blanche et pulvérulente, sur laquelle on n'ait aucune indication de provenance ou de préparation qui puisse faire connaître d'avance quel corps on doit y chercher, sachant seulement qu elle ne contient pas de métaux proprement dits, qu'elle ne renferme aucun des corps que nous venons de signaler. H faut la traiter comme pouvant contenir les sels les plus divers de l'alumine, des terres alcaUnes et des alcaUs. On arrive à peu près sûrement au résultat par la série d'opérations que nous allons exposer.
La matière proposée, réduite en poudre ipipalpable, est traitée par une quantité d'eau très-considérable; l'action de l'eau est prolongée pendant au moins deux jours, afin que tous les sels solubles dans l'eau, même ceux qui le sont avec le plus de lenteur, soient certainement dissous.
La partie insoluble dans l'eau est reçue sur un filtre, lavée
avec le plus grand soin avec de l'eau pure, puis séchée, séparée du papier^ et traitée par l'acide chlorhydrique étendu. On observe si l'acide produit ime effervescence ; on lave la partie insoluble dans l'acide avec de l'eau pure, d'abord par décantations et ensuite sur un filtre .
Cette matière insoluble dans l'eau et dans, l'acide étendu est séparée du filtre, et mise en suspension dans une dissolution concentrée de carbonate de soude, chauffée à peu près à 100 degrés. Après avoir laissé le carbonate alcalin agir à cette température pendant vingt-quatre heures, on lave la matière non dissoute avec de l'eau bouillante ; on prolonge le lavage de manière à dissoudre tous les sels alcalins.
On traite ensuiteja matière non dissoute par l'acide chlorhydrique étendu , et on sépare par filtration la liqueur acide du nouveau résidu, lequel est lavé à l'eau bouillante*
Ce dernier résidu, séparé du filtre, est enfin fondu au creuset de platine avec 4 parties de carbonate de soude pur.
Cette série d'opérations donne :
1" La dissolution dans l'eau ;
2* La première liqueur chlorhydrique ;
3"* La dissolution acide obtenue après l'action du carbonate alcalin par voie humide ;
4*" Le dernier résidu fondu avec le carbonate de soude.
Toutes ces liqueurs et matières sont examinées séparément.
1*" Dissolution bans l'eau. — En traitant par l'eau la matière proposée on dissout les 'sels alcalins, le sulfate de magnésie, le sulfate de chaux, etc.; mais il arrive assez souvent que les acides des sels alcalins forment des composés insolubles avec les terres alcalines et avec l'alumine, etc; les réactions qui ont lieu entre les sels solubles sont parfois très-complexes. L'examen de la dissolution dans l'eau ne permet donc pas toujours de reconnaître quels sont les sels solubles que renferme la matière proposée.
Ces mêmes réactions, produisant de nouveaux composés insolubles, viennent en même temps compliquer les recherches des sels insolubles, et on ne doit pas s'attendre à reconnaître, d'après l'analyse des liqueurs acides, quels sont en réalité les sels divers que renferme la substance proposée ; on ne peut généralement déterminer que la nature des bases et celle des acides.
La dissolution dans l'eau, rendue homogène par Fagitation, est d'abord divisée en plusieurs parties, qui sont employées aux recherches successives. On essaye l'Action du liquide sur la teinture de tournesol ; nous admettons, pour les explications qui vont suivre, que la teinture n'est pas rougie d'une manière sensible, en d'autres termes que la substance proposée ne renferme que des sels neutres. On cherche, en premier lieu, si la dissolution renferme de l'alumine ou des terres alcalines, en traitant par l'ammoniaque, par l'oxalate d'ammoniaque, et par le phosphate de soude. Dans une seconde partie de la hqueur on constate la présence ou l'absence de l'acide sulfurique.
Ces premières expériences indiquent nettement de quelle manière il faut procéder pour achever l'examen des sete dissous par l'éau. La présence de l'acide sulfurique exclut celle de la baryte et de la strontiane ; celle de l'alumine et des terres alcalines est incompatible avec l'existence des carbonates, des phosphates et des arséniates alcalins.
Discutons seulement deux cas différents : 1** La dissolution dans l'eau ne précipite pas païf l'ammoniaque, par l'oxalate, et par le phosphate de soude ;
2** La dissolution contient de l'acide sulfurique, elle précipite par l'ammoniaque, ensuite par l'oxalate d'ammoniaque, et par le phosphate de soude.
Premier cas. — La dissolution dans l'eau ne contenant que des sels alcalins, il faut rechercher successivement tous les acides, carbonique, azotique, sulfurique, phosphoriquo , arsénique , chlorhydrique , bromhydrique, iodhydrique, et même l'acide silicique. Ces recherches n'offrent aucime difficulté particulière, puisque la liqueur ne renferme pas d'autres bases que le» alcalis ; elles doivent être faites par les méthodes que nous avons indiquées dans notre premier volume. La nature des addes étant déterminée, on trace ensuite très-facilement la marche qu'il fiwtt suivre pour reconnaître si la licfueur coiitiônt de la potasse ou de la soude, ou bien en môme temps les deux alcalis.
Second cas. — La dissolution contenant de l'acide sulfurique, de la chaux et de la magnésie, le précipité donné par l'ammoniaque n'est pas toujours im caractère suffisant de la présence do l'alumine. On constate aisément qu'il n'est pas dû seulement à la magnésie, en ajoutant une quantité convenable de sel ammoniac.
Si le précipité persiste après cette addition il peut y avoir encore quelque incertitude, le sulfate de chaux étant beaucoup moins solubledans les liqueurs ammoniacales que dans Teau.Ilfaut donc, avant tout, examiner séparément le précipité donné par l'ammoniaque, insoluble dans le sel ammoniac, et reconnaître s'il contient seulement du sulfate de chaux, ou s'il renferme aussi de l'alumine. A cet effet, on laisse le précipité se rassembler par un repos prolongé; son aspect suffît alors, dans la plupart des cas, pour résoudre la question ; il n'y a d'incertitude que lorsque le précipité est très-faible; dans ce cas, on reconnaît très-aisément sa nature, en décantant la liqueur, et en la remplaçant par de l'eau pure : le sulfate de chaux se dissout assez rapidement, tandis que l'alumine demeure indissoute.
Le premier point étant éclairci, la présence de la chaux et de la magnésie étant constatée par les deux réactifs, oxalate d'ammoniaque, phosphate de soude, employés successivement, il reste à chercher quels sont les acides et les alcalis contenus dans la dissolution dans l'eau.
Dans ce cas encore, il faut commencer par la recherche des acides azotique, chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique. On doit ensuite, pour reconnaître les alcalis, suivre les méthodes de l'analyse quantitative : acidifier la dissolution par l'acide chlorhydrique ; précipiter l'acide sulfuriquo par le chlorure de barium ; saturer la liqueur par l'ammoniaque; filtrer, mais seulement lorsque la dissolution contient de l'alumine ; traiter la liqueur ammoniacale par l'oxalatc d'ammoniaque ; filtrer ; évaporer à sec la dissolution, et calciner le résidu de manière à expulser complètement les sels ammoniacaux; traiter par l'acide sulfuriquo le résidu qui renferme les chlorures alcalins et le chlorure de magnésium ; évaporer de nouveau à siccité, et calciner les sulfates ; transformer ensuite les sulfates en carbonates et en magnésie caustique ; reprendre par l'eau qui dissout seulement les carbonates alcalins. Il faut enfin acidifier par l'acide chlorhydrique, concentrer la liqueur acide par évaporation, et précipiter la potassé par le chlorure de platine et par l'alcool. Après avoir séparé le précipité, s'il s'en produit un, on cherche la soude en évaporant à sec, calcinant au rouge le résidu de Tévaporation, reprenant par l'eau, et en évaporant la dernière dissolution qui ne peut plus renfermer que du chlorure de sodium.
2"" Première dissolution chlorhtbrique. — Cette dissolution est obtenue en traitant par l'acide chlorhydrique étendu la matière qui est restée indissoute par l'pau; Tacide ne peut dissoudre que les carbonates, les phosphates, les arséniates alcalins terreux, le phosphate et Farséniate d'alumine.
La présence des carbonates est indiquée par Teffervescence que produit l'acide ; on ne doit chercher dans la liqueur chlorhydrique que l'alumine, les terres alcalines, les acides phosphorique et arsénique.';
Il est essentiel d'employer l'acide chlorhydrique étendu pour attaquer le résidu insoluble dans l'eau, afin d'éviter toute action notable de l'acide sur les silicates que peut renfermer la matière proposée. Nous admettons que ces silicates n'ont pas été notablement attaqués.
On éprouve quelquefois une difficulté très-grande dans les deux traitements successifs par l'eau et par l'acide étendu. Lorsque la matière proposée contient de l'argile faisant aisément pâte avec l'eau, il est à peu près impossible de filtrer ; l'argile bouche les pores du papier et passe en partie au travers : les filtrations sont excessivement longues, et les liqueurs sont rendues louches par une petite quantité d'argile qui reste en suspension. C'est là une difficulté très-grave, car on ne peut enlever à l'argile cette propriété plastique qu'en calcinant assez fortement la matière pour enlever à l'argile son eau de combinaison. Pendant la calcination l'argile agit au moins partiellement sur les sels alcalins, sur les carbonates alcalins terreux, sur les sulfates ; les carbonates de chaux et de magnésie perdent, en outre, leur acide carbonique ; les chlorures alcalins sont partiellement volatilisés, les azotates sont décomposés, etc. La composition de la matière calcinée est donc presque toujours bien différente de celle de la matière proposée. Cependant on est obligé d'opérer les recherches qualitatives seulement après calcination ; tout ce qu'il est possible de faire c'est de chercher à conduire la calcination de manière à ne décomposer, ou volatiliser, qu'une partie des sels dont on cherche à reconnaître la présence.
Considérons maintenant l'examen de la dissolution chlorhydrique, en supposant qu'on n'ait pas été arrêté par la difficulté dont nous venons de parler. On traite la liqueur, par l'ammoniaque, et on lave le précipité avec de l'eau bouillante. Il ne peut
rester en dissolution que des terres alcalines ; il est facile de coustatcr la baryte, la strontiane, la chaux et la magnésie par les méthodes précédemment exposées ; nous ne nous arrêterons pas à r examen de la liqueur ammoniacale, et nous considérerons seulement le traitement du précipité ; il peut contenir de T alumine, des terres alcalines, des acides phosphoriquc et arsénique.
Après avoir lavé ce précipité avec le plus grand soin, on le dissout dans l'acide azotique, on traite la liqueur par l'acide sulfurique, on évapore de manière à chasser l'acide azotique et la plus grande partie de Feau, puis on applique la méthode dont nous avons parlé plusieurs fois pour la séparation de l'acide phosphoriquc d'avec l'alumine et la magnésie ; on ajoute du sulfate d'ammoniaque et de l'alcool, on lave longtemps avec de l'alcool faible les sulfates simples et doubles qui restent insolubles.
La dissolution alcoolique renferme seulement les acides phosphoriquc et arsénique, et l'acide sulfurique qui a dû être employé en très-faible excès. Pour reconnaître la présence de ces acides, il faut : chasser Falcool par la chaleur, après avoir ajouté une quantité d'eau assez considérable ; traiter par l'ammoniaque et le sulfhydrate; décomposer ce dernier par l'acide chlorhydrique. Il faut chercher ensuite l'arsenic dans le précipité qui contient nécessairement beaucoup de soufre, et l'acide phosphoriquc dans la liqueur chlorhydrique.
Les sulfates insolubles dans l'alcool sont, ou peuvent être, les sulfates simples de baryte, de strontiane et de chaux, les sulfates doubles ammoniacaux de magnésie et d'alumine. On ne peut reconnaître les bases qu'après avoir séparé l'acide sulfurique ; à cet effet, on met les sulfates en suspension dans une dissolution concentrée de carbonate de soude; on chauffe à peu près à 100 degrés et pendant vingt-quatre heures ; on lave ensuite la partie insoluble avec de l'eau bouillante, par décantations et sur un filtre. On dissout enfin l'alumine et les carbonates dans l'acide chlorhydrique étendu, on traite la hqueur successivement par l'ammoniaque, par l'acide chlorhydrique, par l'acide sulfurique, par l'ammoniaque et l'oxalate d'ammoniaque, et par le phosphate de soude. Par là on reconnaît très-rapidement l'alumine, la baryte ou la strontiane, la chaux et la magnésie.
Il n'y a d'incertitude que pour le précipité produit par l'acide sulfurique ; il peut contenir do la baryte ou de la strontiane, ou
les deux terres alcalines en même temps. Pour s*en assm^er, il faut encore une fois transformer les sulfates en carbonates, dissoudre ceux-ci dans l'acide chlorhydrique, et faire cristalliser les chlorures ; la différence de forme des cristaux suffit ordinairement pour permettre de distinguer les deux bases. Pour obtenir un résultat plus certain il faudrait suivre les procédés de l'analyse quantitative, et faire la séparation de la baryte et de la strontiane par l'acide hydrofluosilicique.
3° Seconde dissolution chlorhydrique. — Après les deux séries d'opérations dont nous venons de nous occuper, la matière insoluble dans l'eau, et dans l'acide chlorhydrique étendu, ne peut plus renfermer que des silicates et des sulfates de baryte et de strontiane*
On traite cette matière par un carbonate alcalin et par voie humide, dans le but de transformer les sulfates alcalins terreux en carbonates, sans attaquer notablement les silicates. Le résultat ne peut presque jamais être bien net ; on arrive aisément à la transformation complète des sulfates, mais les siUcates sont toujours plus ou moins attaqués par le carbonate alcalin. La matière insoluble dans la liqueur alcaline peut donc contenir : les carbonates de baryte et de strontiane ; de l'alumine, du carbonate de chaux, etc. . . , provenant des silicates attaqués, et enfin la partie non attaquée de ces mêmes silicates.
Par l'acide chlorhydrique étendu on dissout, en même temps que la baryte et la strontiane, une proportion plus ou moins forte d'alumine, de chaux, etc.. En admettant même que l'acide soit employé à un degré d'extension assez grand pour qu'il n'ait aucune action sur les silicates, la partie insoluble dans l'acide ne renferme pas les silicates tels qu'ils se trouvaient dans la substance proposée. On peut cependant admettre, dans la majeure partie des cas, que la décomposition produite par le carbonate alcalin étant seulement partielle la matière insoluble dans l'acide renferme encore, combinées avec l'acide silicique, line partie de toutes les bases qui entrent dans la composition des silicates primitifs. D'après ces considérations, il n'est utile de chercher dans la Uqueur chlorhydrique que la baryte et la strontiane ; pour reconnaître les autres bases, il vaut mieux examiner la partie des silicates qui est restée insoluble dans l'acide étendu.
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On traite la dissolution ehlorbydrique pai* Tacide sulfurique faible; le précipité, lavé avec de Teau légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique, est traité par voie humide par le carbonate de soude : les carbonates alcalins terreux sont alors dissous de nouveau dans T acide chlorhydrique; on cherche enfin à reconnaître la présence de la baryte et de la strontiane , soit en faisant cristalliser les chlorures, soit en employant Facide hydrofluosilicique.
4° Traitement du dernier résidu. — Les siUcates , plus ou moins profondément altérés pendant toutes les opérations précédemment exposées , sont fondus au creuset de platine avec du carbonate d^ soude pur. La matière, détachée du creuset et concassée en petits fragments, est traitée par l'acide chlorhydrique étendu; la liqueur est évaporée à siccité , et le résidu traité de nouveau par l'acide chlorhydrique. La silice est séparée par fdtratioii, et il ne reste plus à chercher dans la liqueur acide que l'alumine, la chaux, et tout au plus la magnésie.
Dans certains cas particuliers , on est porté à penser que les siUcates peuvent renfermer d'autres Jbases que l'alumine, la chaux et la magnésie, par exemple des alcalis; pour en constater la présence , il faut des recherches spéciales. On doit les faire sur la matière elle-même, après l'avoir débarrassée de tous les corps solubies dans l'eau et dans les acides, en la traitant par l'acide chlorhydrique étendu. La matière ainsi traitée ne peut plus contenir que les sulfates de baryte et de strontiane , et les silicates dont il s'agit de déterminer la composition.
On la fait chauffer au rouge vif avec 2 parties de chaux parfaitement pure; on traite ensuite par l'acide azotique étendu; on évapore la liqueur à sec, et on reprend par l'acide azotique, ce qui laisse insolubles la silice et les sulfates de baryte et de strontiane.
La Uqueur acide est traitée successivement par l'ammoniaque et par l'oxalate d'ammoniaque. Après avoir séparé les deux précipités, on n'a plus à chercher dans la liqueur ammoniacale que les alcalis et la magnésie. On sait d'ailleurs, par les premières séries d'opérations, si Içs illlicates contiennent ou ne contiennent pas de magnésie ; on peut donc tracer d'avance la marche qu'il convient de suivre. Dans tous les cas, il faut se débarrasser des sels ammoniacaux, et transformer les azotates alcalins en carbo-
§ s! ~ AMdyM qualitative.
Il nous parait à peu près impossible de tracer d'une manière tout à fait générale la marche qu'il faut suivre pour l'analyse qualitative d'une substance minérale, même en admettant qu'elle ne contienne pas de métaux proprement dits. Pour chaque cas particulier il faut pour ainsi dire une méthode spéciale, principalement lorsqu'il s'agit de constater la présence de quantités trèsfaibles de certains corps. Les chimistes habitués aux opérations analytiques se rendront facilement compte de la difficulté, et pui* seront dans leur propre expérience les moyens de combler les lacunes que laisse inévitablement un traité de docimasie. Quant aux personnes qui cherchent dans notre ouvrage les renseignements qui leur sont nécessaires pour l'analyse des minéraux, de trop longues explications ne serviraient qu'à compliquer leurs études, et leur seraient plus nuisibles qu'utiles.
Nous ne pensons donc pas devoir traiter la question de l'analyse qualitative dans toute sa généralité ; nous citerons un seul exemple, en laissant de côté tous ceux des corps étudiés jusqu'ici qui se présentent le moins fréquemment dans les analyses, tous ceux qui exigent des recherches spéciales, tels que le bore, le fluor, le sélénium, le tellure, le lithium.
Supposons qu'on ait à déterminer qualitativement la composition d'une substance minérale blanche et pulvérulente, sur laquelle on n'ait aucune indication de provenance ou de préparation qui puisse faire connaître d'avance quel corps on doit y chercher, sachant seulement quelle ne contient pas de métaux proprement dits, qu'elle ne renferme aucun des corps que nous venons de signaler. E faut la traiter comme pouvant contenir les sels les plus divers de l'alumine, des terres alcaUnes et des alcaUs. On arrive à peu près sûrement au résultat par la série d'opérations que nous allons exposer.
La matière proposée, réduite en poudre impalpable, est traitée par une quantité d'eau très*considérable ; l'action de l'eau est prolongée pendant au moins deux jours, afin que tous les sels solubles dans l'eau, même ceux qui le sont avec le plus de lenteur, soient certainement dissous.
La partie insoluble dans l'eau est reçue sur un filtre, lavée
avec le plus grand soin avec de Teau pure, puis séchée, séparée du papier^ et traitée par l'acide chlorhydrique étendu. On observe si l'acide produit une effervescence ; on lave la partie insoluble dans l'acide avec de l'eau pure, d'abord par décantations et ensuite sur un filtre.
Cette matière insoluble dans l'eau et dans l'acide étendu est séparée du filtre, et mise en suspension dans une dissolution con** centrée de carbonate de soude, chauffée à peu près à 100 degrés. Après avoir laissé le carbonate alcalin agir à cette température pendant vingt-quatre heures, on lave la matière non dissoute avec de l'eau bouillante ; on prolonge le lavage de manière à dissoudre tous les sels alcalins.
On traite ensuiteja matière non dissoute par l'acide chlorhydrique étendu , et on sépare par filtration la liqueur acide du nouveau résidu, lequel est lavé à l'eau bouillante.
Ce dernier résidu, séparé du filtre, est enfin fondu au creuset de platine avec 4 parties de carbonate de soude pur.
Cette série d'opérations donne :
1*" La dissolution dans l'eau ;
T La première liqueur chlorhydrique ;
3"" La dissolution acide obtenue après l'action du carbonate alcalin par voie humide ;
4** Le dernier résidu fondu avec le carbonate de soude.
Toutes ces liqueurs et matières sont examinées séparément.
V Dissolution dans l'eau. — En traitant par l'eau la matière proposée on dissout les 'sels alcalins, le sulfate de magnésie, le sulfate de chaux, etc. ; mais il arrive assez souvent que les acides des sels alcalins forment des composés insolubles avec les terres alcalines et avec l'alumine, etc; les réactions qui ont lieu entre les sels solubles sont parfois très-complexes. L'examen de la dissolution dans l'eau ne permet donc pas toujours de reconnaître quels senties sels solubles que renferme la matière proposée.
Ces mêmes réactions, produisant de nouveaux composés insolubles, viennent en même temps compUquer les recherches des sels insoluble^, et on ne doit pas s'attendre à reconnaître, d'ciprès l'analyse des liqueurs acides, quels sont en réalité les sels divers que renferme la substance proposée ; on ne peut généralement déterminer que la nature des bases et celle des acides .
La dissolution dans Teau, rendue homogène par ragitation, est d'abord divisée en plusieurs parties, qui sont employées aux recherches successives. On essaye l'action du liquide sur la teinture de tournesol ; nous admettons, pour les explications qui vont suivre, que la teinture n'est pas rougie d'une manière sensible, en d'autres termes que la substance proposée ne renferme que des sels neutres. On cherche, en premier lieu, si la dissolution renferme de l'alumine ou des terres alcalines, en traitant par l'ammoniaque, par l'oxalate d'ammoniaque, et par le phosphate de soude. Dans une seconde partie de la liqueur on constate là présence ou l'absence de l'acide sulfurique.
Ces premières expériences indiquent nettement de quelle manière il faut procéder pour achever l'examen des seb dissous parTéau. La présence de l'acide sulfurique exclut celle de la baryte et de la strontiane ; celle de l'alumine et des terres alcalines est incompatible avec l'existence des carbonates, des phosphates et des arséniates alcalins .
Discutons seulement deux cas difTérents : 1* La dissolution dans l'eau ne précipite pas païf l'ammoniaque, par l'oxalate, et par le phosphate de soude ;
2* La dissolution contient de l'acide sulfurique, elle préeipite par l'ammoniaque, ensuite par l'oxalate d'ammoniaque, et par le phosphate de soude.
Premier cas. — La dissolution dans l'eau ne contenant que des sels alcalins, il faut rechercher successivement tous les acides, carbonique, azotique, sulfurique, phosphorique , arsénique, chlorhydrique , bromhydrique, iodhydrique, et même l'acide silicique. Ces recherches n'offrent aucune difficulté particulière, puisque la liqueur ne renferme pas d'autres bases que les alcalis; elles doivent être faites par les méthodes que nous avons indiquées dans notre premier volume. La nature des acides étant déterminée, on trace ensuite très-facilement la marche qu'il faut suivre pour reconnaître si la li(Jueur contient de la potasse ou de la soude, ou bien en même temps les deux alcalis.
Second cas, — La dissolution contenant de l'acide sulfurique, de la chaux et de la magnésie, le précipité donné par T ammoniaque n'est pas toujours un caractère suffisant de la présence de l'alumine. On constate aisément qu'il n'est pas dû seulement à la magnésie, en ajoutant une quantité convenable de sol ammoniac.
ALUMINIUM. ai7
Si le précipité persiste après cette addition il peut y avoir encore quelque incertitude, le sulfate de chaux étant beaucoup moins soluble dans les liqueurs ammoniacales que dans Veau. Il faut donc, avant tout, examiner séparément le précipité donné par l'ammoniaque, insoluble dans le sel ammoniac, et reconnaître s'il contient seulement du sulfate de chaux, ou s'il renferme aussi de l'alumine.
A cet effet, on laisse le précipité se rassembler par un repos prolongé; son aspect suffit alors, dans la plupart des cas, pour résoudre la question ; il n'y a d'incertitude que lorsque le précipité est trfes-faible; dans ce cas, on reconnaît très-aisément sa nature, en décantant la liqueur, et en la remplaçant par de l'eau pure : le sulfate de chaux se dissout assez rapidement, tandis que l'alumine demeure indissoute.
Le premier point étant éclairci, la présence de la chaux et de la magnésie étant constatée par les deux réactifs, oxalate d'ammoniaque, phosphate de soude, employés successivement, il reste à chercher quels sont les acides et les alcalis contenus dans la dissolution dans l'eau.
Dans ce cas encore, il faut commencer par la recherche des acides azotique, chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique. On doit ensuite, pour reconnaître les alcalis, suivre les naéthodes de l'analyse quantitative : acidifier la dissolution par l'acide chlorhydrique ; précipiter l'acide sulfurique par lé chlorure do barium ; saturer la liqueur par l'ammoniaque; filtrer, mais seulement lorsque la dissolution contient de l'alumine ; traiter la liqueur ammoniacale par l'oxalate d'ammoniaque; filtrer; évaporer à sec la dissolution, et calciner le résidu de manière à expulser complètement les sels ammoniacaux; traiter par l'acide sulfurique le résidu qui renferme les chlorures alcalins et le chlorure de magnésium ; évaporer de nouveau à siccité, et calciner les sulfates ; transformer ensuite les sulfates en carbonates et en magnésie caustique ; reprendre par l'eau qui dissout seulement les carbonates alcalins.
n faut enfin acidifier par l'acide chlorhydrique, concentrer la liqueur acide par évaporation, et précipiter la potasse par le chlorure de platine et par l'alcool. Après avoir séparé le précipité, s'il s'en produit un, on cherche la soude en évaporant à sec, calcinant au rouge le résidu de Tévaporation, reprenant par l'eau, et en évaporant la dernière dissolution qui ne peut plus renfermer que du chlorure de sodium.
2® Première dissolution chlorhtdrique. — Cette dissolution est obtenue en traitant par l'acide chlorhydrique étendu la matière qui est restée indissoute par Tpau ; l'acide ne peut dissoudre que les carbonates, les phosphates, les arséniates alcalins terreux, le phosphate et l'arséniate d'alumine.
La présence des carbonates est indiquée par l'effervescence que produit l'acide ; on ne doit chercher dans la liqueur chlorhydrique que l'alumine, les terres alcalines, les acides phosphorique et arsénique.-
Il est essentiel d'employer l'acide chlorhydrique étendu pour attaquer le résidu insoluble dans l'eau, afin d'éviter toute action notable de l'acide sur les silicates que peut renfermer la matière proposée. Nous admettons que ces silicates n'ont pas été notablement attaqués.
On éprouve quelquefois une difficulté très-grande dans les deux traitements successifs par l'eau et par l'acide ' étendu. Lorsque la matière proposée contient de Targile faisant aisément pâte avec l'eau, il est à peu près impossible de filtrer ; l'argile bouche les pores du papier et passe en partie au travers: les filtrations sont excessivement longues, et les liqueurs sont rendues louches par une petite quantité d'argile qui reste en suspension. C'est là une difficulté très-grave, car on ne peut enlever à l'argile cette propriété plastique qu'en calcinant assez fortement la matière pour enlever à l'argile son eau do combinaison. Pendant la calcination l'argile agit au moins partiellement sur les sels alcalins, sur les carbonates alcalins terreux, sur les sulfates ; les carbonates de chaux et de magnésie perdent, en outre, leur acide carbonique ; les chlorures alcalins sont partiellement volatilisés, les azotates sont décomposés, etc. La composition de la matière calcinée est donc presque toujours bien différente de celle de la matière proposée. Cependant on est obligé d'opérer les recherches qualitatives seulement après calcination ; tout ce qu'il est possible de faire c'est de chercher à conduire la calcination de manière à ne décomposer, ou volatiliser, qu'une partie des sels dont on cherche à reconnaître la présence.
Considérons maintenant l'examen de la dissolution chlorhydrique, en supposant qu'on n'ait pas été arrêté par la difficulté dont nous venons de parler. On traite la liqueur, par l'ammouiaque, et on lave le précipité avec de l'eau bouillante. Il ne peut
rester en dissolution que des terres alcalines ; il est facile de constater la baryte, la strontiane, la chaux et la magnésie par les méthodes précédemment exposées ; nous ne nous arrêterons pas à l'examen de la Uqueur ammoniacale, et nous considérerons seulement le traitement du précipité ; il peut contenir de l'alumine, des terres alcalines, des acides phosphorique et arsénique.
Après avoir lavé ce précipité avec le plus grand soin, on le dissout dans Facide azotique, on traite la liqueiir par l'acide sulfurique, on évapore de manière à chasser l'acide azotique et la plus grande partie de l'eau, puis on applique la méthode dont nous avons parlé plusieurs fois pour la séparation de l'acide phosphorique d'avec l'alumine et la magnésie ; on ajoute du sulfate d'ammoniaque et de l'alcool, on lave longtemps avec de l'alcool faible les sulfates simples et doubles qui restent insolubles.
La dissolution alcoolique renferme seulement les acides phosphorique et arsénique, et l'acide sulfurique qui a dû être employé en très-faible excès. Pour reconnaître la présence de ces acides, il faut : chasser ^alcool par la chaleur, après avoir ajouté une quantité d'eau assez considérable ; traiter par l'ammoniaque et le sulfhydrate; décomposer ce dernier par l'acide chlorhydrique. H faut chercher ensuite l'arsenic dans le précipité qui contient nécessairement beaucoup de soufre, et l'acide phosphorique dans la liqueur chlorhydrique.
Les sulfates insolubles dans l'alcool sont, ou peuvent être, les sulfates simples de baryte, de strontiane et de chaux, les sulfates doubles ammoniacaux de magnésie et d*alumine. On ne peut reconnaître les bases qu'après avoir séparé l'acide sulfurique ; à cet effet, on met les sulfates en suspension dans une dissolution concentrée de carbonate de soude ; on chauffe à peu près à iOO degrés et pendant vingt-quatre heures ; on lave ensuite la partie insoluble avec de l'eau bouillante, par décantations et sur un filtre. On dissout enfin l'alumine et les carbonates dans l'acide chlorhydrique étendu, on traite la Uqueur successivement par l'ammoniaque, par l'acide chlorhydrique, par l'acide sulfurique, par l'ammoniaque et l'oxalate d'ammoniaque, et par le phosphate de soude. Par là on reconnaît très-rapidement l'alumine, la baryte ou |a strontiane, la chaux et la magnésie.
Il n'y a d'incertitude que pour le précipité produit par l'acide sulfurique ; il peut contenir do la baryte ou de la strontiane, ou
les deux terres alcalines en même temps. Pour s'en assm^er, il faut encore une fois transformer les sulfates en carbonates, dissoudre ceux-ci dans l'acide chlorhydrique, et faire cristalliser les chlorures ; la différence de forme des cristaux suffit ordinairement pour permettre de distinguer les deux bases. Pour obtenir un résultat plus certain il faudrait suivre les procédés de l'analyse quantitative, et faire la séparation de la baryte et de la strontiane par l'acide bydrofluosilicique.
3° Seconde dissolution chlorhydrique. — Après les denx séries d'opérations dont nous venons de nous occuper, la matière insoluble dans l'eau, et dans l'acide chlorhydrique étendu, ne peut plus renfermer que des silicates et des sulfates de baryte et de strontiane.
On traite cette matière par un carbonate alcalin et par voie humide, dans le but do transformer les sulfates alcalins terreux en carbonates, sans attaquer notablement les silicates. Le résultat ne peut presque jamais être bien net ; on arrive aisément à la transformation complète des sulfates, mais les silicates sont toujours plus ou moins attaqués par le carbonate alcalin. La matière insoluble dans la liqueur alcaline peut donc contenir : les carbonates de baryte et de strontiane ; de l'alumine, du carbonate de chaux, etc., provenant des silicates attaqués, et enfin la partie non attaquée de ces mêmes silicates.
Par l'acide chlorhydrique étendu on dissout, en même temps que la baryte et la strontiane, une proportion plus ou moins forte d'alumine, de chaux, etc.. En admettant même que l'acide soit employé à un degré d'extension assez grand pour qu'il n'ait aucune action sur les silicates, la partie insoluble dans l'acide ne renferme pas les silicates tels qu'ils se trouvaient dans la substance proposée. On peut cependant admettre, dans la majeure partie des cas, que la décomposition produite par le carbonate alcalin étant seulement partielle la matière insoluble dans l'acide renferme encore, combinées avec l'acide silicique, une partie de toutes les bases qui entrent dans la composition des silicates primitifs. D'après ces considérations, il n'est utile de chercher dans la liqueur chlorhydrique que la baryte et la strontiane ; pour reconnaître les autres bases, il vaut mieux examiner la partie des silicates qui est restée insoluble dans l'acide étendu.
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On traite la dissolution ehlorhydrique pai* Tacide sulfurique faible; le précipité, lavé avec de Teau légèrement acidulée par Tacide ehlorhydrique, est traité par voie humide par le carbonate de soude : les carbonates alcalins terreux sont alors dissous de nouveau dans Tacide ehlorhydrique ; on cherche enfin à reconnaître la présence de la baryte et de la strontiane , soit en faisant cristalliser les chlorures, soit en employant Tacide hydrofluosilicique.
4^ Traitement du bernier résidu. — Les silicates , plus ou moins profondément altérés pendant toutes les opérations précédemment exposées, sont fondus au creuset de platine avec du carbonate d^ soude piur. La matière, détachée du creuset et concassée en petits fragments, est traitée par Tacide ehlorhydrique étendu; la liqueur est évaporée à siccité , et le résidu traité de nouveau par Tacide ehlorhydrique. La sihce est séparée par filtratioi), et il ne reste plus à chercher dans la liqueur acide que Talumine, la chaux , et tout au plus la magnésie .
Dans certains cas particuliers , on est porté à penser que les sihcates peuvent renfermer d'autres bases que Talumine , la chaux et la magnésie, par exemple des alcalis; pour en constater la présence , il faut des recherches spéciales. On doit les faire sur la matière elle-même, après l'avoir débarrassée de tous les corps solubies dans Teau et dans les acides, en la traitant par l'acide ehlorhydrique étendu. La matière ainsi traitée ne peut plus contenir que les sulfates de baryte et de strontiane , et les silicates dont il s'agit de déterminer la composition.
On la fait chauffer au rouge vif avec 2 parties de chaux parfai* tement pure; on traite ensuite par l'acide azotique étendu; on évapore la liqueur à sec, et on reprend par l'acide azotique, ce qui laisse insolubles la silice et les sulfates de baryte et de strontiane*
La liqueur acide est traitée successivement par l'ammoniaque et par l'oxalate d'ammoniaque. Après avoir séparé les deux précipités , on n'a plus à chercher dans la liqueur ammoniacale que les alcalis et la magnéi^ie. On sait d'ailleurs, par les premières séries d'opérations, si les ^licates contiennent ou ne contiennent pas de magnésie ; on peut donc tracer d'avance la marche qu'il convient de suivre. Dans tous les cas, il faut se débarrasser des sels ammoniacaux, et transformer les azotates alcalins en earbo-
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nates, en évaporant à sec après avoir ajouté une quantité convenable d'acide oxalique, et en calcinant le résidu de Tévaporation. On traite ensuite par l'eau, on acidifie la liqueur par l'acide chlorhydrique , et on procède à la recherche de la potasse et de la soude.
§ 4. — Doaage de l'AlanUne.
Considérons d'abord le cas le plus simple, celui d'une dissolution azotique ou chlorhydrique, contenant de l'ammoniaque, mais ne renfermant aucune autre base fixe que l'alumine ; nous insisterons ensuite sur les difficultés qu'on éprouve à doser l'alumine en présence des acides sulfurique , phosphorique et arsénique , des alcalis et des terres alcalines. Acide La liqueur, peu étendue autant que cela est possible , est traitée
^cWorhV" P^ ^^ assez grand excès d'ammoniaque ou de carbonate d'amdrique et moniaque, et chauffée pendant très-longtemps, au moins pendant vingt-quatre heures, à une température voisine de 100 degrés. L'alumine est alors précipitée à peu près complètement à l'état d'hydrate, lequel, en raison de son état gélatineux, est imprégné d'une proportion assez considérable de sels ammoniacaux. Le précipité doit être lavé d'abord par décantations, et chaque fois il est nécessaire d'employer de l'eau légèrement ammoniacale, et de chauffer pendant plusieurs heures àl'ébullition.
Gomme l'hydrate d'alumine est très-léger, et ne se rassemble pas toujours très-nettement au fond de la fiole, on est exposé à en perdre une petite quantité dans les décantations successives. Il est donc prudent de conserver toutes les liqueurs décantées, de les laisser pendant longtemps en repos, afin de s'assurer qu'elles ne laissent pas déposer un peu d'alumine hydratée. On . peut aussi se servir d'un syphon à bec effilé pour décanter les liqueurs, et les faire passer à travers le filtre sur lequel on recevra plus tard tout le précipité.
L'hydrate d'alumine est ensuite reçu sur un filtre, et lavé quelque temps avec de l'eau bouillante : il n'est pas utile de prolonger ce lavage, l'hydrate est trop gélatineux pour que l'eau puisse lui enlever sur le filtre les sels ammoniacaux qu'il retient encore. On fait sécher le filtre à 100 degrés, et on le maintient à cette température pendant plusieurs heures ; <m détache le préci-
pité du papier, et on brûle ce dernier à pai*t. Les cendres et le précipité desséché sont porphyrisés dans un mortier d'agate : c'est là une opération indispensable, mais trës*dëlicate ; elle exige une attention de tous les instants , parce que les grains d'hydrate chauffés à 100 degrés sont très-durs ; les efforts nécessaires pour les écraser en font très-facilement sauter une partie en dehors du mortier. Il faut placer ce dernier siur une trèsgrande feuille de papier vemi^ et recueillir avec soin tout ce qui est projeté.
L'hydrate porphyrisé est placé dans une capsule de platine, et chauffé très-progressivement jusqu'au rouge vif; l'alumine anhydre est pesée dès qu'elle est refroidie. La calcination et la pesée exigent des précautions spéciales. L'hydrate desséché retient encore une petite quantité de sels ammoniacaux ; il faut les décomposer ou les volatiliser très-lentement ; sans cela il y a perte notable d'alumine, projetée hors de la capsule, ou bien entraînée par les vapeurs ammoniacales. Pendant la pesée, l'alumine anhydre , très-divisée et très-hygrométrique , attire en peu de temps une proportion considérable de l'humidité atmosphérique ; il est essentiel de la laisser se refroidir sous une cloche contenant de l'air parfaitement desséché; il faut la peser sur une balance enfermée dans une cage, dans laquelle l'air est maintenu constamment sec à l'aide de la chaux en fragments.
ObservcUion, — Dans le cas très-simple que nous venons d'examiner, et en suivant toutes les prescriptions énoncées , on n'obtient encore pour l'alumine qu'une simple approximation. La précipitation par l'ammoniaque, et même par le carbonate , manque de netteté, surtout lorsqu'on opère sur des poids un peu faibles d'alumine , et , dans ce cas , la perte qui résulte d'une précipitation incomplète prend une importance très-grande. La perte est également très-forte quand on j^récipite une quantité un peu notable d'alumine contenue dans une liqueur acide, dans le cas spécial où cette Uqueur provient du traitement de l'aluminium métallique par l'acide chlorhydrique seul : la perte parait être moins forte quand on a la précaution de faire chauffer longtemps la liqueur avec de l' acide azotique avant de la traiter par l' ammoniaque .
Plusieurs chimistes conseillent d'employer le sulfhydrale pour la précipitation de l'alumine; ils annoncent qu'en se servant de ce réactif on obtient toujours un poids d'alumine un peu
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plus fort qu'^n employant lammoniaque ou le carbonate. Celte opinion ne parait pas très-rationnelle, car le sulfhydrate n* agit que par Tainmoniaque contonue ; il no peut avoir d'autre avantage que d'empêcher l'action disf^olvantc de l'ammoniaque en excèa. Or, il est très-facile de se mettre à l'abri de la fâcheuse influence que peut exercer l'ammoniaque libre, versée en excès dans la liqueur proposée, en portant la liqueur à l'ébullition^et en continuant de chauffer jusqu'à ce que l'odeur de l'ammoniaque ait entièrement disparu.
D'ailleurs, le poids un peu plus fort d'alumine, qu'on obtient en se servant du sulfhydr&te, peut s'expliquer aisément et par des considérations indépendantes d'une plus grande netteté dans la précipitation. Ce réactif, étant versé dans une liqueur un peu acide^ donne un précipité de soufre libre, qui se mélange plus ou moins intimement avec l'alumine hydratée : l'hydrate bien lavé est encore imprégné d'une petite quantité de sulfhydrate. La calcination dans une atmosphère oxydante produit une proportion notable do sulfate d'alumine, sel qui n'est pas complètement décomposé à la température rouge, h laquelle on effectue ordinairement la calcination de l'alumine. On pèse donc un mélange d'alumine et de sous-sulfate, et le poids plus fort que l'on obtient n'est pas une preuve d'une plus grande exactitude dans le dosage. Aiumioe ^ préscncc de l'acide sulfûrique dans la liqueur qui contient «t acide Talumine rend le dosage de cette base notablement plus difficile.
uilfunqiie. ■■
Il faut encore procéder comme nous venons de l'indiquer pour les dissolutions azotiques ou chlorhydriques; mais il est indispensable de faire agir l'ammoniaque en plus grand excès, et pendant un temps plus long, et de chauffer constamment jusqu'à Tébuilition. Malgré ces précautions on n'est jamais certain de précipiter la totalité de l'ahimine, et l'hydrate, même après de longs lavages, retient encore une quanjtité très-appréciable d'acide sulfûrique. Cet acide se trouve probablement sous deux étals différents dans le précipité, à l'état de sous-sulfate d'alumine non décomposé par l'ammoniaque, à l'état do sulfate d'ammoniaque retenu principalement par adhérence et par suite de la texture de l'hydrate d'alumine. Les deux sulfates ne se décomposent que très-dilfieilement par la chaleur, l'alumine calcinée retient toujours un peu d'acide sulfûrique.
La pesée est donc affectée par deux causes d'erreur de signes
et alcalis.
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contraires; la détermination do l'alumine présente un degré d*ineertitnde Sont on ne peut pas préciser les limites.
Supposons qu'on ait à doser Talumine et les alcalis contenus Alumine dans une dissolution qui renferme^comme acide seulement de l'acide azotique ou de l'acide chlorhjdrique, et qui ne contient aucune base fixe autre que T alumine, la potasse et la soude.
On traite la liqueur par l'ammoniaque en excès , et on procède comme nous l'avons indiqué précédemment dans le cas des liqueurs acides qui%ie contiennent que de l'alumine. Le précipité bien lavé à l'eau bouillante, séché à 100 degrés, contient encore une petite quantité des sels qui existent dans le liquide ammoniacal, c'est-à-dire des sels de potasse, de soude et d'ammoniaque, retenus par simple adhérence ; mais en outre il contient une proportion variable d'alcalis combinés avec l'alumine.
Ce précipité doit 'être séparé du papier, porphyrisé, réuni aux cendres du filtre, et lavé de nouveau à l'eau bouillante. La dessication à 100 degrés ayant fait perdre à l'hydrate d'alumine son état gélatineux, l'eau lui enlève aisément les sels alcalins et ammoniacaux, et même la plus grande partie des alcalis combinés. Cependant on ne peut pas ordinairement considérer l'alumine, ainsi lavée à deux reprises, comme étant suffisamment pure pour servir au dosage. Cela est permis seulement dans le cas où la liqueur proposée ne renferme que très-peu d'alcalis. Dans le cas contraire, il est indispensable de redissoudre l'alumine par un acide, et de recommencer la précipitation par l'ammoniaque. Quelquefois même il serait utile de faire encore une fois la dissolution dans un acide et la précipitation par l'ammoniaque.
Â la suite de ces opérations on pèse l'alumine après l'avoir calcinée ; Dn réunit toutes les liqueurs ammoniacales, on les évapore à sec, on calcine le résidu pour expulser les sels ammoniacaux, et on procède enfin à la séparation et au dosage des tflcalis.
Observations. — Les résultats* obtenus par cette méthode sont certainement peu exacts; par les dissolutionë et par les précipitations successives on ne purifie l'alumine que d'une manière relative ; l'hydrate terreux entraîne chaqne fois une partie des alcalis qui se trolktrent dans la liqueur, on n'arrive donc à obtenir de l'alumine suffisamment pure qu'en multipliant les opérations. D'un autre côté, l'alumine n'étant pus précipitée très-nettement par
l'ammoniaque, on en perd une partie à chaque nouvelle précipitation; il n'est donc pas possible de purifier convenablement l'alumine, la perte serait trop forte.
La détermination des alqplis ^devient également plus inexacte à mesure qu'on cherche à enlever plus complètement à l'alumine la partie des alcalis qu'elle a entraînés, non-seulement à l'état de combinaison, mais encore à l'état de sej/s simplement retenus par adhérence. En effet, toutes les opérations par lesquelles on purifie l'alumine augmentent beaucoup la ^oportion des sels ammoniacaux et le volume des liqueurs; les pertes faites sur les alc^is pendant l'évaporation , et pendant l'expulsion des sels ammoniacaux, deviennent de plus en plus grandes.
Il résulte de ces considérations qu*on ne doit pas chercher à trop purifier l'alumine, et qu'on ne peut s'attendre à une grande exactitude dans les dosages. La méthode que nous venons de dis^ cuter est certainement défectueuse, mais c'est encore, parmi celles qui ont été proposées, la plus simple et la moins inexacte. Aiamine. Lorsqu'on a dans une liqueur chlorhydrique l'alumine avec sironUane. ^'^^^ des deux terres alcalines, il est relativement assez facile d'efl'ectuer la séparation au moyen de l'acide sulfurique ; on peut même doser très-exactement la baryte ou la strontiane, mais le dosage de l'alumine laisse beaucoup à désirer.
L'acide sulfurique doit être versé peu à peu dans la liqueur, et il faut autant que possible éviter d'en mettre un excès. Le précipité de sulfate de bâr^'te ou de strontiane entraîne un peu de sulfate d'alumine; sa purification demande des précautions spéciales, en raison de la facilité avec laquelle le sulfate d'alumine perd sa solubilité dans les acides étendus.
Après avoir bien lavé le précipité à l'eau bouillante^, on le dessèche pendant plusieurs heures à une température notablement inférieure au rouge sombre, à environ 200 degrés ; puis on le lave de nouveau avec de l'eau fortement acidulée par l'acide chlorhydrique. Dans ces conditions, le sulfate alcalin terreux reste à peu près nettement insoluble, tandis qu'on redissout complètement le sulfate d'alumine.
Pour déterminer l'alumine il faut ensuite réunir toutes le#*liqueurs acides, et les traiter par l'ammoniaque; la piécipitation de l'alumine est difficilement très-nette, parce que les liqueurs sont assez étendues, et qu'elles renferment un peu d'acide sulfii-
et chaux.
rique. Le dosage de l'alumine est par suite moins exact que celui de la terre alcalinev
On peut, du reste, appliquer aux dissolutions qui renferment de l'alumine, de la baryte et de la strontiane, les procédés que nous allons exposer pour la séparation de l'alumine et de la chaux.
Nous avons à considérer deux cas principaux : 1"* les hases se Alumine trouvent dans une liqueur azotique ; 2** les deux terres existant dans une dissolution chlorhydrique ; nous supposons d'ailleurs que les liqueurs ne contiennent aucune autre hase et aucun autre acide.
1*" Liqueur azotioue. — La liqueur azotique est évaporée lentement jusqu'à sec, le résidu est chauffé progressivement jusqu'à i80 degrés environ, et maintenu à cette température tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes : on obtient ainsi la décomposition complète de l'azotate d'alumine; l'azotate de chaux est décomposé lui-même en grande partie. La matière ainsi calcinée modérément est agglomérée, et plus ou moins adhérente aux parois de la capsule : il faut d'abord lapulvériser avec un pilon d'agate, et la détacher entièrement de la porcelaine, en se servant pour cela d'une dissolution presque saturée d'azotate d'ammoniaque. On fait passer toute la matière dans une fiole, et on ajoute un excès de la dissolution d'azotate d'ammoniaque : on fait chauffer pendant plusieurs heures presque à 100 degrés. La chaux se dissout alors en entier à l'état d'azotate, en décomposant une partie du sel ammoniacal ; l'alumine reste assez nettement insoluble. On reconnaît que la dissolution de la chaux est complète quand la liqueur, chauffée à l'ébullition, a cessé depuis quelque temps de dégager de l'ammoniaque.
L'alumine insoluble est reçue sur un filtre, sécbée, calcinée, et pesée. La chaux est précipitée dans la liqueur par l'ammoniaque etl'oxalate d'ammoniaque; elleest dosée à l'état caustique.
Ce procédé de séparation est d'-une application facile, et donne des résultats très-exacts, lorsque la liqueur proposée renferme très*peu d'alumine; il est alors inutile de faire passer dans une fiole les azotates calcinés ; on peut liKininer toutes les opérations dans la capsule.
Lorsque la quantité d'alumine est un peu considérable il ne faut négliger aucune des précautions que nous avons indiquées : il est surtout essentiel de porphyriser la matière calcinée, et de la dé-
tacher complètement de la capsule. L'alumine provenant dé la décomposition lente de l'azotate est fortement agglomérée, ell« recouvre une partie de la chaux, et la soustrait à l'action dé l'atotate d'ammoniaque si on n'a pas le soin de réduire toute la ma* tière en poudre impalpable. En outre, il se forme presque toujôura pendant la calcination, lorsque la proportion d*alumine eêt considérable, une petite quantité d'aluminate de chaux, qui n'est pfts complètement décomposé par l'azotate d'ammonia()ue. La séparation des deux bases n'est pas alors parfaitement nette.
Elle ne l'est pas non plus, et pour un motif analogue, lorsque l'alumine étant seulement en petite quantité, le poids de la chaux est un peu fort. Dans ce cas, en effet, on n'évite pas la formation d'un peu d'aluminate de chaux pendant la calcination ; l'alumine restée indissotite par l'azotate d'ammoniaque retient un peu de chaux. L'influence exercée sur l'exactitude des dosages est peutêtre moins sensible dans ce dernier cas que lorsqu'on opère sur un poids un peu fort d'alumine.
2^ LIQUEUR CHLORHYDRIQUE. — Lorsquo l'alumine et la chaux sont contenues dans une dissolution chlorhydriqué, on doit procéder d'une manière toute différente. On précipite d'abord l'alumine par l'ammoniaque ; le précipité produit est très-impur : l'alumine hydratée entraîne une certaine proportion de chaux en combinaison ; elle retient par adhérence, en raison de son état gélati-^ neux, une petite quantité de tous les sels qui se trouvent dans la liqueur ; enfin elle est mélangée avec une proportion variable de carbonate de chaux, produit soit par le carbonate d'ammoniaque existant dans le réactif employé, soit par le carbonate qui se forme par l'absorption de l'acide carbonique de l'atmosphère.
Le précipité est d'abord lavé longtemps avec de l'eau bouillante, puis séché à 100 degrés, pulvérisé, et iraité de nouveau par l'eau ; on enlève ainsi à l'alumine la totalité des sels aolubles, et même une partie de la chaux combinée ; mais elle retient encore un peu de chaux et la totalité du carbonate de chaux. Plusieurs procédés ont été proposés pour sa purification.
Premier procédé, — L'alumine bien lavée est dissoute dans l'acide chlorhydriqué et précipitée de nouveau par l'ammoniaque; ce nouveau précipité contient très-probablement moins de chaax que le premier, puisque la liqueur dans laquelle il estforâié ren-
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ferme une proportion bien moindre de sels de chaux. Cependant ]%A causes d'entraînement de la terre alcaline sont encore les mêmes, et on ne peut considérer l'alumine comme à peu près .pure que si la liqueur primitive ne contient elle-même que très-peu de chaux. Dans le cas contraire, il faut encore une fois dissoudre Talumine, et en faire de nouveau la précipitation par l'ammoniaque.
Ces opérations successives font perdre une partie de l'alumine, on n'obtient la purification qu'aux dépens de l'exactitude du dosage. On éprouve d'ailleurs bien plus de difficultés à enlever la chaux à l'alumine par ce procédé de précipitations répétées, qu'on en a pour la séparation des alcalis. Ces derniers ont pour l'eau une affinité beaucoup plus grande que celle de Ja chaux, et ne forment pas, comme la terre alcaline, des carbonates insolubles. Lorsqu'on n'apporte pas la plus grande attention à employer de l'ammoniaque exempte de carbonate, et à opérer dans des conditions telles que l'acide carbonique de l'atmosphère ne puisse pas être absorbé, les précipités successifs d'alumine renferment à peu près la même quantité de carbonate de chaux. Le procédé de purification dont nous venons de parler est donc défectueux et d'ime application assez délicate..
Second procédé. — Le précipité d'alumine produit par l'ammoniaque, lavé avec les soins ci-dessus indiqués, est chauffé pendant une heure environ un peu au-dessus du rouge sombre, et traité ensuite à froid par l'acide acétique très-étendu d'eau. En prolon* géant pendant vingt-quatre heures le contact avec l'acide étendu on est à peu près certain de dissoudre toute la chaux ; la partie insoluble ne contient guère que de l'alumine.
On pèse la partie insoluble, après l'avoir lavée, séchée et calcinée. Pour faire le dosage de la chaux , on réunit les deux liqueurs acétique et ammoniacale, et on précipite la chaux par l'oxa* late d'ammoniaque ; la terre alcaline est pesée à l'état caustique.
Ce procédé de purification est très-simple, mais il n'est pas très-^xact. Il repose sur ce fait que l'alumine longtemps calci-* née perd entièrement sa solubilité dans l'acide acétique très-faible, tandis que la chaux est encore soluble, même après avoir été fortement chauffée. La purification de l'alumine serait rigoureuse si la matière calcinée, que l'on traite par l'acide très^ étendu, contenait l'alumine et la chaux simplement mélangées ; or il n'en est pas ainsi : une partie de la chaux est toujours com-
binée avec l'alumine ; Taluminate n'est pas attaqué par l'acide lorsqu'il est trës-faible, ou biçn l'aluminate est entièrement dL»sous lorsque l'acide a une force suffisante. Il est impossible de purifier complètement l'alumine sans en dissoudre une portion très-notable.
On doit toujours chercher à ne pas dissoudre d'alumine et se résigner à l'erreur qui résulte de la dissolution incomplète de la chaux ; on sait alors dans quel sens les dosages sont inexacts, ce qui est souvent utile dans la discussion des résultats. L'incertitude dans les deux dosages est encore plus grande lorsque l'acide acétique a dissous un peu d'alumine, car la présence de cette terre dai^ la liqueur acétique empêche que la chaux soit précipitée complètement par l'oxalate d'ammoniaque.
Troisième procédé. — L'alumine impure, lavée après dessiccation et pulvérisation, est dissoute dans l'acide azotique, la liqueur est évaporée à sec, et le résidu chauffé à 180 degrés jusqu'à la décomposition complète de l'azotate d'alumine. La matière est ensuite pulvérisée, et traitée par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque ; la chaux se dissout, et l'alumine reste assez nettement insoluble.
Les précautions à prendre sont celles que nous avons indiquées précédemment, en exposant le procédé de séparation de l'alumine et de la chaux contenues dans une liqueur azotique. Nous observerons seulement qu'il est essentiel de ne dissoudre dans l'acide azotique l'alumine impure qu'après lui avoir enlevé par un double lavage la totalité des chlorures, dont le précipité produit par l'ammoniaque est imprégné au moment de sa formation. Ces chlorures seraient certainement décomposés pendant l'évaporation à sec avec l'acide azotique en excès, mais il pourrait y avoir volatilisation partielle de l'alumine à l'état de chlorure d'aluminium.
Ce procédé de purification de l'alumine est certainement supérieur aux deux premiers, c'est lui qui doit être employé lorsqu'on veut avoir de l'exactitude dans les résultats. Aimniiie La séparation de l'alumine et de la magnésie se fait par les ' méthodes que nous venons d'exposer pour une liqueur contenant la chaux et l'alumine.
Lorsque la liqueur ne contient que de l'acide azotique, on réussit assez bien en évaporant à sec, en chauffant le résidu jusque vers
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180 degrés, et en reprenant par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. L'alumine reste assez nettement insoluble; on la pèse après l'avoir lavée, séchée et calcinée. La magnésie est précipitée par le phosphate de soude, et dosée à l'état de phosphate.
Lorsque la dissolution proposée renferme de l'acide chlorhydrique, il faut lui ajouter du sel ammoniac et précipiter l'alumine par l'ammoniaque. Le précipité, lavé à deux reprises, avant et après dessiccation à 1 00 degrés, contient une proportion variable, mais souvent assez forte, de magnésie combinée avec l'alumine ; il ne renferme pas de carbonate de magnésie. La purification du précipité réussit assez bien par l'acide azotitjue , l'évaporation à sec, la calcination modérée du résidu, et la reprise par l'azotate d'ammoniaque. Les deux autres procédés de purification que nous avons fait connaître pour la chaux, et dont nous avons signalé les défauts, ne réussissent pas mieux pour purifier l'alumine de la magnésie.
On n'a que très-rarement à faire la détermination de toutes ces Alumitte. bases dans la même liqueur ; en général, dans les analyses des ai<7iîoes. minéraux, on dose sur une partie de la matière l'alumine et les terres alcalines, on détermine les alcalis dans une 'opération spéciale. Nous avons à considérer ici deux questions principales : quelle influence exercent les alcalis sur les séparations et sur les dosages des terres alcalines et de l'alumine ; de quelle manière convient-il de procéder à la détermination des alcalis en présence de l'alumine et des terres alcalines ?
Alumine et terres alcalines. — Pour cette première question, nous devons supposer que les sels alcalins se trouvent en proportion considérable, car elle se présente principalement lorsqu'on a rendu des silicates attaquables par les acides en les faisant fondre avec des alcalis caustiques, ou bien avec des carbonates alcalins ; dans ce cas l'acide de la liqueur est presque toujours l'acide chlorhydrique.
On précipite d'abord l'alumine par l'ammoniaque, en ayant soin d'opérer dans une liqueur assaz étendue ; le précipité est lavé avec de l'eau bouillante, séché à iOO degrés, pulvérisé^ et lavé de nouveau avec de l'eau chaude. Après ces deux lavages il retient encore une proportion fort appréciable des terres alcalines, mais il ne renferme plus que très-peu d'alcalis. On le purifie comme
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nous TavoQS indiqué ci-dessus, par dissolution dans l'acide tique, évaporation à sec, calcination modérée du ré^du, etreprise par l'azotate d'ammoniaque. L'alumine reste insoluble, à trës-peii près pure ; son dosage est suffisamment exact dans la plupart des cas. On réunit alors toutes les liqueurs qui renferment les terres alcalines, et on procède k leur précipitation. La présence des sels alcalins complique un peu les lÀvages ; elle oblige souvent à purifier les précipités ; elle rend même assez peu exact le dosage de la magnésie. Nous n'avons, du reste, rien à ajouter à ce qui a été dit précédemment à ce sujet.
AxcÂLis. — Nous pouvons supposer que la dissolution, dans laquelle, on doit déterminer les alcalis , contient l'acide azotique comme seul acide ; nous admettrons de plus qu'elle renferme une quantité de chaux relativement très-grande. C'est là ce qui se présente ordinairement dans Tanalyse des silicates, lors([u'on les a rendus attaquables par les acides en les chauffant très-fortement avec de la chaux.
La liqueur azotique un peu étendue est traitée d'abord par l'ammoniaque ; le lavage du précipité est fait à peu près avec les mêmes soins que s'il s'agissait de doser l'alumine. Il est cependant essentiel d'employer aussi peu d'eau que possible, afin de ne pas avoir un volume trop consîdc'Table de liquide à évaporer pour arriver au dosage des alcalis. Il est également nécessaire d'é\âter un trop grand excès de sels ammoniacaux, dont il faut se débarrasser plus tard par calcination, et qui sont toujours une cause de pertes d'alcalis \ D'après cela, il convient de laver le précipité donné par l'ammoniaque, d'abord deux ou trois fois par décantation, en employant chaque fois très-peu d'e^u, et en faisant chauffer pendant plusieurs heures à l'ébullition; il Taut ensuite faire sécher l'alumine, la pulvériser et la laver encore à deux reprisespar décantation, avec unvolumeassez faible d'eau bouillante.
Après tous ces lavages, l'alumine retient encore une faible proportion d'alcalis, mais il est convenable de les négliger. En effet, on ne peut arriver à enlever cette petite quantité d'alcalis à l'alumine qu'en la dissolvant dans l'acide azotique, et en recommençant la précipitation par l'ammoniaque et les lavages prolongés.
1 Ces pertes sont beaucoup moins fortes quand on opëre> comme nous le supposons ici, sur des liqueurs azotiques; avec l'acide chlorbydrique on obtiendrait tout au plus uAe approximation douteuse pour les alcalis.
Les causes de pertes ultérieures, qu'on introduit en augmentant ainsi le volume des liqueurs et la quantité du sol ammoniacal , nous pariassent être, en général, plus fortes que la perte unique que l'on subit en ne purifiant pas complètement Talumîne. Du reste, il ne peut y avoir rien d'ahsolu dans cette conclusion ; avant de se décider à laver seulement Talumine comme nous venons do Vin-
diquer, ou bien à la dissoudre pour la précipiter une seconde fois, il faut tenir compte des proportions d'alumine et d'alcalis. Il est même tr^s-utile de faire toute une série spéciale d'expériences sur des quantités déterminées et variables de ces bases, en opérant des doux manières, afin de reconnaître dans quels cas l'une devient supérieure à l'autre.
Les liqueurs ammoniacales étant réunies sont traitées par l'ammoniaque et l'oxaltite d'ammoniaque ; ce réactif précipite la chaux, la baryte et la strontiane ; il ne reste en dissolution que les alcalis, la magnésie, et tout au plus des traces de baryte et de strontiane dont les oxalates ne sont pas aussi nettement insolubles que l'oxalate d^ chaux. Le précipité est très-abondant et doit être lavé avec des soins particuliers. Après l'avoir bien rassemblé par une ébullition prolongée, on décante la liqueur claire, on fait passer le précipité sur un filtre et on lave pendant quelque temps à l'eau bouillante; puis on sèche à 100 degrés, on sépare les oxalates du filtre, on brûle le papier, et on traite par l'eau bouillante les cendres et le précipité. En opérant ainsi, on enlève aux oxalates insolubles la totalité des sols alcalins dont ils sont imprégnés au moment de leur précipitation, et on évite le volume considérable de liqueur auquel on serait conduit en lavant les oxalates encore humides par décantations répétées.
La liqueur ammoniacale est alors évaporée à siccité, et le résidu chauffé avec beaucoup de ménagements jusqu'au rouge sombre, de manière à produire sans projections la décomposition de l'azotate et de l'oxalate d'ammoniaque. La matière calcinée contient les alcalis, avec une trace de baryte et de strontiane, en partie à l'état d'azotates, en partie à l'état de carbonates ; elle renferme la magnésie à l'état caustique ou à l'état d'azotate. Pour obtenir la séparation des terres alcalines, il faut achever la décomposition des azotates ; dans ce but, on traite la matière calcinée par l'acide oxalique pur, en dissolution concentrée, et on recommence l'évaporation à sec et la calcination.
364 MÉTAUX TERMUX.
On traite ensuite par Teau, qui dissout seulement les carbonates alcalins ; il reste à les transformer en chlorures, et à faire la séparation de la potasse et de ta soude.
Il est utile d'observer que, dans les opérations ainsi conduites, on ne peut pas doser la magnésie ; une partie assez notable de cette base reste avec l'alumine, surtout lorsqu'on n'a pas purifié l'alumine par une double précipitation.
Alumine. La séparation de l'alumine et de l'acide pbosphorique présente phospho- des difficultés à peu près insurmontables, et malheureusement la nqoe. plupart des minéraux qui contienuent de l'acide phosphorique renferment en même temps de l'alumine soluble dans les acides. On a proposé un très-grand nombre de méthodes pour séparer l'acide et la base, ou pour doser seulement l'acide phosphorique; aucune d'elles ne peut conduire à des résultats exacts. La seule qui puisse donner une approximation à peu près satisfaisante est celle que nous avons indiquée déjà plusieurs fois, et qui sert également à séparer l'acide phosphorique de la chaux et de la magnésie ; c'est la seule dont nous nous occuperons ici.
L'alumine et l'acide phosphorique doivent être contenus dans une liqueur azotique; il est important d'éviter la présence de l'acide chlorhydrique, qui fait perdre une partie de l'acide phosphorique. La liqueur azotique»est traitée par l'acide sulfurique; pour la réussite de la séparation il est de toute nécessité que cet acide soit ajouté presque en quantité strictement suffisante pour former un sulfate neutre avec Talumine. C'est là une première difficulté qu'on ne parvient à surmonter que par une très-longue habitude de ce genre d'opérations, et en se guidant au besoin sur le volume du précipité donné par Tammoniaque dans une partie séparée de la liqueur proposée.
n semblerait plus convenable de traiter la totalité de la liqueur par l'ammoniaque et de redissoudre ensuite le précipité par l'acide azotique, après avoir apprécié d'après son volume la proportion d'acide sulfurique qu'il convient d'employer. Mais il y a un inconvénient grave à opérer ainsi ; on introduit dans la liqueur une certaine proportion d'ammoniaque qui doit être également saturée par l'acide sulfurique ; il faut se rendre compte et de l'ammoniaque employée et de l'alumine précipitée ; la question est donn évidemment rendue plus complexe.
Supposons qu'on soit parvenu à mettre dans la liqueur azotique
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la proportioa conyenal>le d'acide sulfurique; on évapore lentement jusqu'à ce que tout Tacide azotique soit expulsé, et pour cela on pousse ordinairement Tévaporation jusqu'à l'apparition des premières vapeurs d'acide sulfurique ^ . On laisse refroidir, et on ajoute au liquide acide une dissolution concentrée de sulfate d'ammoniaqup : ici encore il faut éviter un excès de réactif. L'addition du sulfate d'ammoniaque a pour but de former de l'alun ammoniacal ; une quantité plus grande de sulfate d'ammoniaque complique les lavages, et rend par là la séparation de l'acide phosphorique moins nette, sans avoir cependant un inconvénient comparable à celui d'un excès d'acide sulfurique.
On laisse la liqueur en repos pendant plusieurs heures, puis on ajoute do l'alcool, en volume au moins double de celui du liquide acide : on bouche la fiole, et on laisse de nouveau en repos pendant vingt-quatre heures. L'alumine est alors entièrement précipitée à l'état d'alun ammoniacal, dont l'insolubilité dans l'alcool est à peu pcès absolue lorsque la liqueur alcoolique ne contient que très-peu d'acide sulfurique libre. L'acide phosphorique est dissous dans l'alcool. Il reste ensuite à séparer le précipité par filtration, à le laver avec de l'alcool, et à doser, par les procédés déjà indiqués, l'acide phosphorique dans la liqueur, et l'alumine dans la partie insoluble .
Observations. — Le sulfate double d'alumine et d'ammoniaque cristallise assez facilement quand il prend naissance dans une dissolution un peu concentrée ; on voit quelquefois des cristaux se former après l'addition de sulfate d'ammoniaque, avant qu'on ait ajouté l'alcool. Il faut alors étendre la liqueur d'un peu d'eau, et chauffer légèrement pour dissoudre ces cristaux ; l'alcool ne doit agir que sur une dissolution claire : en voici la raison. Lorsqu'une partie de l'alun ammoniacal cristallise dans la liqueur aqueuse, les cristaux ont des dîonensions appréciables, et retiennent interposée entre leurs lamelles une partie du liquide dans lequel ils se forment ; par là une portion plus ou moins appréciable de l'acide phosphorique se trouve soustraite à l'action dissolvante de l'alcool, car, pendant le lavage, l'alcool ne pénètre pas dans l'intérieur des cristaux.
^ C'est dans cette [>artie de l'opératioD qoe la présence de l'acide chlorhydriqne est nuisible ; eet acide, en se vaporisant^ entraîne une proportion trës-appréciable d'acide pliosphorique.
Acide ai'sénîque
Cette cause d'inexactitude dans la séparation n'a pas ordinairement une grande importance, les cristaux ne se formant avant l'addition de l'alcool que dans le cas d'une liqueur très-peu acide, contenant, par conséquent, très-pou d'acide phosphorique. H est, en tout cas, facile de l'écarter en prenant la précaution que nous venons de conseiller, de dissoudre les cristaux avant d'ajouter l'alcool.
Alumine. On Opère la séparation de l'acide arsénique et de l'alumine absolument de la même manière que celle de l'acide phosphorique. Le résultat esta peu près exact dans les mêmes conditions, c'està-dire lorsqu'on emploie une proportion des réactifs, acide sulfurique et de sulfate d'ammoniaque, suffisante pour faire passer la totalité de l'alumine à l'état d'alun ammoniacal, l'excès d'acide sulfurique étant trop faible pour altérer notablement l'insolubilité de Talun dans l'alcool.
On peut encore essayer la séparation par une autre méthode, en précipitant l'arsenic à l'état de sulfure dans une liqueur chlorhydrique un peu acide. On opère de la manière suivante : dans la liqueur acide, chauffée à 60 ou 70 degrés, on fait arriver un courant assez rapide d'acide sulfureux, on laisse refroidir en continuant toujours le courant gazeux ; on bouche la fiole quand l'acide sulfureuxparaît, d'après l'odeur, se trouver en grand excès: on le laisse agir pendant plusieurs jours. De temps en temps on débouche la fiole pour vérifier si le réductif est toujours en excès suffisant, et on en introduit une nouvelle quantité quand l'odeur devient trop faible. Lorsqu'on peut espérer avoir ramené tout Tacide arsénique à l'état d'acide arsénieux, par cette action prolongée de l'acide sulfureux, on expulse Ce gaz par la chaleur, et on fait agir l'hydrogène sulfuré en grand excès, et de même pendant plusieurs jours. L'arsenic est alors entièrement précipité, l'alumine reste en totalité dans la dissolution.
Le lavage du sulfure d'arsenic est un peu long, le précipité étant très-poreux ; on a, par conséquent, à précipiter l'alumine dans une liqueur très-étendue, contenant d'ailleurs de l'acide sulfurique. Lorsqu'on emploie ce procédé de séparation, la détermination de l'acide arsénique est donc relativement plus exacte que celle de l'alumine.
Acide Nous prendrons comme dernier exemple l'examen d'une dis-
* rique.^ solution azotique contenant de l'acide phosphorique, de Talu-
mine, des terres alcalines (chaux et magnésie) , et des alcalis. Aiumiuc Nous supposerons, pour fixer les idées, que Talumine et les terres n^gn^glg alcalines sont en assez grand excès relativement à l'acide phos- Alcalis. phorique, et de plus, que la proportion des alcalis est assez forte.
La liqueur, un peu étendue, est d'abord traitée par l'ammoniaque ; le précipité est favé avec de l'eau bouillante, puis séché à 100 degrés, porphyrisé, et lavé de nouveau. Ainsi traité, le précipité contient la totalité de l'alumine et de l'acide phosphorique, une partie seulement de la chaux et de la magnésie ; il retient bien une petite quantité d'alcalis, mais on doit les négliger pour les raisons précédemment exposées.
Le précipité contient : de l'alumine hydratée; des combinaisons de l'alumine avec les deux terres alcalines ; enfin une partie de l'alumine, de la chaux et de la magnésie, combinés avec l'acide phosphorique \ Il renferme, en outre, une certaine quantité de carbonate de chaux.
" On le dissout dans l'acide azotique étendu, puis on ajoute à la liqueur une certaine quantité d'acide sulfnrique, un peu plus grande que celle présumée strictement nécessaire pour lEormer des sulfates neutres avec toutes les bases. On évapore de manière à expulser tout l'acide azotique, on ajoute du sulfate d'ammoniaque, ensuite de l'alcool: on lave à l'alcool les sulfatas insolubles. Dans la liqueur alcoolique on a seulement l'acide phosphorique à doser.
Les sulfates insolubles sont décomposés par le carbonate de soude, employé en dissolution concentrée, à. la température de l'ébullition r ils sont transformés par ce réactif en alumine et en carbonates de chaux et de magnésie, Après un long lavage à l'eau bouillante on dissout les ciurbonates et l'alumine dans l'acide azotique, et on sépare l'alumine par la méthode indiquée précédemment, évaporation à sec, calcination modérée, traitement par l'azotate d'ammoniaque, On pèse l'alumine. On doit ensuite précipiter et doser la chaux et la magnésie qui sont en dissolution avec l'azotate d'ammoniaque : ce# dosages sont seulement partiels, il reste encore une partie de ces deux tenues alcalines dans 1^ UquQur ammoniacaie, d^ laquelle on a séparé les phosphates.
Au sujet de la transformation des sulfates par le carbonate de
1 La chaux est k l'état de phosphate simple, ralumine et la magnésie à l'état de phosphates doubles ammoniacaux.
soude, nous ferons observer qu'on doit procéder par voie humide, bien qu'on ait toujours à craindre de dissoudre un peu de magnésie, et même d'alumine, dans la dissolution concentrée de carbonate alcalin. La proportion de chacune de ces deux bases qui se dissout est beaucoup plus faible dans le cas que nous considérons , lorsque Talumine et la magnésie se trouvent en même temps en présence du carbonate de soude, que dans les cas où Ton opère sur l'une d'elles seulement. L'insolubilité de l'alumine et du carbonate de magnésie est également rendue moins incomplète par la présence du carbonate de chaux. En cherchant à faire la transformation par \fioie sèche, on formerait une proportion notable d'aluminate alcalin, et on n'aurait pour l'alumine qu'un dosage inexact
Considérons maintenant la liqueur ammoniacale qui renferme les alcalis, le reste de la chaux et de la magnésie, et qui ne contient plus d'autre acide que l'acide azotique. On évapore à sec ; on chauffe le résidu avec ménagements, de manière à décomposa* l'azotate d'ammoniaque. On dissout le résidu dans une petite quantité d'eau, on ajoute de l'acide oxalique pur à la liqueur, puis on évapore à sec, et on recommence ce traitement par l'eau. Facidc oxalique et l'évaporation à sec. On peut alors espérer que tout l'acide azotique a été expulsé ; on chauffe peu à peu jusqu'au rouge sombre.
La matière calcinée contient les alcahs à l'état de carbonates, la chaux et la magnésie à l'état de carbonate de chaux et de magnésie caustique ; on la traite par l'eau, qui dissout seulement les sels alcalins. On dose la chaux et la magnésie dans la partie insoluble ; ou bien, dans le but d'éviter les erreurs de pesées qui peuvent résulter de la division des terres alcalines en deux parties, on réunit la chaux et la magnésie, ainsi séparées des alcalis, à la portion de ces deux bases qui a été précipitée par l'ammoniaque et séparée ensuite de l'acide phosphorique et de l'alumine.
Il est, du reste, inutile d'insister sur les séparations et sur les dosages des alcalis contenus à l'état de carbonates dans la dissolution aqueuse, de la chaux et de la magnésie demeurées insolubles dans l'eau.
§ ». -- mnérMiX de ralionf ne. — Pr^dnlto d'art.
Les minéraux de l'alumine sont très -nombreux; plusieurs d'entre eux existent dans la nature en masses considérables, et dans un grand nombre de localités. L'ailumine entre dans la composition de divers matériaux, de différents produits industriels, dont les applications ont une grande importance.
On trouve dans la nature : l'alumine anhydre sous divers états ; suivant son aspect et son degré de. pureté, on la désigne sous des noms différents , carindùn, saphir, rubis, émeri, etc. ; l'alumine hydratée , gibsite, diaspare, hydrargylite ; les phosphates d'alurmine, dont les variétés nombreuses portent les noms de waoellite, fischerite, peganite, ambiyganite, klaprothine, turquoise; le fluonuw double d'aluminium et de sodium, ou cryolitey dont le gisement le plus important est situé au Groenland ; les sulfates d'alumine, simples ou multiples ; les silicates d'alumine, argiles^ schistes argileux, kaolins, etc.; les silicates complexes qui constituent un nombre pour ainsi dire incommensurable de roches et de minéraux. Plusieurs de ces espèces minérales sont employées dans la bijouterie, dans les arts, dans l'industrie.
Dans les usines on produit : l'aluminium métallique, et divers alliages parmi lesquels il convient de citer le bromse ; les aluns de potasse et d'ammoniaque; le sulfate d'alumine ; puis les silicates complexes, porcelaines, grès, fuences, verres divers ; les laitiers et les scories, matières généralement encombrantes, et dont il faut se débarrasser lorsqu'elles ne contiennent pas une proportion notable de métaux utiles.
Dadls les laboratoires on emploie les creusets réfractaires, les tubes de porcelaine, les verres de toute nature ; les seules matières alumineuses qui se trouvent dans les casiers de réactifs sont : le kaolin, utilisé quelquefois dans les essais par la voie sèche ; et le sulfate d'alumine, qui sert bien rarement dans les opérations de la voie humide.
n nous est impossible d'examiner toutes les espèces minérales et tous les produits d'art qui contiennent de l'alumine ; nous étudierons seulement les plus importants, en choisissant ceux dont les analyses font suffisamment connaître de quelle manière il faut
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procéder à Texamen des produits naturels et artificiels dont nous ne parlerons pas.
ALUMOTE AHHTDRB. — COHIIOMN.
Plusieurs minéralogistes réunissent sous le nom de corindon toutes les variétés minérales qui sont principalement composées d'alumine anhydre, et qui se font remarquer par ime trës-grande dureté, inférieure seulement à celle du diamant, et par une pesanteur spécifique considérable, comprise entre 3,97 et 4,16. En adoptant cette désignation générique, on doit distinguer : le corindon hyalin; le corindon lamelleiex; et le corindon granulaire.
Le corindon hyalin se présente en cristaux plus ou moins nets, diaphanes ou simplement transparents, tantôt incolores, tantôt colorés en bleu ou en rouge. La couleur bleue est la plus fréquente; mais très-souvent elle est irrégulière, et la teinte n'a pas la même intensité dans toute 1* étendue d'un cristal. On connaît en outre des corindons violets, jaunes, verts, qu'on désigne en bijouterie par les noms suivants : a)néthy$te orientale; topaze orientale; émeraude orientale. Les variétés bleues portent le nom de saphirs; les corindons rouges sont connus sous le nom de rubis; le corindon incolore est appelé saphir blanc.
Les cristaux sont le plus ordinairement des dodécaèdres isoscèles, et possèdent des clivages difficiles parallèles aux faces du prisme régulier à six faces ; les corindons taillés présentent presque tous des jeux de lumière très-remarqual)les, un peu variables avec la manière dont les facettes ont été dressées.
Le corindon lamelletôx, ou harmophane, est d'un gris tirant plus ou moins sur le brun, sur le jaune, sur le vert, sur le rose; il se présente en cristaux ou en petites masses cristallines ; la* forme la plus ordinaire des cristaux est le prisme régulier à six faces. Les cristaux et les masses cristallines ont trois clivages également faciles, qui conduisent à un rhomboèdre dont l'angle est de 85*S'.
Le corindon granulaire, ou Vémeri, est toujours mélangé asseï intimement avec du mica, avec du feldspath, du fer oxydulé, etc., et forme des amas irréguliers, enclavés dans les terrains anciens. La matière qui compose ces amas paraît être un mélange «n proportions variables de petits cristaux de corindon, diversement colorés, et de plusieurs autres espèces minérales dont nous
avons cité les principales. Le corindon communique à cette roche complexe la seule propriété qui puisse lui assurer un emploi industriel, sa grande dureté.
Le corindon Cristallisé ou cristallin se trouve dans les terrains anciens, ou dans les alluvions qui proviennent de la destruction de ces terrains ; on le trouve en Chine, au Thibet, dans TOural, en Suède, en Piémont; cependant, au Saint-Gothard, on a reconnu du corindon dans la dolomie saccharoïde. L'émeri le plus pur provient de rUe de Naxosj^n exploite un gite assez important d*émeri impur auprès de Schwarzemberg en Saxe ; les navires qui vien* nent des Indes en apportent des quantités assez considérables.
Sous toutes ces variétés, T alumine anhydre est complètement inattaquable par les acides azotique et chlorhydrique ; elle n'est même pas entièrement dissoute par l'acide suif urique concentré. Elle résiste assez longtemps, par voie sèche, à l'action des carbonates alcaUns, pourvu que la température ne soit pas élevée jusqu'au rouge vif ; à ce degré de chsdeur l'alumine^chasse lentement l'acide carbonique en se combinant avec l'alcali. En employant un grand excès de carbonate alcalin, et en chauffant jusqu'au rouge vif, on peut parvenir à rendre le corindon entièrement soluble dans les acides azotique et chlorhydrique, mais il faut pour cela que le minéral ait été 'parfaitement porphyrisé. Sur le corindon simplement pulvérisé l'action du carbonate de soude, un peu au-dessus du rouge sombre, est à peu près nulle.
La potasse caustique agit avec beaucoup plus d'énergie que les carbonates alcaUns ; par voie sèche, et lorsqu'elle est employée en excès suffisant, elle transforme rapidement toute l'alumine en aluminate, sinon soluble dans l'eau, du moins entièrement soluble dans les acides. L'alumine anhydre naturelle est également attaquée avec assez de facilité (après porphyrisation) par le bisulfate d'ammoniaque et parle bisulfate de potasse ; cependant, pour obtenir l'attaque complète du corindon par ces réactifs, il est prudent de prolonger la fusion au creuset de platine pendant au moins une heure.
ÂJNALYSE. — Nous prendrons pour exemple l'analyse de Témeri naturel, mélange de corindon, de fer oxydulé, de schistes micacés ou talqueux, et de quartz. Nous supposons que la matière est réduite en poudre fine, et qu'on a pris toutes les précautions néces-
sûres pour que T échantillon soumis à l'analyse représente assez bien la composition moyenne de la roche alumineuse, dans laquelle le mélange des diverses espèces minérales est ordinairement très-irrégulier.
Le but de l'analyse est principalement de déterminer, avec une approximation suffisante pour les besoins industriels, quelle est la proportion réelle du corindon. On arrive à un résultat à peuprès exact par les opérations suivantes : la détermination du corindon se fait en dissolvant toutes les matières qui raccompagnent ; on utilise pour cela la résistance que T alumine naturelle oppose à Taction des agents de la voie humide, et à celle du carbonate de soude employé en proportion faible, et à une température à peine supérieure au rouge 8ombi*e.
Le minéral, réduit en poudre fine, mais non porphyrisé, est soumis à Faction réductrice d'un courant d'hydrogène pur et sec, à une température supérieure au rouge sombre, et pendant un temps suffisamment long pour que l'oxyde de fer soit réduit en totalité. Lorsqu'on opère sur 3 grammes, il faut chauffer pendant au moins une heure «t demie dans un courant rapide d'hydrogène ; le refroidissement de la matière doit se faire également dans ce gaz. L'es^périence est conduite comme nous l'indiqua rons plus tard en exposant I9 réduction des minerais de fer par l'hydrogène ; nous n'insisterons pas maintenant sur les précautions qu'il faut prendre pour atteindre le résultitt désiré, la réduction complète de l'oxyde de fer.
Après avoir retiré la matière de l'appareil, on la traite par l'acide chlorhydrique étendu ; il dissout assez rapidement le fer qui a été amené à l'état métallique ; il attaque même un peu les schistes micacés et talqueux, mais il est tout à fait sans action sur Je corindon lui-même, et sur le quartz. On lave la partie in-' soluble par décantations et sur un filtre.
La Uqueur chlorhydrique est traitée d'abord par l'acide azotique, dans le but de peroxyder le fer, et ensuite par l'ammoniaque ; le précipité bien lavé, séché, calciné et pesé, est considéré comme du peroxyde de fer pur. D'après son poids on calcule la proportion de fer oxydulé contenu dans le minéral soumis à l'analyse. Cette détermination n'est pas très-exacte; l'acide chlorhydrique , même très-étendu , dissout une petite quantité de la silice et des bases appartenant aux silicates; mais l'erreur est
assez faible, et n'a pas d'importance réelle dans la question toute spéciale que nous traitons maintenant * .
La matière insoluble dans l'acide chlorhydrique faible est secbée, séparée du filtre ; le papier est brûlé seul ; les cendres et la matière détachée du filtre sont mélangées avec deux parties de carbonate de soude pur et sec ; le mélange, placé dans un creuset de platine, est chauffé pendant quelques minutes au rouge sombre seulement.
On détache la matière du creuset et on la traite comme un silicate rendu attaquable aux acides par fusion avec un carbonate alcalin. On la fait chauffer dans une capsule avec de l'eau et de l'acide chlorhydrique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide. Dans la liqueur se trouvent toutes les bases des silicates qu^ renferme le minéral proposé ; la partie insoluble contient la silice de ces mêmes silicates, la silice du silicate de soude formé par le quartz et le corindon. Ce dernier n^a pas été notablement attaqué par le carbonate alcalin, pendant la fusion de courte durée faite à basse température.
On n'a généralement aucun intérêt à faire l'analyse de la liqueur chlorhydrique, et nous ne nous en occuperons pas ici ; considérons seulement la partie insoluble.
On la traite par une dissolution étendue de potasse pure, en chauffant très-modérément, à 50 degrés au plus. LA silice se dissout assez rapidement, et à très-peu près complètement ; on peut admettre, sans erreur notable, que la partie insoluble est seulement le corindon contenu dans le minéral mis en opération. On pèse cette partie insoluble après l'avoir lavée longtemps à l'eau bouillante, puis séchée à 100 degrés, et calcinée.
On peut vérifier la nature de cette matière, et constater au moins qu'elle contient beaucoup d'alumine : on la fait fondre au creuset de platine avec 4 à 5 parties de bisulfate de potasse ; on traite par l'eau, et ensuite par l'ammoniaque en grand excès , en ayant soin de faire chauffer longtemps. On peut même peser Talumine qui est précipitée par l'ammoniaque, et comparer son
i Le fer oxydolé qui se trouve avec l'émeri est presque loojoors aGcompegné de fer oxydé, également peu attaquable par Vadde ehlorhydriqne. C'est la présence d a fer oxydé ^ai oblige à employer les^actions successives de Thydrogène sec et de Facide (aible ; on se débarrasserait aisément et bien plus simplement du fer oxydulé, s'il était seul, par le barreau aimanté. ^ '
poids à celui de la matière qui a été considérée comme du corindon. Cependant la vérification est plutôt qualitative que quantitative : on éprouve de trop grandes difficultés à séparer nettement l'alumine de l'acide sulfurique et de la potasse pour accorder une grande confiance au poids du précipité.
Par les opérations précédemment indiquées on obtient, avec une approximation suffisante, le fer oxydulé et le corindon; on en déduit par différence la proportion du quartz, des schistes micacés et talqueux; on se contente, pour ces minéraux, de reconnaître leur présence par un examen fait avec une forte loupe.
ALUmilE HTDAÀTtC. — GOUlTE. -- DU8P0BB.
L'alumine combinée avec l'eau se trouve dans la nature, dans plusieurs localités, sous des aspects divers et avec des propriété» différentes.
La gibsite existe dans la mine de manganèse de RichemotU (Massachussets) en stalactites irrégulières, les unes à surface ter^ reuses, les autres avec une texture cristalline assez prononcée , d'une couleur blanche légèrement verdâtre. Elle se dissout lentement dans les acides azotique et chlorhydrique concentrés, et très-rapidement dans l'acide sulfurique.
La composition des fragments à texture cristalline bien nette , ne contenant que de l'eau et de l'alumine, est représentée par la formule A/*0*+3B[0. Les échantillons terreux contiennent une proportion variable de silice et d'oxyde de fer, dont on n'a pas cherché jusqu'à présent à reconnaître l'état de combinaison. Nous citerons seulement les résultats des analyses faites sur deux échantillons, l'un très-pur, l'autre très-impur. »
Alamine 64 53,62
SiUce • 83,10
Oxyde de fer t 8.%
Eau.*? 36 4,23
Les résultats de Fa première analyse conduisent à peu près exactement à la formule citée précédemment*; la texture cristalline de l'échantillon ne permet pas de supposer qu'une partie de l'eau se trouve seulement àè'état hygrométrique ; on doit dette
admettre l'existence d'un hydrate naturel contenant une proportion d'eau plus forte que celle indiquée par l'analyse pour Thydrate préparé dans les laboratoires.
Quant au second échantillon, nous sommes porté à le coîQsidérer comme un mélange de silicate d'alumine, d'alumine et d'oxyde de fer, anhydres ou hydratés ; la matière se dissout rapidement dans l'acide sulfurique un peu étendu, ce qui ne permet pas d'admettre l'existence de la silice à l'état libre.
On exploite dans la commune des Beaux (près d'Arles, dans le midi de la France) de l'alumine hydratée, mélangée avec une proportion considérable de peroxyde de fer : cette matière forme des amas assez puissants , et a été considérée & diverses époques comme minerai de fer et comme minerai d'aluminium. Le gisement paraît être fort irrégulier dans sa composition, à en juger du moins par les diverses analyses qui ont été faites jusqu'à présent, et dont les résultats n'offrent pas de concordance.
La masse minérale contient : du peroxyde de fer hydraté , de l'alumine également hydratée; de la silice et des traces d'oxyde de chrome, d'acide vanadique , etc. La proportion de Toxyde de fer est à peu près constante, de 27 à 29 pour 100 : celles de l'alumine et de la silice sont au contraire très-variables; ainsi, quelques analyses indiquent jusqu'à 52 pour 100 d'alumine et des traces de silice; d'autres échantillons ont donné de 10 à 15 pour 100 de silice et moins de 40 pour 100 d'alumine.
n est impossible de reconnaître quelle partie de l'eau totale (déterminée par calcînation) est comBinée avec l'alumine , il est seulement certain que l'hydrate renferme beaucoup moins d'eau que la gibsite, et se rapproche tout au plus de la formule
Le minéral est complètement attaqué par l'acide chlorhydrique concentré et par l'acide sulfurique étendu. On ne peut séparer le fer de l'alumine, dans les opérations industrielles dont le but est la préparation de l'aluminium , qu'en le fondant avec du carbonate de soude, et e<| traitant par l'eau la matière fondue. L'eau laisse indissoutes la totalité de l'oxyde de fer, une partie de la silice et de ralumijie : la dissolution contient le reste de l'alumine et de la silice, combinées avec de l'alcali. La présence du silicate introduit dans la fabrication de l'aluminium des difficultés d'autiuxt plus grandes que la proportion de la silice est très-variable ;
la proportion de silice qui se dissout avec Talumine, après la fusion avec le carbonate alcalin , vairie avec la composition de matière minérale, et, de plus, avec la température à laquelle a lieu la f dbion, avec la quantité d*eau employée pour la dissolution.
U hydrargylite a été trouvée dans les schistes micacés , associée à du fer oxydulé, dans l'Oural. EHe se présente en prismes à six faces réguliers, et en prismes à douze faces ; les cristaux sont blancs, presque transparents, et n'offrent qu'un seul clivage facile, parallèle à la base du prisme. Us sont difficilement attaqués par l'acide chlorhydrique concentré, mais Facide sulfnrique un peu étendu les dissout avec facilité. On n'a fait jusqu'à présent qu'un très-petit nombre d'analyses de cette espèce minérale ; aucune d'elles n'a déterminé nettement l'état d'hydratation de l'alumine : toutes signalent la présence d'une petite quantité de chaux, combinée probablement avec l'alumine.
Le dimpore est une espèce minérale bien difiTérente des précédentes ; elle contient encore principalement de l'alumine combinée avec l'eau , mais l'état d'hydratation parait se rapporter à la formule A/*0' + H0. Dans tous les échantillons analysés on a constaté la présence d'un peu de peroxyde de fer, de chaux de magnésie et de silice. Le diaspore raye le verre, et n'est pas attaqué par les acides, pas même par l'acide sulfurique un peu concentré.
Le diaspore a été trouvé dans les terrains anciens de l'Oural, en cristaux allongés ou en masses bacillaires aplaties , présentant trois clivages inégaux qui conduisent à un prisme oblique non symétrique : l'angle d% prisme est de 128^10'; rinclinaison de la base sur une des faces est de 101 à 102 degrés. Le minéral est blanc ou coloré par de loxyde de fer hydraté : ce dernier est à l'état de simple mélange , caf on peut l'enlever en totalité par l'acide cUorhydrique faible, sans dissoudre une quantité appréciable d'alumine.
Nous donnerons les résultats des analyses faites sur deux échantillons de diaspore de l'Oural,
Alumine 78,95 73,56
Oxyde de fer 4,20 4^75
Chaux 1,05 0,66
Magnésie 0,85 0,70
SHice 1,25 3,66
Eau 13.90 i^M
Daas les mines de Schemnitz (Ronfçne ) , on trouve dans les géodes de plusieurs filons des petits cristaux arrondis, d*un blanc laiteux, doués d*un éclat perlé, assez durs pour rayer le verre, et tout à fait inattaquables par les acides. Ces cristaux contiennent seulement de l'alumine et de Teau, à peu près dans les rapports que représente la formule A/'O'+HO : ils se rapprochent par conséquent du diaspore par leur dureté , par leur résistance aux acides , par leur composition. Cependant leur foriAe cristalline paraît se rapporter au prisme rhomboidal droit , tandis que les cristaux de l'Oural dérivent d'un prisme oblique.
Analyse. — Nous citerons comme exemple l'analyse du diaspore de l'Oural , en admettant qu'on puisse disposer de plusieurs grammes de ce minéral.
Dans une première opération, on détermine l'eau en évaluant la perte de poids éprouvée par calcination à température trèsélevée.
On attaque une autre partie du minéral par l'acide chlorhydrique faible ; cet acide dissout le peroxyde de fer^ et au moins une partie de la chaux et de la magnésie : on doit donc traiter la liqueur chlorhydrique comme si elle contenait Certainement ces trois oxydes. On précipite le fer à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré et l'anunoniaque , en prenant les précautions qae nous ferons connaître dans le chapitre du fer.
La chaux et la magnésie restent dissoutes ; on cherche à les précipiter l'une après l'autre par l'oxalaté d'ammoniaque et par le phosphate de soude. Ces bases étant en quantité très-petite, leur dosage est peu exact, surtout celui de la magnésie ; on n'a d'ailleurs dans la liqueur chlorhydrique qu'une partie des deux terrée alcalines, et il faut compléter leur détermination en cherchant la fraction qui est restée avec l'alumine indissoute par l'acide. La division de la chaux et de la magnésie en deux parties est une cause d'incertitude sur leurs proportions réelles ; pour les évaluer un peu exactement il est nécessaire de faire une opération spéciale, dont nous parlerons bientôt.
Le smfure de fer est dissous dans l'acide chlorhydrique étendu ; on peroxyde le fer, et on le précipite par l'ammoniaque ; on pèse le peroxyde de fer après l'avoir calciné.
La partie du minéral que l'aeide chlorhydrique faible n'a pas
attaquée, réunie aux cendres du filtre qui doit être brûlé séparément, est réduite en poudre impalpable, et fondue au creuset d'argent avec 5 ou 6 parties de potasse pure. La fusion doit être faite à la température la plus élevée que l'argent puisse supporter ; il est essentiel de la prolonger au moins pendant une heure, et d'agiter constamment la matière avec une spatule.
On traite par Feau après refroidissement : Teau dissout à trèspeu près la totalité de la silice et de l'alumine, en même temps que Talcali en excès ; elle laisse insolubles la chaux , la magnésie et une quantité plus ou moins appréciable d'alumine, de silice et d'alcali.
Cette partie insoluble doit être traitée la première, afin qu'on puisse réunir la silice et l'alumine qu'elle contient à celles qui seront séparées de la dissolution alcaline , qui en contient la majeure partie. Après l'avoir bien lavée à l'eau bouillante, d'abord par décantations et ensuite sur un filtre, on sèche ce dernier et on le brûle avec la matière insoluble ; cette matière est en quantité trop petite pour qu'on doive chercher à la séparer du papier. On traite les cendres par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par l'acide azotique un peu concentré ; la silice seule reste insoluble et ne retient pas sensiblement d'alumine. On ne doit pas s'étonner que même après calcination l'alumine puisse être dissoute par l'acide azotique; la matière dont nous nous occupons maintenant contient avec l'alumine une proportion d'alcali plus que suffisante pour que cette terre reste ou passe à l'état d'aluminate pendant la combustion du papier.
La liqueur azotique contenant l'alumine, la chaux et la magnésie, est évaporée à sec ; le résidu est chauffé à (80 degrés, et traité ensuite par l'azotate d'ammoniaque ; on obtient ainsi isolée la petite quantité d'alumttie qui est demeui^ée indissoute par l'eau après la fusion au creuset d'argent. La chaux et la magnésie sont précipitées successivement de la liqueur ammoniacale par l'oxa* late d'ammoniaque et par le phosphate de soude. Ces deux précipités sont réunis à ceux qu'on obtient par les mêmes réactifs dans la liqueur chlorhydrique, de laquelle on a séparé le fer à Tétat de sulfure.
Considérons maintenant la dissolution alcaline qui reofenne la majeure partie de l'alumine I9t de la silice , en présence d'un
excès considérable d'alcali. On l'acidifie par l'acide chlorhydrique, on évapore à sec^ et on reprend par le même acide. Le but de ces opérations est de rendre la silice insoluble ; on n'arrive que trèsimparfaitement au résultat, à cause de la petite quantité de silice et de l'énorme proportion de chlorure de potassium ; on ne peut donc avoir pour la silice qu'un dosage très-imparfait. Il est, du reste, impossible d'opérer différemment, à moins de négliger entièrement la silice que renferme la dissolution alcaline.
Pour doser l'alumine, il faut ajouter un excès d'ammoniaque dans la liqueur acide très-étendue, faire bouillir longtemps, et traiter le précipité «omme nous l'avons indiqué précédemment. L'alumine ainsi précipitée dans une liqueur très-chargée de chlorure de potassium retient encore une proportion notable d'alcali, même après avoir été lavée longtemps, et à deux reprises, avant et après dessiccation à 100 degrés. On doit la purifier en la dissolvant dons un acide, et en recommençant la précipitation et les lavages. Dans le cas actuel, cotte purification est indispensable, mais elle fait certainement perdre un peu d'alumine.
La détermination de cette base laisse donc aussi beaucoup à désirer ; la pesée de l'alumine donne un nombre trop faible- Il y a on effet deux causes de perte principales : la première est la volatilisation, ou l'entraînement partiel, du chlorure d'aluminium pendant l'évaporation à sec de la Uqueur alcaline rendue chlorhydrique ; la seconde est le peu de netteté dans la précipitation de l'alumine par l'ammoniaque, précipitation qui doit être faite deux fois, en raison de la quantité relativement très-grande. de chlorure alcalin que renferme la liqueur chlorhydrique. On ne peut écarter ni l'une ni l'autre de ces deux causes de perte. Il faut employer un grand excès de potasse pour attaquer toute l'alumine du diaspore, ce qui oblige à se servir d'acide chlorhydrique pour séparer à peu près complètement la silice, et à précipiter l'alumine au moins deux fois avant de la peser.
On vmt, d'après ces observations, que l'eau et le peroxyde de fer sont les seuls corps doat la détermination puisse ofirir une exaetiftade suffisante, et que pour l'alumine, la silice, la chaux et la magnésie, les nombres obtenus ne peuvent être qu'approxi* matifs.
On peut cependant évaluer la chaux et la magnésie avec plus d'exactitude en consacrant une partie du minéral à leur dosage
spécial. On fond au creuset d'argent un poids déterminé du minéral , parfaitement porphyrisé, avec 2 parties seulement de potasse, en ayant soin d'agiter presque constamment avec la spatule, et de prolonger la fusion au moins pendant une heure. Après refroidissement on traite par Teau bouillante et on recueille seulement la partie insoluble ; elle contient la totalité de la chaux et de la magnésie, l'oxyde de fer et une très-grande partie de la silice et de l'alumine du minéral. La matière insoluble est traitée par l'acide azotique, dans une capsule de porcelaine ; la liqueur est évaporée à sec, et le résidu chauffé jusqu'à 180 degrés, et enfin la matière, ainsi calcinée modérément, est soumise à l'action d'une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. La chaux et la magnésie se dissolvent seules, et de plus la liqueur contient la totalité de ces deux bases, bien que pendant la fusion au creuset d'argent la potasse n'ait pas fait passer toute l'alumine à l'état d'aluminate. Les terres alcalines sont séparées et dosées par les méthodes exposées précédemment.
Cette opération spéciale donne le moyen de corriger un peu les nombres obtenus pour la silice et l'alumine ; on a en effet avec une. exactitude assez grande l'eau, l'oxyde de fer, la chaux et la magnésie ; on en conclut par différence la somme des poids de la silice et de l'alumine, avec une approximation certainement plus grande que celle obtenue dans Tanalyse. La correction ne s'applique directement qu'à la somme des poids des deux corps ; on est assez embarrassé pour la répartir sur chacun d'entre eux , et on doit en général diviser l'excédant total proportionnellement aux nombres trouvés dans les opérations pour la silice et pour l'alumine. Il y a certainement des pertes faites sur tous les deux, mais il n'est pas du tout démontré qu'elles soient proportionnelles aux quantités pesées des deux corps. Cependant, en admettant la proportionnalité, on arrive à des nombres probablement moins inexacts que ceux donnés par les pesées.
En réfléchissant à ces causes d'incertitude, à l'impossibilité dans laquelle on se trouve de reconnaître par l'analyse l'état de combinaison de la chaux et de la magnésie avec la silice et avec l'alumine , on doit être convaincu qu'il n'est pas possible de représenter par une formule la composition du diaspore.
PHospHAm o'ALuimns.
Les espèces minérales qui contiennent de l'alumine et de l'acide phosphorique sont assez nombreuses ; nous décrirons brièvement celles qui paraissent présenter le plus d'intérêt.
La wavellite se présente en veinules dans des terrains assez anciens ; elle a été signalée à Bamstaple, dans le Devonshire ; à Amberg, dans le Palatinat ; à Villarica, au Brésil, etc. Elle est ordinairement en petits noyaux arrondis , isolés ou soudés entre eux, à cassure fibreuse et radiée. Les fibres qui, pour chaque noyau, partent du centre, se terminent dans certains échantillons par des petits cristaux incomplets. La forme primitive parait être le prisme rhomboïdal droit, dont l'angle est de 122'' 15^ On distingue assez nettement trois clivages, doiU; deux sont parallèles aux faces verticales du prisme. La couleur de la wavellite est le blanc grisâtre ou légèrement verdâtre ; l'éclat est perlé, un peu vitreux ; la densité est de 2,33 à 2,35.
La wavellite est facilement attaquée par les acides ; la plupart des échantillons laissent dégager de l'acide iluorhydrique quand on les traite par l'acide sulfurique un peu concentré.
Cette espèce minérale est principalement composée d'acide phosphorique, d'alumine et d'eau ; ces trois corps se trouvent, d'après les analyses faîtes jusqu'à présent, dans des rapports assez simples, qui conduisent à la formule 2PO'+3AJ*0'+12HO ; on a constaté de plus, dans la plupart des* échantillons analysés, un peu de fluor, de chaux, d'oxydes de fer et de manganèse.
Nous citerons seulement les résultats numériques de trois analyses :
Aeide phosphoricpie 35,12 83,40 34,65
Fluor » 2,10 1,78
Alumine 37,20 35,35 36,39
Chaux » 0,60 v
Oxydes de fér et de manganèse.. » 1,10 1,20
Eau 27,00 26,35 25,50
La fisherite et la peganite sont des phosphates d'alumine hydratés, qui existent en petits rognons dans le grès rouge, en Saxe et en Russie ; ils présentent une texture cristalline en lamelles entrelacées, bien différente de la structure fibreuse de la wavel-
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lite ; cependant, les analyses qui ont été faites donnent pour la composition do ces deux espèces minérales des nombres qui ne diffèrent pas beaucoup de ceux que nous venons de citer, et on doit les rapporter à la même formule.
Uamhlygonite est un phosphate double d'alumine et de lithine ; on l'a trouvée, en petites masses lamelleuses et en cristaux, disséminés dans le granit, à Chursdorf, en Saxe. Les cristaux sont assez mal défînis, et leur surface rugueuse ne se prête pas à la mesure exacte des angles ; les masses cristallines se divisent aisément en lamelles presque transparentes, d'une couleur blanche légèrement verdâtre . L'amblygonite est assez facilement soluble dans les acides.
L'analyse d'un échantillon a donné, les nombres suivants :
Acide phosphoriqae .;•.... 54,12
Alumine 38,96
Lithine 6.W
Ces nombres ne conduisent à aucune formule simple, et nous sommes porté à penser que les résultats de l'analyse ne sont peutêtre pas tout à fait exacts.
La klaprothine est un phosphate dont les bases principales sont r alumine et la magnésie ; on l'a trouvée dans plusieurs localités, à Werfen^ dans le Salzburg, à Krieglach, en Styrie, dans les provinces de Minas-Geraes^ au Brésil, etc. Elle se présente en petites masses amorphes, qt ^n cristaux plus ou moins nets dont la forme est le prisme droit rhomboïdal ; ils rayent le verre, et ne sont attaqués que difficilement par les acides. La klaprothine est d'un beau bleu, moins intense dans les cristaux que dans les masses amorphes; la couleur disparaît entièrement par calcination. Nous citerons les résultats de deux analyses :
Acide pbospborique. 43,32 41,81
Alumine 34,50 35,74
Magnésie 13,56 9,34
Gbaux 0.48 »
Oxyde de fer 0,80 2,64
Silice 6,00 4,10
Eau 0,50 6,06
Ces résultats peu concordants ne permettent pas de hasarder
une formule pour représenter la composition chimique de la klaprothine ; ils semblent même indiquer l'existence de deux espèces minérales distinctes : Time anhydre, l'autre hydratée.
Les' turquoises employées dans la bijouterie proviennent de Mesched, entre Herat et Téhéran, en Perse ; elles se présentent en rognons généralement très-petits, disséminés dans des argiles ferrugineuses qui remplissent des fissures d'un terrain schisteux. Leur couleur est assez variable, du vert au bleu, et présente souvent des dégradations très-sensibles dans le même rognon ; leur densité varie de 2,83 à 3,00. Les turquoises ne sont pas beaucoup plus dures que le phosphate de chaux, mais elles sont susceptibles de recevoir un assez beau poli . Elles ne sont que partiellement attaquées par les acides azotique et chlorhydrique ; on ne parvient à les dissoudre complètement par ces acides qu'après les avoir fait fondre avec de la potasse caustique.
Les analyses qui ont été faites sur des échantillons de turquoises de diverses couleurs ont donné des résultats très-pou concordants : on doit l'attribuer en partie aux difficultés que présentent les séparations et les dosages ; mais cependant la discordance doit résulter en partie de l'hétérogénéité des mélanges de phosphates divers, dont l'ensemble a reçu un nom unique.
Les turquoises contiennent comme bases l'alumine, la chaux, les oxydes de fer, de manganèse et de cuivre ; dans quelques analyses on a cherché à séparer le phosphate de chaux en traitant le minéral par l'acide azotique étendu, mais ce mode de séparation n'est pas exact, les autres phosphates étant partiellement attaqués par le même acide. Il faut considérer la turquoise comme un mélange de phosphates divers, et détermines directement dans le minéral l'acide, l'eau et toutes les bases.
Nous ne citerons qu'un seul exemple numérique ; l'analyse a été faite sur une turquoise d'un vert assez beau, mais d'un poids très-petit, ce qui laisse enoore plus d'incertitude sur l'exactitude des résultats :
Acide phosphorique ■ . 31,50
ft. Alumine 43,45
Chaux 0,55
Oxyde de fer 1,70
Oxyde de manganèse 0,15
Oxyde de cuivre 2,65
Ban.. 19.15
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Nous devons ajouter que la plupart des échantillons de turquoises sont intimement mélangés avec une certaine proportion de l'argile ferrugineuse qui sert de gangue aux noyaux ; il convient d'attribuer à ce mélange d'argile la quantité variable de silice, qui est portée au tableau de l'analyse d'un certain nombre de turquoises.
On trouve dans le commerce de fausses turquoises, taillées dans des dents de mammifères fossiles, colorées en bleu par des matières organiques ou par du phosphate de fer; on les distingue aisément des pierres véritables par leur couleur et par leur poli beaucoup moins beau. En outre, elles sont entièrement solubies dans l'acide azotique un peu étendu, en sorte qu'au laboratoire un simple essai suffit pour distinguer les véritables pierres fines.
Analyse. — Au point de vue analytique, les phosphates d'alumine doivent être divisés en deux catégories : ceux qui sont entièrement solubles dans l'acide azotique, ceux qui ne sont pas complètement attaqués par cet acide. Pour les premiers, l'analyse présente comme difficulté principale la séparation de l'acide phosphorique et de l'alumine ; pour les derniers, les difficultés se trouvent beaucoup augmentées par la nécessité dans laquelle on se trouve de fondre le minéral avec des réactifs alcahns^ dans le but de le rendre attaquable par les acides.
Dans tous les cas, il faut évaluer l'eau dans une opération spéciale, par calcination au rouge vif. Il est toujours prudent de mélanger très-intimement le minéral avec un poids connu d'oxyde de plomb, afin de s'oppo#»er, autant que possible, à la volatilisation partielle du fluor, dont presque tous les phosphates contiennent au moins une faible proportion. Dans tous les cas, également, il importe de faire une recherche spéciale du fluor ; si ce corps ne figure pas plus constamment dans les tableaux des analyses, on doit l'attribuer très-probablement à ce qu'il n'a pas été cherché avec les soins convenables. La plupart des phosphates d'alumine contenant de l'argile ou de la silice, il est impossible^de constater directement la présence du fluor, en faisant agir sur une lame (le verre les vapeurs dégagées sous l'action de l'acide sulfurique concentré et de la chaleur ; il faut recourir aux opérations de l'analyse quantitative.
Pour la détermination de l'eau et du fluor, nous n'avons aucun détail à ajouter à ceux que nous avons donnés dans notre premier volume ; quant aux dosages de l'acide phosphorique et des bases, il suffira de citer comme exemple l'analyse de la turquoise.
Le minéral bien porphyrisé est fondu au creuset d'argent avec une partie et demie de potasse pure ; la fusion n'est pas parfaite avec une proportion aussi faible d'alcali, mais il suffit de chaufTer au rouge sombre pendant trois quarts d'heure, ou une heure au plus, on agitant constamment, pour rendre le minéral complètement attaquable par l'acide azotique ; et c'est là le but de l'opération.
La matière fondue est traitée par l'eau, et séparée du creuset; lorsque ce dernier a été bien lavé et enlevé de la capsule^ on acidifie par l'acide azotique, on évapore la liqueur à sec : on reprend par l'acide azotique. On pèse la silice calcinée : son poids n'est pas très-exact, parce qu'il est difficile d'enlever complètement à la silice sa solubilité dans les acides, par l'évaporation d'une liqueur azotique renfermant des alcalis. Ou obtiendrait un résultat plus exact en employant l'acide cblorhydrique, mais la présence de cet acide rendrait plus inexactes et plus difficiles les séparations et les dosages de l'acide phosphorique et des bases ; il faut nécessairement se servir de l'acide azotique.
On traite la liqueur acide par l'acide sulfurique, on évapore de manière à chasser Feau et l'acide azotique, on ajoute du sulfate d'ammoniaque et de l'alcool, en suivant toutes les prescriptions que nous avons données pour la séparation de l'alumine et de l'acide phosphorique. On obtient ainsi : une liqueur alcoolique contenant de l'acide sulfurique, la totalité de l'acide phosphorique, un peu de potasse et une partie des oxydes métalliques, de fer, de manganèse et de cuivre ; des sulfates insolubles renfermant toute l'alumine à l'état d'alun, toute la chaux, une partie des oxydes métalliques, et beaucoup de potasse.
Liqueur akoolique. — On étend cette liqueur de beaucoup d'eau, on chasse l'alcool par la chaleur, puis on fait arriver un courant de gaz hydrogène sulfuré, qui précipite seulement le cuivre. Après avoir filtré et lavé le sulfure de cuivre, on sature les acides de la liqueur par l'ammoniaque, et on ajoute un petit excès de sulfhydrate ; on obtient ainsi la séparation du fer et du manganèse à l'état de sulfures ; il ne reste plus en dissolution que
Tacidc phosphoriquc à doser. Les sulfures de fer et de maneranèse sont dissous dans l'acide chlorhydriquc faible ; cette liqueur, ainsi que le précipité de sulfure de cuivre, sont conservés jusqu'à ce que le traitement des sulfates insolubles permette de leur réunir les portions de ces métaux que Talcool a laissées indissoutes.
Sulfates insolubles, — Les sulfates doivent être d'abord décomposés par le carbonate de soude, et par voie humide ; le mélange de carbonates et d'oxydes, lavé longtemps à Teau bouillante, est dissous dans Tacide azotique ; la dissolution est évaporée à siccité, et le résidu chauffé à la température d'environ 150 degrés, jusqu'à décomposition totale des azotates d'alumine, de fer et de manganèse.
La matière, ainsi calcinée modérément, est traitée par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, qui dissout la chaux et le peu d'oxyde de cuivre qui était resté avec les sulfates insolubles; elle laisse insolubles les oxydes de fer et de manganèse et l'îilumine.
Dans la dissolution d'azotate d'ammoniaque on précipite d'abord le cuivre par l'hydrogène sulfuré, et ensuite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque. La chaux est pesée à l'état caustique. Le sulfure de cuivre est réuni à la partie du même sulfure métallique précipité par l'hydrogène sulfuré dans la liqueur acide : le cuivre est pesé à l'état de protosulfure Cti*S, après calcînation au rouge sombre, à l'abri du contact de Tair.
La matière insoluble dans l'azotate d'ammoniaque, contx'nant l'alumine et les oxydes de fer et de manganèse, est d'abord calcinée au rouge vif et pesée ; on procède ensuite à la séparation de Taluminc par l'une des méthodes que nous décrirons plus tard ; nous donnerons maintenant seulement la marche générale des opérations.
Le mélange des oxydes est soumis à l'action réductrice de l'hydrogène pur et sec, au rouge le plus élevé que puisse supporter un tube de porcelaine; la matière ainsi traitée, et refroidie dans l'hydrogène, est un mélange d'alumine, de fer métallique et de protoxyde de manganèse. Elle est soumise à l'action de l'acide chlorhydriquc extrêmement étendu et froid ; le fer et le mîmganèse se dissolvent seuls ; l'alumine reste insoluble ; on la pèse après l'avoir lavée, séchée et calcinée. Les deux liqueurs chlorhydriques qui contiennent le fer et le manganèse sont réunies, et
traitées comme nous l'exposerons plus tard pour la séparation et pour le dosage des deux métaux.
CETOUTE.
LaLcryolite, fluorure double d'aluminium et do sodium, n'a encore été trouvée qu au Groenland, en veines assez puissantes dans une roche granitique ; le minéral est blanc laiteux, à texture lamellaire, d'une densité 2,96, et d'une faible dureté. On n'a pas encore rencontré de cristaux un peu nets, mais les masses lamelleuses de cryolite possèdent trois clivages également faciles, perpendiculaires entre eux ; ces clivages et les propriétés optiques des lamelles portent à . adopter le prisme rectangulaire droit pour la forme primitive.
La cryolite fond avec une extrême facilité : elle est attaquée en b*ës-peu de temps, et complètement, par l'acide sulfurique concentré ; elle ne l'est pas sensiblement par les acides azotique et chlorhydrique un peu étendus : elle n'est pas décomposée par voie humide par les carbonates alcalins, et même par voie sèche l'action do ces agents alcalins n'est complète que si on mélange préalablement le minéral avec une forte proportion de quartz porphyrisé, ou mieux encore de silice.
L'analyse d'un échantillon de cryolite a donné les nombres suivants :
AlumiBiuro 12,55
Sodium 33,10
Fluor 54,55
Ces résultats sont représentés approximativement par la foi*mule F/*. Nfl*. A/*, qu'on peut écrire AP F/* -^ 3 Ng^F/.
Analtsc. — L'analyse de la cryolite est assez simple, mais le fluor doit être évalué par difl^érence.
On attaque le minéiral bien porphyrisé par l'acide sulfurique, en opérant dans une capsule de platine, tarée exactement, et en se plaçant sous une cheminée tirant bien. D^s que l'attaque paraît terminée, on évapore lentement à sec, et on élève progressivement la température un peu au-dessus du roiif^e soml)i%^ : il ne reste dans la capsule que les sulfates d'alumine et de soude.
On pèse la capsule avec les sulfates ; puis on dissout les sels dans Teau et Tacide chlorhydrique, et on dose Tacide sulfuriqne dans la liqueur acide; de ces pesées on déduit avec assez d'exactitude la somme des poids de l'alumine et de la soude.
Dans une seconde opération, conduite absolument de la même manière, on traite la liqueur chlorhydrique par l'ammoniaque, et on pèse T alumine. La soude est évaluée par différence. On calcule enfin les proportions des deux métaux qui correspondent à la soude et à Talumine, et enfin le fluor par différence.
Observations. — Le mode d'analyse donne des résultats moins inexacts que la séparation des deux bases, mais il exige une grande attention dans les dosages de l'alumine et de l'acide sulfuriqne ; nous signalerons les principales difficultés et les précautions qu'il faut prendre pour éviter des erreurs importantes.
Considérons d'abord l'évaluation de l'acide sulfuriqne. On ne doit peser les sulfates qu'après les avoir calcinés assez fortement, sans cependant chercher ii ramener le sulfate de soude à l'état neutre ; il faut enlever le plus possible de l'acide sulfurique, pour pouvoir peser les sulfates sans avoir à craindre que le bisulfate alcalin absorbe, pendant le temps de la pesée, une proportion d'eau appréciable. On ne peut pas chauffer assez fortement pour obtenir le sulfate neutre de soude, parce qu'on décomposerait à peu près complètement le sulfate d'alumine, étonne serait plus certain de dissoudre par l'acide chlorhydrique la totalité du sous-sulfate d'alumine; l'évaluation de l'acide sulfurique serait peut-être inexacte.
Pour le dosage de l'alumine il est utile de ne pas chauffer aussi fortement, il importe au contraire de conserver à l'alumine son entière solubilité dans l'acide chlorhydrique un peu étendu. La précipitation de l'alumine par l'ammoniaque réussit difficilement en présence de l'acide sulfurique; on n'estjamais certain de précipiter complètement l'alumine, même lorsqu'on emploie un grand excès d'ammoniaque, et lorsqu'on fait chauffer longtemps la liqueur à l'ébullition. D'un autre côté, l'alumine, étant précipitée dans une liqueur qui renferme un sel alcalin, entraîne une petite quantité de soude, qu'on ne lui enlève peut-être pas entièrement par des lavages prolongés, répétés après dessiccation à 100 degrés. 11 y a donc pour la détermination de l'alumine deux causes d'erreur de sens contraire. Les erreurs commises dans le dosage de cotte base se trouvant reportées sur la soude et ensuit*
sur le fluor, il est prudent de vérifier le dosage de raluinine ou employant une méthode différente.
On attaque encore le minéral par Facide sulfuriquc, on expulse le fluor par évaporation à sec et par calcination à température modérée; on dissout les sulfates dans l'eau acidulée par l'acide azotique, et on précipite l'acide sulfurique par l'azotate de baryte : le précipité de sulfate de baryte doit être lavé et purifié avec les mêmes soins que s'il s'agissait de doser l'acide sulfurique. On obtient ainsi l'alumine et la soude dans une liqueur qui contient l'acide azotique comme. seul acide, mais qui renferme en outre de la baryte ; on évapore cette liqueur à siccité, on chauffe le résidu à 180 degrés, et on reprend par l'ammoniaque et l'azotate d'ammoniaque, on chauffe pendant plusieurs heures à l'ébujlition. L'alumine reste alors insoluble, et assez nettement séparée de la soude et de la baryte ; on la pèse après l'avoir lavée, séchée et calcinée.
Lorsque les nombres obtenus pour l'alumine par ces deux méthodes sont à peu près concordants, il convient de prendre la moyenne entre les deux pour calculer l'aluminium contenu dans la cryolite ; on peut alors espérer avoir la composition du minéral avec assez d'approximation.
SUU'ATES D'ALimUffi.
On trouve dans la nature le sulfate neutre d'alumine, le soussulfate, des sulfates doubles d'alumine et de potasse ou d'ammoniaque, dos schistes alumineux, qui sont utilisés par les préparations des aluns. Les sulfates paraissent être presque tous des produits d'altération naturelle subie par certaines roches silicatées dans des conditions diverses. Les schistes alumineux doivent leurs propriétés à des pyrites de fer intimement mélangées avec des argiles partiellement attaquables par les acides. Le sous-sulfate peut seul être considéré comme ayant été déposé par des eaiix minérales dans l'état où il se trouve actuellement.
Le sulfate neutre se présente en houppes concrétionnées ou en fibres soyeuses, aux affleurements d'un certain nombre de couches d'argiles mélangées de pyrites, sur les parois des galeries des mines dans lesquelles on exploite des minerais pyriteux à gangue d'argile, ou contenus dans des terrains argileux. Il n'a pas encore
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été rencontré en cristaux bien définis, et les petites masses cristallines dont l'analyse a été faite contiennent, outre l'acide sulfurique, l'alumine et l'eau, une certaine proportion de tous les oxydes dont les métaux existent dans les roches ou dans les minerais. En tenant compte de ces oxydes, le sulfate d'alumine parait répondre à la composition que représente la formule 3SO'H-A/*0'-h6HO. Quelques analyses indiquent l'existence du sulfate neutre contenant seulement 4 équivalents d'eau.
La ivehstéritSy sous-sulfate d'alumine, existe dans les environs de Hall (Saxe), dans le terrain»crétacé de New-Haven (Sussex), dans les terrains tertiaires A* Auteuil [\ivh^ Paris), dans les terrains tertiaires de Lunel- Vieil {G'àrd)^ etc. Elle forme dans ces diverses localités des couches de quelques centimètres de puissance, parfaitement stratifiées, preuve évidente que la formation de cette espèce minérale ne doit pas être attribuée à une altération pos- • térieure des terrains. La webstérite est blanche, terreuse, tachant les doigts, très-légère, car sa densité ne dépasse pas 1,82. Sa composition chimique est à peu près la même dans ses divers gisements, et se rapporte à la formule S0' + A/Hy+3H0.
rJ alunite ou pierre d'alun est connue ou exploitée à la Toi fa, en Hongrie, au Montdore, etc. C'est un sous-sulfate d'alumine combiné avec du sulfate de potasse et de l'eau. Le sel est évidemment un produit d'altération des tufs trachytiques par des émanations acides, et il est mélangé très-irrégulièrement avec la roche feldspathique, plus ou moins profondément altérée. La roche elle-même est exploitée ; pour en retirer l'alun, on la traite par lixiviation après grillage. C'est donc aussi la roche qu'il faut traiter par l'eau lorsqu'on veut se rendre compte, au laboratoire, de la valeur commerciah» de la pierre d'alun, mais on n'obtient ainsi aucune information nette sur l'espèce minérale, sur le sulfate double que crmtient la roche.
Pour déterminer la composition de l'alunite , il faut séparer par triage les petits cristaux plus ou moins nets qui sont disséminés dans la pierre. Les analyses qui ont été faites sur les cristaux d'alunite ainsi séparés ne conduisent à aucune formule simple, et les résultats n'offrent même pas beaucoup de concordance. On doit l'attribuer en grande partie au mode de production de l'alun, car l'action des vapeurs acides sur le feldspath des trachytes a dû nécessairement être très-irrégulière, mais aussi
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en partie à la difficulté qu'on éprouve à isoler par triage des cristaux bien définis.
Nous citerons les résultats de trois analyses ; les deux premières ont été faites sur des cristaux à peu près nets, provenant de Mentioni; la troisième se rapporte à la pierre d'alun elle-même exploitée en Hongrie.
Alumine 40.00 39,65 26,00
Potasse 12,80 10,02. ..... 7,30
Acide ftiilfUrique 36,60 35,50 27,00
Eau 10.60 14,85 8,20
Roche feldspathique i> ..... » 30.30
Les terres cUunifères et les schistes alumineux^ qu'on exploite dans un grand nombre de localités, diffèrent beaucoup des alunites. On désigne plus spécialement sous le nom de terres alunifères des couches argileuses dont certaines parties ont subi d<î profondes altérations par le contact d'eaux minérales ; telles sont les argiles de Massa man7/m^ï en Toscane. Les schistes alumineux sont, au contraire, des argiles schisteuses, imprégnées de matières bitumineuses et contenant des pyrites de fer assez régulièrement disséminées.
Les terres alunifères, légèrement calcinées et traitées par Uxivîation, laissent dissoudre du sulfate d'alumine, combiné avec une proportion très- variable de sulfate de potasse ; l'alun qu'on obtient par évaporation se rapproche plus ou moins par sa composition de r^lun ordinaire, et généralement il contient un peu de sulfate de fer.
Les schistes alumineux, au contraire, ne peuvent donner que du sulfate d'alumine ; on les soumet à un grillage prolongé, après les avoir disposés en grands tas en plein air. La combustion est entretenue pai* les matières bitumineuses ; l'acide sulfurique que produit l'oxydation des pyrites agit en partie sur l'alumine des schistes argileux, en sorte qu'après grillage, les matières des tas contiennent l'argile calcinée, de l'oxyde de fer et des sulfates de fer et d'alumine. On retire les sulfates par lixiviation ; on produit ensuite les aluns livrés au commerce, en ajoutant à la dissolution , convenablement concentrée, des réactifs alcalins, du sulfate de potasse ou du sulfate d'ammoniaque, et en faisant cristalUser.
Quelques bancs de schistes alumineux coutienneut une certaine proportion de potasse , en sorte que la dissolution des sulfates qu'on obtient en traitant par Feau les schistes grillés , renferme une quantité appréciable de sulfate de potasse ; mais il est bien rare qu'on puisse obtenir de l'alun sans être obligé d'ajouter une proportion un peu forte d'alcali.
Analtse. — Nous nous occuperons seulement de l'examen industriel de ces diverses matières minérales qui contiennent le sulfate d'alumine tout formé, ou qui renferment les éléments nécessaires pour qu'il puisse être produit par un grillage à température convenablement ménagée. Nous prendrons pour exemple les terres alunifëres et les schistes alumineux.
Terres alunifères. — L'examen des terres alunifëres doit être fait sur un poids très-considérable de matière, et de plus l'échantillon sur lequel on opère doit avoir été choisi avec les précautions convenables, car il faut compenser l'irrégularité de la roche argileuse. Après avoir pulvérisé, et mélangé aussi bien que possible la poussière fine provenant de plusieurs kilogrammes de la roche proposée, on en traite environ 500 grammes par l'eau ; on lave la partie insoluble avec le même soin que s'il s'agissait d'une analyse exacte, et on conserve seulement la liqueur.
D'un autre côté, on soumet la même quantité de matière, 500 grammes, à un grillage prolongé, fait à la température du rouge sombre seulement, sous le moufle d'un four de coupelle ; après refroidissement, on épuise la terre grillée par l'eau, et on conserve encore la dissolution.
Enfin, on fait encore une autre expérience sur 500 grammes de la roche argileuse pulvérisée ; on l'imprègne d'acide sulfurique faible, puis on chauffe progressivement au rougo sombre jusqu'à ce que l'acide sulfurique libre soit entièrement expulsé et la matière bien desséchée. On traite alors par l'eau, comme dans les deux premières opérations.
Ces expériences ont pour but d'indiquer aux industriels quel avantage ils peuvent avoir à lessiver les terres elles-mêmes, les terres calcinées modérément, ou bien les terres imprégnées d'acide sulfurique, et calcinées ensuite au rouge sombre. Dans tous les cas, l'examen de la liqueur est fait par les mêmes procédés : il faut y chercher l'acide sulfurique, l'alumine, l'oxyde
de fer, la chaux et la potasse, ces deux dernières bases étant généralement en proportion très-faible.
On dose l'acide sulfurique sur une portion de la liqueur ; on acidifie par l'acide chlorhydrique, on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium ; on lave et on purifie le sulfate de baryte avec les précautions ordinaires ; la chaux est en proportion trop minime pour influer sensiblement sur l'exactitude de ce dosage.
Pour déterminer les bases, on traite une autre partie de la liqueur par l'acide azotique et par l'azotate de baryte. Après avoir séparé le sulfate de baryte, on évapore la liqueur à sec, et on chauffe le résidu à 180 degrés, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes; on .reprend par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, en chauffant à peu près à l'ébullition. L'alumine et l'oxyde de fer restent insolubles ; on les pèse après les avoir lavés et calcinés, on fait ensuite la séparation et le dosage de l'oxyde de fer et de l'alumine.
La liqueur contient, outre l'azotate d'ammoniaque en excès, la chaux, la baryte et la potasse ; on précipite la chaux et la baryte par l'oxalate d'ammoniaque ; on traite le précipité comme nous l'avons indiqué précédemment pour séparet les deux terres alcalines, et pour doser la chaux. On évapore ensuite la liqueur ammoniacale, et on calcine le résidu de manière à décomposer les sels ammoniacaux. Lorsqu'on obtient ainsi un résidu fixe, on le fait chauffer pendant quelque temps avec de l'acide chlorhydrique un peu concentré, afin de chasser entièrement l'acide azotique ; on évapore à sec dans une capsule pesée d'avance, on chauffe au rouge sombre et on pèse de nouveau. L'augmentation de poids de la capsule peut être considérée comme due au chlorure de potassium.
Cependant il est prudent de vérifier le fait, en dissolvant la matière dans l'eau et en ajoutant du chlorure de platine et de l'alcool. On pèse le chlorure double de platine et de potassium , et on compare son poids à celui du chlorure alcalin. Cette comparaison peut conduire , dans certains cas, à rechercher qualitativement la présence de la soude , et permet d'évaluer cet alcali lorsqu'il a été constaté.
Les nombres ainsi obtenus dans les trois expériences permettent aux industriels de décider quel procédé de fabrication leur offre le plus d'avantage , par la comparaison des frais de fabrication à
la valeur des produits qu'ils peuvent retirer des terres alunifëres.
Schistes alumineux, — L'examen des schistes alumineux doit éf2:alement être fait sur un poids considérable de matière, de 800 grammes à 1 kilogramme. Le minéral est concassé on gros sable, et chauffé longtemps sous le moufle d'un four de coupelle, •à une température à peine supérieure au rouge sombre. On cherche à produire ainsi des actions chimiques analogues à celles qui, dans le grillage en grands tas, donnent naissance aux sulfates d'alumine et de fer. Les conditions sont cependant très-différentes ; l'oxydation est bien plus énergique , et surtout bien plus régulière sous le moufle qu'elle ne peut l'être dans les grands tas ; on est plus maître de la température , et on n'a pas autant à craindre de décomposer le sulfate d'alumine après l'avoir produit. Les résultats obtenus par grillage sous le moufle doivent s'écarter notablement de ceux qu'on peut atteindre dans l'industrie; ils peuvent être considérés comme la limite dont on doit chercher à s'approcher autant que possible dans la pratique.
Lorsque l'oxydation paraît terminée, on retire la matière du moufle, on la laisse refroidir, on la traite par l'eau, et on analyse la liqueur en suivant la marche que nous avons tracée pour les terres alunifèrcs.
, Alun ammoniacal. — Nous exposerons encore en peu de mots le mode d'analyse qu'il convient d'appliquer aux aluns; nous commencerons par l'alun ammoniacal, dont on trouve maintenant dans le commerce diverses variétés.
L'alun en gros cristaux ne se rapporte pas toujours à la formule par laquelle on représente ordinairement la composition de l'alun ; souvent il renferme moins d'eau , moins d'acide sulfurique, et au contraire beaucoup plus d'alumine. On peut le dissoudre et le faire cristalliser plusieurs fois sans que sa composition se modifie notablement; mais sa dissolution laisse déposer une certaine quantité d'alumine quand on l'évaporé avec une grande lenteur.
Nous donnons la composition de deux échantillons d'alun ammoniacal : le premier est de l'alun du commerce soumis à deux cristallisations successives au laboratoire; le second est de l'alun préparé avec du sulfate d'ammoniaque et du sulfate d'alumine parfaitement purs, employés dans les proportions que repré-
sonte la formule ordinairement admise SO*, AZH*0+(3S(y). A/*0'-+-24HO.
Alumine 18.90 10,85
Ammoniaque 4,90 6,17
Acide sulfurique. . 32,80 54,85
Etu Ji5,40^.... 48,13
Analyse. — Avant de soumettre l'alun à l'analyse , il importe de lui enlever aussi complètement que possible Veau interposée entre les lamelles ; cette dessiccation est délicate , parce que le composé perd avec une grande facilité une partie de son eau de cristallisation. On pulvérise les cristaux, et on comprime la poudre entre des doubles de papier à filtre , jusqu'à ce que le papier cesse d'être mouillé ; on renferme la poudre dans un flacon bien sec, et c'est sur elle qu'on effectue les opérations suivantes.
On dissout 1 ou 2 grammes d'alun dans l'eau , on acidifie par l'acide chlorhydrique , et on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium ; on lave le sulfate de baryte , on le purifie avec les précautions ordinaires , et on le pëse après l'avoir calciné. Ce dosage do l'acide sulfurique peut être fait avec une grande exactitude.
On place 5 grammes d'alun dans un grand creuset de platine, taré avec soin , et on chauffe très-modérément , de manière à expulser lentement l'eau de cristallisation en évitant les projections. Quand la matière a été desséchée on peut chauffer plus vivement; il faut terminer la calcination au rouge blanc, en maintenant le creuset exposé à ce degré de chaleur au moins pendant une demi-heure. On pèse le creuset dès qu'il est refroidi ; l'augmentation de poids du creuset donne la proportion de l'allumine contenue dans l'alun. Cependant, comme il est très-difficile d'enlever à l'alumine les dernières traces d'acide sulfurique, il importe de vérifier le nombre obtenu.
On fait fondre l'alumine avec 6 parties de carbonate do soude pur; on traite ensuite la matière, après l'avoir retirée du creuset, par l'eau et l'acide chlorhydrique , et on essaye par le chlorure de barium si la liqueur acide contient une proportion appréciable d'acide sulfurique : cm pèse le sulfate de baryte, s'il s'en précipite une quantité notable. Son poids permet de calculer l'acide sulfurique retenu par l'alumine pendant la calcination, et par conséquent de corriger le dosage de la terre.
Par ces deux opérations on obtient avec une exactitude bien suffisante l'acide sulfurique et l'alumine : on en conclut par différence l'eau et l'ammoniaque.
Dans une troisième opération , on évalue l'ammoniaque par la méthode ordinaire. On dissout 1 ou 2 grammes d'alun dans l'eau , on expulse lentement l'ammoniaque par la potasse ou par la ïnagnésie, en recevant les vapeurs dans un volume connu d'acide sulfurique préalablement titré. La diminution du titre de cet acide permet d'évaluer exactement l'ammoniaque.
On conclut l'eau par différence.
Alun de potasse. — L'analyse de l'alun de potasse présente beaucoup plus de difficultés, et ne peut pas être faite avec autant d'exactitude.
La détermination de l'acide sulfurique se fait encore en pesant cet acide à l'état de sulfate de baryte ; le nombre obtenu est trèsexact.
L'évaluation de l'eau ne peut pas se faire par une simple calcination de l'alun, car, en opérant à basse température, on risque de chasser en même temps que l'eau une partie de l'acide sulfurique combiné avec l'alumine; en calcinant très-fortement, on décompose le sulfate d'alumine, mais en même temps une partie du sulfate alcalin peut perdre son acide par l'action de l'alumine sur la potasse. Il faut disposer l'expérience de telle manière que l'acide sulfurique puisse être entièrement volatilisé : la perte de poids se rapporte alors à l'eau et à l'acide sulfurique ; ce dernier étant connu, on peut calculer l'eau par différence.
On place dans un grand creuset de platine, taré avec exactitude, S grammes d'alun et 5 grammes de silice pure ; on chauffe avec ménagement jusqu'à ce que l'eau de cristallisation soit expulsée, en ayant l'attention de remuer constamment les matières, de manière à obtenir un mélange aussi intime que possible entre la silice et les sulfates. Quand les matières sont desséchées, on chauffe de plus en plus jusqu'au rouge blanc , et on maintient le creuset à ce degré de chaleur pendant 25 à 30 minutes. On laisse refroidir et on pèse ; l'augmentation de poids du creuset comprend : les S grammes de silice , l'alumine et la potasse de l'alun. De cette pesée on peut déduire : d'un côté , l'eau et l'acide sulfurique ; de l'autre , l'alumine et la potasse.
L'opération est très-délicate ; il est difficile de peser exactement la silice , qui est très-hygrométrique ; il est plus difficile encore d'éviter de petites projections et un entraînement partiel de la silice pendant l'expulsion de l'eau. Il est donc prudent de recommencer l'expérience, et de ne considérer les pesées comme exactes que si elles sont concordantes.
Pour doser l'alumine et l'alcali , on dissout 3 grammes d'alun dans l'eau, on acidifie la liqueur par l'acide azotique, on précipite l'acide sulfuriquc par l'azotate de baryte , et on purifie le précipité. On obtient ainsi une dissolution azotique renfermant T alumine, la potasse et un peu de baryte. On évapore à sec, on chauffé le résidu à 180 degrés, et on reprend pai* une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. L'alumine seule reste insoluble ; on la pose après calcination.
Pour obtenir la potasse il faut évaporer de nouveau la liqueur, après lui avoir ajouté un excès d'acide oxalique, chauffer de manière à expulser les sels ammoniacaux, achever la transformation des azotates en carbonates, traiter par l'eau qui dissout seulement le carbonate de potasse , acidifier la liqueur par l'acide sulfurique, évaporer une dernière fois, calciner le résidu, et peser le sulfate neutre de potasse. Ce procédé est un peu plus long que celui qui a été indiqué précédemment par l'examen des terres alunifères ; mais il donne une plus grande exactitude et doit être préféré pour l'alun, au moins lorsqu'on cherche à établir la formule chimique de ce composé.
SIUCATBS P'ALUmifE.
On trouve dans la nature un très-grand nombre d'espèces minérales, cristallisées, à texture cristalline, amorphes, etc., qui renferment de la silice, de l'alumine et des oxydes divers ; nous ne pouvons les étudier ici avec détails ; leur description ne peut trouver sa place que dans un traité de minéralogie. Les procédés d'analyse qu'il faut leur appliquer se déduisent sans peine des explications que nous avons données dans les chapitres qui précèdent. Nous insisterons seulement sur les argiles et sur les kaolins, qui présentent le plus d'importance par leurs nombreuses applications dans l'industrie.
Lu dénomination A*arf/iles est appliquée à des roches diffé- Argiles.
rentes qui se présentent dans presque tous les terrains, et dont le dépôt paraît avoir suivi, dans la plupart des localités, la formation des poudingues et des grès. Ces roches sont essentiellement composées d'acide silicique, d'alumine et d'eau ; mais les proportions de ces trois corps sont extrêmement variables, et de plus les argiles diffèrent beaucoup les unes des autres par leurs caractères cxtéri(îurs, par leurs propriétés utiles. Elles admettent presque toujours en mélange intime ou irrégulier du sable quartzeux, de Toxyde de fer hydraté, du carbonate de chaux, de ladolomie, des pyrites de fer, des matières bitumineuses, etc., et ces mélanges ont autant d'influence sur l'emploi des argiles dans l'industrie que la plasticité et l'état chimique du silicate d'alumine hydraté.
Les argiles parfaitement pures, ou bien seulement imprégnées de matières bitumineuses, sont employées pour la fabrication des briques réfractaires, des creusets, des moufles qui doivent résister à des températures très-éievées ; elles servent également à la fabrication de la faïence très-fine, etc.
Les argiles qui contiennent quelques centièmes d'oxyde de fer, de carbonate de chaux, de dolomie, ne sont pas suffisamment infusibles pour être utilisées comme matériaux réfrataires ; elles servent à la fabrication des briques de construction, de la faïence commune, etc.
Les argiles mélangées d'une forte proportion de carbonate de chaux sont désignées sous les noms d'argiles marneuses ou de marnes , de calcaires à ciments ou à chaux hydrauliques ; elles rendent de très-grands services dans l'agriculture, ou dans la fabrication des chaux et des ciments hydrauliques.
Enfin certaines argiles sont intimement mélangées de graphite, et servent à la préparation do creusets de toute dimension, en même temps réfractaires et résistant aux plus brusques variations de température ; ils sont connus sous le nom de creusets de plombagine.
Considérons d'abord les argiles indépendamment des matières étrangères qui leur sont très-fréquemment mélangées. Elles contiennent évidemment un silicate d'alumine hydraté, de composition variable avec les circonstances dans lesquelles les argiles se sont formées, mélangé intimement avec de l'alumine hydratée ou avec de la silice hydratée. On est conduit à adopter cette opi-
nîon d'après 1<5S propriétés diverses que possèdent les argiles, mais on ne peut la mettre hors de doute par aucun caractère chimique suffisamment net ; il est en général impossible de représenter la composition des argil(*s par des formules simples.
Nous distinguerons les variétés suivant(^s : les argiles p/astiques ordinaires, les argiles smvctiques ou tenues à foulon, et les halloy sites ,
ÂRoaEs PLASTIQUES. — Lcs argilos plastiques ordinaires so distinguent par leurs propriétés physiques autant au moins que par leur composition chimique ; elles sont très-onctueuses sous l'ongle lorsqu'elles n'ont pas été très-desséchées ; elles forment avec l'eau une pâte très-liante, avec laquelUî il est facile de façonner des objets de toute forme. Au point de vue chimique, elles sont principalement Cciractérisées par la proportion d'eau combinée qu'elles renferment, proportion généralement comprise entre 10 et 14 pour iOO. Leurs principales propriétés sont les suivantes :
Les argiles qui ont fait pâte avec Teau se dessèchent lentement, en se contractant beaucoup ; les objets façonnés avec les argiles pures se déforment et se gcîrceut irrégulièrement lorsque la dessiccation n'est pas conduite avec une lenteur extrême. Lorsque, après avoir desséché îes objets façonnés, on les chauffe très-progressivement jusqu'au rouge blanc, la contraction, la déformation et les gerçures augmentent de plus en plus, à mesure que l'eau est expulsée par la chaleur. Il n'y a pas fusion des argiles même à la température la plus élevée qu'on puisse produire dans les fourneaux ordinaires des laboratoires ; il se manifeste tout au plus quelques indices d'agglomération sur les {mgles des morceaux à la température des essais de fer.
Cette propriété des argiles pures de se contracter, de se déformer et de se gercer, par dessiccation c^t piir cîilcination, est une des plus grandes difficultés contre lesquelles on ait à lutter dans la fabrication des matériaux réfract aires. On doit atténuer autant que possible cette propriété en incorporant dans la pâte, que les argiles pures forment avec l'eau, des corps réfractaires réduits en sable fin, incapables de changer de forme sous rinfluence de la chaleur, et de plus non susceptibles d'agir chimiquement sur la silice ou sur l'alumine pendant la dessiccation et lacalcination. Ces corps se comportent, dans les matériaux réfractaires, de la même manière que les cailloux dans un béton ; ils forment la
partie solide des objets, ils sont maintenus en place par la pâte d'argile pure, pendant la fabrication, la dessiccation et la calcînation, et ensuite pendant l'emploi des matériaux.
Les corps les plus ordinairement employés dans ce but sont : le sable quartzeux ; les argiles réfractaires fortement calcinées et pulvérisées ; les débris d'objets réfi'actaires, qui ont été, pendant leur emploi soumis aux température^ élevées que les matériaux en fabrication sont destinés à supporter. Les argiles sont d'autant plus estimées qu'elles peuvent supporter en mélange une proportion plus considérable de ces corps inertes, en conservant encore assez de plasticité pour être façonnées facilement, eu donnant aux creusets, aux moufles, etc., la solidité et la résistance qu'ils doivent avoir pour leurs emplois divers dans l'industrie. La plasticité des argiles parait se lier intimement à leur composition chimique ; elle augmente à peu près proportionnellement à la quantité d'alumine que renferment les argiles pures.
Les argiles mélangées d'oxyde de fer, de carbonate de chaux, de dolomie, etc., ne sont pas réfractaires, parce qu'aune température élevée les oxydes forment avec l'alumine et avec la silice des silicates multiples, fusibles ou tout au moins susceptibles de s'agglomérer. Les matières bitumineuses et le graphite n'ont, au contraire, aucune influence sur la propriété réfractaire ; les matières organiques sont complètement décomposées par la calcination ; le graphite reste inerte et ne change pas de volume ; il se comporte par conséquent à peu près comme le sable quartzeux, comme l'argile fortement calcinée. On fabrique d'excellents creusets avec la plombagine naturelle, avec des mélanges de plombagine et d'argile réfractaire, ou même encore avec du coke pulvérisé et des argiles pures.
Les argiles que nous considérons maintenant, c'est-à-dire celles qui contiennent environ 12 pour 100 d'eau combinée, et qui sont exemptes de tout mélange d'oxydes, de carbonates, etc., sont généralement très-peu attaquables par les acides azotique et chlorhydrique étendus ; quelques-unes se divisent dans les liqueurs acides, et restent longtemps en suspension, al>solument comme elles le feraient dans l'eau, mais il n'y u pas pour cela décomposition chimique; la liqueur acide, lorsqu'on est parvenu à l'obtenir claire, ne contient que très-peu d'alumine et de silice.
Les mêmes acides trhs-concentrés, agissant à ime température voisine du point d'ébuUition, attaquent en partie la plupart des argiles; mais on nest pas encore parvenu à rendre l'action complète, et à séparer nettement l'alumine de la silice , même en prolongeant l'action des acides, et en évaporant plusieurs fois à siccité.
L'acide sulfurique agit avec bien plus d'énergie que les deux acides azotique et chlorhydrique , principalemeat à l'aide de la chaleur ; mais son action est encore seulement partielle.
Relativement à la décomposition partielle des argiles par les acides, plusieurs chimistes ont fait une observation très -curieuse. Les argiles chauffées modérément au rouge sombre, c'est-à-dire à une température trop basse pour expulser la totalité de l'eau combinée, sont généralement attaquées plus profondéiûent par les acides que les mêmes argiles non calcinées. L'action des acides devient au contraire beaucoup plus faible lorsque les argiles ont été chauffées au rouge vif ; les acides azotique et chlorhydrique n'attaquent pas sensiblement les argiles qui ont été portées à la température du rouge blanc, et qui ont perdu toute l'eau combinée et en même temps la faculté de faire pAte avec l'eau. Cette action d'une chaleur modérée n'a pas encore été convenablement expUquée ; la chaleur du rouge sombre ne peut pas produire la séparation partielle de l'acide silicique et de l'alumine ; on peut seulement supposer qu'elle rend les argiles plus poreuses, ce qui permet aux acides un contact plus intime avec l'argile, et facilite leur action.
Les argiles ne sont pas sensiblement attaquées par voie humide par les alcalis caustiques et par les carbonates alcalins, en dissolutions étendues. Les liqueurs très-concentrées et chauffées à Tébullition exercent une action variable, mais ne dissolvent jamais qu'une proportion très-faible de silice et d'alumine. On ne doit pas s'en tenir à l'examen de la liqueur, si l'on veut apprécier avec exactitude les modifications que les argiles éprouvent lorsqu'on les chauffe un peu longtemps en présence des dissolutions alcalines : il faut de plus traiter par un acide la partie insoluble. En opérant sur des quantités pesées, en traitant d'un côté seulement par un acide, par exemple par l'acide chlorhydrique d'un certain degré de concentration, et d'un autre côté successivement par une dissolution alcaline et par le même acide chlorhy-
drique, on constate qiie,dans le second cas, la proportion de matière non attaquée est beaucoup moins considérable que dans le premier. Une calcination à température modérée, au rouge sombre seulement, facilite notablement Faction des liqueurs alcalines: les argiles très -fortement calcinées sont au contraire presque complètement inattaquables, par voie humide, par les alcalis et par les carbonates alcalins .
La chaux hydratée, intimement mélangée avec les argiles, n'agit sur elles qu'avec une extrême lenteur; son action est plus énergique, mais toujours partielle, sur les argiles préalablement calcinées au rouge sombre : nous reviendrons sur cette action dans notre troisième partie, en traitant des matériaux employés dans les constructions hydrauliques.
Par voie sèche, les argiles sont attaquées très-facilement par les alcalis caustiques, par les carbonates alcalins, par la chaux, par la plupart des oxydes métalliques, bases un peu énergiques : les produits obtenus sont fondus, simplement agglomérés, ou pulvérulents, suivant la nature et la pro])ortion de l'oxyde ou du carbonate employé, suivant la température à laquelle on faitl'expérience. Le résultat qu'on cherche à obtenir dans les opérations analytiques, en traitant les argiles par les alcalis, par les terres alcalines, par l'oxyde de plomb, ou par leurs carbonates, est de rendre les argiles attaquables par les acides. On atteint aisément ce résultat même sans fondre et sans agglomérer les matières, en faisant un mélange parfaitement intime des argiles avec la chaux, la baryte, ou leurs carbonates, et en prolongeant suffisamment In calcination.
Nous citerons quelques exemples numériques de la composition d'argiles plastiques à peu près pures, et d'argiles mélangées iv matières étrangères.
AR6ILRS A PEU PBIi PURES.
Silice : 65,00.... 62,50.... 50,60.... 40,25.... 49,60
AlumiDe 24,00.... 25,65.... 20,00.... 30,50.... 37,40
Oxyde de fer » .... 0,05.... 1,10..., 1,00 »
Eau et matiëres bitumineuses 11,00.... 11,80.... 19.05.... 19,17,... 12,20
[i ) (2) Argile de Forges; elle est un peu grise, et devient blanche
par calcination ; elle est trfes-estimée comme terre réfractaire, et sert à faire d'excellents creusets de verrerie. Les nombres cités se rapportent à Targile telle qu elle est extraite de la ciirrière : en la délayant dans Veau et en la traitant par lévigation, on sépare une certaine proportion de sable quartzcux très-fin. La désignation de silice comprend le sable quartzeux et l'acide silicique du silicate d'alumine : ces deux corps n'ont pas été portés séparément au tableau de l'analyse, parce qu'il est impossible d'arriver par lé* vigation à déterminer avec approximation la proportion du sable.
(3) (4) Argile A'Andennes; elle est fortement colorée par des matières bitumineuses, et contient des mouches de pyrites irrégulièrement disséminées. C'est à ces pyrites qu'il faut attribuer la faible proportion d'oxyde de fer qu'indiquent les analyses : cette terre est très-estimée en Belgique pour la fabrication des briques réfractaires, des creusets et des moufles employés dans les usines à zinc : elle possède une grande plasticité, et ne paraît pas être mélangée de sable quartzeux \
(S) Argile presque blanche du Devonshire, d'excellente qualité, et considérée comme douée d'une plasticité plus grande que les terres de Forges et d'Andennes.
ARGILKS FBRRDGINIUSES ET CALCA1RBS.
Quariz el silice 61,85.... 51,00 45,15 39,50 56,50
Alanine 26,00.... 24,50.... 22,65.... 19,15.... 9,25
Oxyde de fer 4,93.... 1,25.... 23,10.... 6,00.... 2,35
Chaux 2,35.... 4,75.... » .... 14,00.... 25,50
Magnésie traces... 1,50.... » .... » .... 1,10
Perte par calcination 14,52. . . . 16,62. . . . 10,64. . . . 21,15. . . . 24,64
(1) Argile de Vaugirard, près Paris ; elle est grise, et devient rouge par calcination : elle contient par conséquent une certaine proportion de matières bitumineuses; le fer s^y trouve à l'état d*oxyde, au moins n est-il pas possible d'y distinguer des pyrites par un examen à la loupe. Traitée par lévigation, elle laisse déposer une quantité notable de sable quartzeux.
* Mous a?ons cité pour les argiles de Forges et d'Andennes, parmi les nombreuses analyse.s faites sur ces matières à l'Ecole des mines, celles dont les résultats présentent les écarts les plus grands. On voit d'après ces nombres que les argiles sont assez homogènes.
(2) Argile des environs de Provins; elle est fort analogue à la précédente pour sa composition et pour son aspect : elle renferme également du sable quartzeux et des matières bitumineuses; mais elle est bien moins chargée d'oxyde de fer; elle est à peine colorée après calcination.
(3) Ocre jaun.c du Cher; c'est une argile colorée par du peroxyde de fer hydraté; elle est à grains très -fins, et ne contient pas de sable quartzeux .
(4) Argile marneuse de la Nièvre ; elle est un peu rougeâtre, et fait encore pâte avec l'eau, malgré la forte proportion de calcaire qu'elle renferme ; exposée pendant quelque temps à l'air, elle se délite un peu, cependant elle n'est pas considérée comme un très-bon amendement.
(5) Marne de Vifry; elle contient une proportion très-forte de sable quartzeux, qu'on ne parvient pas facilement à séparer par lévigation : elle se délite un peu h l'air, et donne d'assez bons résultats comme amendement.
Argiles smectiques. — Ces argiles se trouvent en couches plus ou moins puissantes, intercalées entre les bancs calcaires du terrain crétacé; elles sont très-onctueuses, très-tendres, généralement blanches ou très-faiblement colorées en gris ou en vert; elles ont une cassure inégale et esquilleuse ; souvent elles sont translucides sur les bords. En présence de l'eau, elles donnent des pfttes visqueuses, qui se contractent beaucoup pîu: dessiccation, en se gerçant dans tous les sens. EUes contiennent toutes une certaine proportion d'oxyde de fer, de chaux et de magnésie, combinés avec l'acide silicique.
Lorsqu'on les chauffe fortement, elles semblent se foudre dans leur eau de combinaison, puis l'eau se dégage avec bouillonnement : le résidu de la calcination est ordinairement pulvérulent ; cependant quelques argiles contenant de l'oxyde de fer se ramollissent ; plusieurs même entrent en fusion.
Elles sont attaquées presque complètement par l'acide chlorhydrique concentré, plus difficilement par l'acide azotique, complètement et même aisément par l'acide sulfurique. Les dissolutions alcalines concentrées leur enlèvent une partie de la silice ; après ce traitement par les alcalis les argiles smectiques sont aisément attaquées par l'acide chlorhydrique et par l'acide azoti-
que. D'après leur composition, et d'après leurs propriétés, elles doivent ôtre considérées comme des mélanges de silice hydratée avec des silicates également hydratés d'alumine, de chaux, de magnésie et d'oxyde de fer.
Les argiles smectiques sont ordinairement désignées sous le nom de terres à foulon, et sont employées pour dégraisser les laines. Nous citerons la composition des deux terres les plus estimées, celle de Reigate (i), et celle de Silésie (2).
Silice M.OO 48,60
Alumine 18,15 18,35
Chaux 3,50 »
Magnésie 1,30 1,75
Oxyde de 1er 1 ,75 5,00
Eau 25,82 25,05
Quelques argiles smectiques contiennent du carbonate de chaux à Tétat de mélange.
Hallotsites. — Sous cette dénomination sont comprises diverses variétés de silicates d'alumine hydratés, contenant beaucoup plus d'alumine que les argiles smectiques, et renfermant à peu près la même proportion d'eau, de 24 à 25 pour 100; elles se trouvent dans un certain nombre de gisements métalliques, aux mines de manganèse de Romanèche, aux mines de fer de la Voûlte, dans les mines de plomb de Huelgoety etc....
Les halloysites sont fréquemment colorées par des oxydes métalliques ; lorsqu'elles sont pures, elles sont d'un blanc laiteux ; leur cassure est esquilleuse, et les fragments sont translucides sur les bords. Exposées à l'air sec, elles perdent en peu de temps leur demi-transparence, et deviennent terreuses. Mises en présence de l'eau, elles laissent dégager des bulles d'air; en même temps elles prennent de la transparence et leur poids augmente beaucoup; elles ne font pas facilement pâte avec l'eau. Dans leur état ordinaire les halloysites sont très-onctueuses au toucher, trèstendres; on peut en détacher au couteau des copeaux déliés qui se contournent en spirales.
Lorsqu'on les chauffe progressivement jusqu'au rouge elles laissent dégager avec uu vif bouillonnement la totalité de l'eau
combinée : le résidu de la calcination est pulvérulent. Les acides azotique, chlorhydrique et sulfurique les attaquent complètement lorsqu'ils sont concentrés ; il en est de même des dissolutions alcalines. Les acides laissent un résidu de silice gélatineuse-. Lorsqu'on fait agir les liqueurs alcalines, la partie insoluble contient de la silice, de r alumine, de l'eau et de l'alcali; elle est analogue au dépit que Ton obtient en traitant par l'eau un silicate d'alumine, après l'avoir fondu avec un excès de potasse ou de carbonate alcalin.
Nous donnons dans le tableau suivant la composition de plusieurs variétés d'halloysites.
Silice 39,25 40,66 49,00 45,00
Alumine 33,50 33,66 50.50 ^,25
Oxyde de fer > s « 7,50
Eau 27,14 25,50 20,25 21,80
(1) Halloysite des environs de Liège (Belgique); elle est d'un blanc légèrement bleuâtre; elle se présente en rognons dans les amas de calamine, de blende, de galène, etc. , enclavés dans le calcaire; elle peut être considérée comme un mélange de silicate d'alumine et d'alumine hydratés.
(2) Halloysite de la Voûlte; elle présente avec la précédente la plus grande analogie d'aspect et de composition chimique.
(3) Halloysite de la mine de Huelgoet; elle diffère des précécédentes par la proportion de la silice qui est beaucoup plus forte; ses propriétés sont du reste à peu près les mêmes : quelques échantillons de la même provenance ont donné à l'analyse une certaine quantité de chaux.
(4) Halloysite deThuringe, connue sous le nom de savon de montagne; elle est colorée en jaune par de l'hydrate de fer : elle est très-onctueuse au toucher, et se délaye très-facilement dans l'ean. Quand elle est chauffée très-fortement elle s'agglomère un pan, après avoit perdu son eau combinée.
Dans toutes les analyses que nous venons de citer, nous n'avons pas tenu compte des alcaUs ; il est cependant démontré maintenant que la plupart des argiles en renferment une proportion appréciable ; toutes les fois qu'on a eji le soin de les rechercher par une opération spéciale, on en a trouvé des traces, quelquefois même des quantités pondérables. Les causes de perte d'alcalis dans
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ces recherches sont nombreuses, et il faut opérer avec la plus grande attention pour constater la présence des alcalis, au moins dans la plupart des argiles.
Les kaolins existent en masses considérables dans un grand Kaoïius. nombre de localités, et toujours au contact des granités. Us proviennent très*'probableitient de la décomposition de la partie feldspathique de ces roches, mais on n'a pas encore expliqué d'une manière satisfaisante dans quelles circonstances la transformation a pu se produire.
Dans les gisements exploités on trouve le kaolin proprement dit, silicate d'alumine hydraté contenant un peu de potasse, mélangé d'une manière plus ou moins intime avec du quartz, du mica, du feldspath non altéré. Ce mélange, qu'on peut appeler roche kaolinique, est tantôt friable, tantôt assez dur; il est poreux, et retient, après une exposition prolongée au contact de l'air, une proportion assez grande d'eau hygrométrique. La roche est quel* quefois tout à fait blanche, mais le plus ordinairement elle est colorée diversement par de l'oxyde de fer hydraté, ou par des matières organiques dont la nature n'a pas encore été déterminée.
La roche kaolinîque est soumise sur place à une véritable préparation mécanique, à un lavage dans lequel on met en suspension dans l'eau le silicate d'alumine qui constitue le kaolin, et qui possède, comme les argiles, la propriété de se délayer dans l'eau. On sépare par décantation toute la partie sablonneuse , composée de grains de quartz, de feldspath et d'un peu de mica. Dans les liqueurs décantées on laisse le kaolin se déposer par un repos prolongé ; on le sèche à l'air, et on le livre au commerce.
Les propriétés du kaolin présentent une grande analogie avec celles des argiles ; il se contracte beaucoup par la chaleur, et ne perd entièrement l'eau qu'au rouge vif. Il est partiellement attaqué par les acides azotique et chlorhydrique ; l'acide sulfurique, agissant pendant longtemps à une température voisine du rouge sombre, lui enlève la majeure partie do l'alumine.
Le kaolin est employé principalement pour la fabrication de la porcelaine ; pour cet usage, il est essentiel qu'il ne contienne pas de fisr, mais l'absence de cet oxyde n'a pas seule de l'importance pour la fabrication : il faut que le kaolin puisse faire avec l'eau une p&te liante, capable de supporter, sans perdre sa plasticité,
le mélange du sable quartzeux, de la craie et du feldspath, qui entrent pour plus d'un' tiers dans la composition de la porcelaine. L'analyse du kaolin sert à la comparaison des diverses qualités exploitées, elle sert à démontrer 1-absence de l'oxyde de fer, mais elle ne suffit pas pour fixer la valeur pratique du kaolin. Cette valeur ne peut être mise en évidence que par l'usage. Les expériences auxquelles on doit soumettre les kaojins dans les fabriques sont relatives à sa plasticité, au retrait et à la déformation qu'éprouvent les pièces fabriquées pendant la dessiccation et pendant la cuisson.
La composition des kaolins est assez variable, et ne peut être représentée par aucune formule : cela peut tenir à ce que dans les divers gisements la décomposition du feldspath n'a pas été aussi complète ; on peut l'expliquer également par les différences de composition des roches feldspathiques elles-mêmes, et, enfin, par le mode de préparation ; le lavage ne sépare pas entièrement le quartz et le feldspath : les analyses sont faites sur des mélanges en proportions variables, en sorte qu'on ne peut affirmer que l'alcali appartienne réellement au kaolin.
Nous citerons quelques exemples d'analyses faites sur des kaolins lavés et séchés :
Silice 48,75 42,00 55,80 50,00
Alumine 35,20 37.50 31,20 27,50
Pousse 2,40 2,60 3,20 2,20
Chaux > » » 5,40
Magnésie » » 0,50 traces
Oxyde de fer » traces 1,80 5,00
Eau 12,52 19,60 7.20 9,45
(1) Kaolin de Saint -Yrieix (Haute -Vienne). — Parfaitement blanc, à peu près complément attaquable par l'acide sulfurique : lorsqu'il a été fortement calciné , il est un peu aggloméré , et résiste bien mieux à Faction des acides.
(2) Kaolin provenant des Basses-Pyrénées. — L'analyse a été faite sur un échantillon lavé au laboratoire de l'Ecole des mines, et simplement desséché à l'air. Chauffé à 120 degrés il perd encore 8 pour 100 d'eau ; mais il absorbe à peu près cette même proportion d'humidité lorsqu'on le laisse pendant quelques heures exposé au contact de l'air, après l'avoir desséché. Il est, comme
le précédent, assez fortement attaqué par Tacide sulfurique. (3) Kaolin provenant du Var. — U a été mal lavé et contient encore des grains de sable quartzeux et de feldspath . La proportion d*oxyde de fer qu'il renferme suffit pour le colorer assez fortement en rouge aprèjs calcination, et pour empêcher qu'il soit employé à la fabrication de la porcelaine fine. . (3) Kaolin d'origine inconnue, analogue à celui qu'on ti'ouve dans certaines parties des gisements exploités près de Bayetéx. 11 est fortement coloré par l'oxyde de fer hydraté. Par calcination au rouge vif il s'agglomère un peu : la matière calcinée est d'un rouge très- prononcé. Ce kaolin est tout à fait impropre à la fabrication de la porcelaine.
Observations. — Lorsqu'on compare les résultats des analyses des kaolins à ceux des argiles blanches, on n'observe aucune différence assez tranchée pour permettre d'établir une distinction nette entre ces deux espèces minérales . Les caractères extérieurs sont eux-mêmes quelquefois fort peu difTérents, en sorte qu'on est fréquemment embarrassé dans les laboratoires pour dénommer sûrement des échantillons soumis à l'examen. U n'y a aucune incertitude l'orsqu on étudie les roches en place, on reconnaît alors immédiatement le kaolin des argiles. La distinction est encore relativement assez facile pour la roche kaolinique, en raison du sable quartzeux, feldspathique et micacé, qu'elle contient presque toujours en forte proportion. Mais lorsqu'on apporte à un chimiste un échantillon de matière blanche, faisant p&te avec l'eau, essentiellement composée de silicate d'alumine hydraté, contenant des traces ou même une quantité dosable d'alcaU, nous conseillons de ne pas se fonder exclusivement sur sa composition chimique pour lui donner le nom de kaolin.
Analtse. — Nous distinguerons pour l'analyse les argiles des kaolins, parce qu'il faut, en général, procéder de manières un peu difTérentes à l'examen de ces matières minérales ; pour les argiles, la recherche des alcalis est inutile dans la plupart des cas ; elle est toujours essentielle lorsqu'il s'agit des kaolins, au moins lorsqu'ils contiennent assez peu d'oxyde de fer pour pouvoir être employés dans les fabriques de porcelaine.
Les argiles plus ou moins pures sont appliquées à un très-grand Analyse nombre d'usages différents. Ainsi, par exemple, les argiles mélan- **** •'^'^•■-
gé68 d'une forte proportion de calcaire sont employées comme marnes dans Tagriculture, ou bien pour la préparation dea ciments et des chaux hydrauliques ; on obtient également de bons produits hydrauliques par des mélanges artificiels d'argiles pures et de calcaires. Les argiles qui contiennent quelques centièmes d'oxyde de fer, de calcaire, de sable, etc., sont utilisées pour la fabricatioB des poteries, des fuences communes, des briques ordinaires. Les argiles pures , ou contenant seulement du quartz, des matières charbonneuses ou bitumineuses, sont réservées le plus ordinairement pour la préparation des produits réfractaires, briques, moufles, creusets de laboratoire, creusets de verrerie, etc.
Pour chaque destination spéciale les argiles doivent ètro analysées d'une façon particulière : nous reviendrons, dans la troisième partie do cet ouvrage, sur l'examen des marnes et des argiles qui doivent être employées dans l'agriculture, ou qui doivent servir à la préparation des matériaux hydrauliques ; nous ne con* sidérerons ici que la question générale : une argile étant donnée, déterminer sa composition. De plus , nous laisserons do cdté la recherche des alcalis, qui, lorsqu'elle est jugée nécessaire, doit se faire dans une opération spéciale, et par les procédés que noos indiquerons bientôt pour les kaolins.
Nous prendrons pout* exemple une argile contenant de l'eau hygrométrique et de l'eau combinée, des matières bitumineuses, de l'oxyde de fer^ du quart2, du silicate d'alumine, des carbonates de chaux et de magnésie ; nous supposerons de plus que l'argile ne renferme pas de pyrites*.
L'analyse complète exige plusieurs séries d'opérations.
On cherche d'abord à évaluer l'eau hygrométrique par dessio* cation prolongée sous la cloche de la machine pneumatique ; ou bien, à défaut de cet appareil, on détermine l'eau hygrométrique en chauffant l'argile à la température de 100 degrés sur un bain de sable ou dans une étuve. La perte de poids donne un résultat suffisamment exact quand on opère la dessiccation dans le vide ; le nombre obtenu est un peu incertain lorsqu'on se sert d'im baiti
1 La présence des pyrites dans une argile se reconnaît ordinairement par un examen à la loupe ou au microscope ; elles sont presque toujours trës-irrégulibrément disséminées dans les argiles, en sorte que l'anal^ d'un éebantiUoD m peut d«iiiter aac«M indication approchée sur leur proportion. Cependant quelques bancs d'argUea biliuDiaeiisM contiennent des pyrites en mélange à peu prës intime. Pour ces cas particuliers on évalup approximativement les pyrites en dosant seulement le sonfre.
de sable ou d'une étuve ; dans ce dernier cas, en effet, il esta peu près impossible d'éviter la distillation ou la décomposition d'une partie des matières organiques.
On détermine ensemble Teau hygrométrique, l'eau combinée, l'acide carbonique et les matières bitumineuses, en calcinant fortement 3 grammes d'argile ; il est prudent d'opérer sous le moufle d'un four de coupelle, afin d'obtenir la combustion complète des substances organiques. La matière calcinée contient : le quartz, le silicate d'alumine , le peroxyde de fer, la chaux et la magnésie ; on n'a pas à tenir compte des réactions chimiques qui peuvent avoir lieu entre ces corps sous l'influence de la chaleur, car elles ne peuvent avoir aucune influence sur la pesée.
Dans une opération spéciale on évalue l'acide carbonique, en traitant l'argile par l'acide chlorhydrique, et en faisant passer les gaz dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium : on pèse l'acide carbonique à l'état de carbonate de baryte. On cherche en même temps à reconnaître, d'après la rapidité de l'effervescence, la nature des carbonates qui- sont mélangés avec l'argile. Ce dosage de l'acide carbonique est du reste rarement utile ; dans la plupart des cas, il suffit de déterminer l'eau hygrométrique, et ensuite la perte par calcination dans une atmosphère oxydante.
Pour évaluer la proportion du sable quartzeux on ne peut employer que des procédés mécaniques ; on laisse tremper longtemps dans l'eau un poids considérable d'argile, 200 ou 300 grammes. On délaye ensuite la matière, de manière à mettre l'argile entièrement on suspension ; en procédant par décantations successives on finît par enlever toute la partie de la matière qui est susceptible de se mettre en suspension dans l'eau ; il ne reste au fond de la capsule ou de la terrine que du sable en grains plus ou moins gros. On le reçoit sur un filtre pesé d'avance, on sèche à 400 degrés et on pèse; la différence de poids donne la proportion de la matière sablonneuse. Il est indispensable d'examiner cette matière, qui peut contenir, outre le sable quartzeux, des grains de carbonate de chaux ou de dolomie. On la traite par l'acide chlorhydrique étendu, en prolongeant l'action de l'acide de manière à dissoudre la totalité des carbonates ; on lave la partie insoluble, on la sèche, on la calcine doucement, et on pèse.
On a de cette manière le sable quarlzeux ; on l'observe au
microscope afin de reconnaître sa nature, et de constater qu'il ne contient pas de feldspath ou d'autres silicates.
On ne doit attendre de cette expérience qu'une simple approximation ; on ne sépare par la lévigation que le sable en grains un peu gros ; le sable très-fin reste partiellement en suspension avec l'argile ; il en est de même des carbonates ; une partie de CCS corps est enlevée par les décantations successives. L'expérience n'en est pas moins très-utile, elle permet de reconnaître la nature et la grosseur des grains sablonneux : en répétant cette expérience sur des échantillons pris en différents points de l'exploitation, on peut jusqu'à un certain point se rendre compte de rhétérogénéité du mélange des corps étrangers avec l'argile.
L'analyse elle-même est faite sur l'argile calcinée ; cette matière est mélangée intimement avec quatre parties de carbonate de soude, et chauffée au rouge vif dans un creuset de platine. La fusion est un peu difficile à conduire, en raison du bouillonnement que produit le dégagement de l'acide carbonique.
On réussit assez bien à éviter toute perte en plaçant le ci^euset de platine dans un creuset de terre, et en chauffant ce dernier dans un four ordinaire de calcination ; on conduit le feu de telle manière que les matières ne commencent à entrer en fusion liquide qu'au bout d'environ un quart d'heure ; l'action du carbonate alcalin sur le quartz et sur le silicate est alors à peu près complète au moment où la fusion devient parfaite ; le dégagement de l'acide carbonique ne produit pas de bouillonnement trop considérable.
Le creuset de terre, chauffé sur toute sa hauteur, rend trèsuniforme l'élévation de température dans le creuset de platine ; la surface des matières fondues reste parfaitement Uquide et laisse passer aisément l'acide carbonique, ce qui n'aurait pas lieu si on chauffait le platine à feu nu.
On peut également se servir du moufle d'un four de coupelle, et alors il ne faut pas employer le creuset de terre ; mais le moufle est moins commode qu'un four de calcination ; on ne voit pas aisément ce qui se passe dans le creuset , et on n'a pas autant de facilité pour agiter les matières avec la spatule.
Dans tous les cas il est inutile de prolonger la fusion au delà de quelques minutes ; on laisse refroidir le creuset au rouge sombre; on le plonge brusquement dans l'eau contenue dans une grande capsule de porcelaine. Après avoir enlevé et bien lavé le creuset
on traite la matière par Tacide chlorhydrique, lequel doit être ajouté très-progressivemeut jusqu'à ce que le liquide soit franchement acide. La silice, en se séparant sous forme de gelée, s'oppose quelquefois à Faction complète de l'acide, il faut donc avoir soin d'écraser tous les grumeaux avec une baguette de verre.
Lorsque l'action de l'acide paraît être terminée, on évapore progressivement jusqu'à sec, en prenant toutes les précautions que nous avons indiquées dans notre premier volume. On maintient la matière sèche à la température de 1 00 degrés environ pendant vingt-quatre heures, puis on reprend par l'acide chlorhydriquc. La silice seule reste insoluble, on la pèse après l'avoir lavée, séchée et calcinée. Le poids ainsi obtenu se rapporte au quartz et à l'acide silicique du silicate d'alumine, et à l'acide des autres silicates qui peuvent être mélangés avec l'argile. Pour les argiles qui ne sont pas directement attaquées d'une manière complète par les acides, on ne connaît aucun moyen chimique de distinguer dans le dosage de la silice le sable quartzeux et l'acide silicique des silicates.
La dissolution chlorhydrique est traitée par l'ammoniaque ; ce réactif précipite l'alumine et l'oxyde de fer, qui entraînent une partie de la chaux et de la magnésie. Ce précipité, bien lavé, est dissous dans l'acide azotique ; la liqueur est évaporée à sec, et le résidu chauffé à 4 80 degrés environ. On le fait chauffer ensuite à TébuUition dans une dissolution saturée d'azotate ^'^^mmoniaque, ce qui laisse insolubles l'alumine et l'oxyde de fer. On pèse ensemble ces deux oxydes après les avoir lavés, séchés et calcinés ; on procède ensuite à la séparation de Toxyde de fer et de l'alumine par l'une des méthodes que nous exposerons plus tard.
On réunit les deux liqueurs ammoniacales qui renferment la chaux et la magnésie, et on les traite successivement par l'oxalate d'ammoniaque et par le phosphate de soude. Le dosage do la chaux est à peu près exact, bien que le lavage de l'oxalate soit rendu un peu difficile par la présence d'une proportion considérable de sels alcalins dans la liqueur ; pour la magnésie, au contraire, on ne peut obtenir qu'une approximation douteuse, le lavage convenable du phosphate double ammoniacal est à peu près impossible dans le cas actuel, car la précipitation est faite dans une liqueur renfermant beaucoup de sels alcalins.
Discussion des résultats, — Dans cette analyse des argiles on
arrive difficilement à des nombres exacts ; nous devons insister un peu sur les causes de portes et d'erreur, dont les effets se compensent presque toujours, de telle manière que la somme des corps dosés, portée au tableau de l'analyse, s'écarte en général très-peu de 100.
La principale cause do perte est la volatilisation, ou si Ton veut le facile entraînement des chlorures, par les vapeurs d'eau et d'acide chlorhydrique pendant Tévaporation à sec. Ces pertes sont inévitables, elles portent principalement sur la silice, sur Talumine et sur Foxyde de fer.
Il est extrêmement difficile, ainsi que nous l'avons déjà dit dans notre premier volume, de rendre la silice complètement insoluble en présence d'une forte proportion de chlorures alcalins ; on doit donc peser une quantité de silice un peu moindre que celle contenue dans Féchantillon proposé, à Tétat de quartz et de silicate. La silice qui se dissout se retrouve ensuite à peu près en entier avec l'alumine, ce qui tend à faire trouver pour cette base une proportion un peu trop forte, mais cela ne peut avoir aucune influence sur la somme du poids des corps dosés.
D'un autre côté , la présence des sels alcalins rend tous ios lavages extrêmement longs, et s'ils ne sont pas faits avec les plus grands soins, il reste une faible proportion d'alcalis dans presque tous les précipités. C'est une cause d'erreur en plus dans les dosages, et c'est à elle qu'on doit attribuer la compensation, à peu près complète quant à la somme totale des poids, des pertes faites dans l'évaporation à sec de la liqueur chlorhydrique, compensation que l'on remarque dans la plupart des analyses.
Lorsque tous les lavages ont été faits avec les soins convenables, la somme portée au tableau de l'analyse est toujours notablement inférieure à 100 ; de cette différence on ne doit pas conclure que l'argile renferme des alcalis, de mémo qu'une somme à très-peu près égale à i 00 ne peut pas être considérée comme une preuve de l'absence des alcalis.
Argues pyriteuses. — Certaines couches- d'argile contiennent en même temps des matières bitumineuses, et des mouches trèsfines de pyrites disséminées avec plus ou moins de régularité: ces pyrites sont nuisibles dans la plupart des applications des argiles, et par suite il est inutile, en général, de procéder à une analyse
complète une fois que la présence de ces sulfures métalliques a été bien constatée ; nous présenterons cependant quelques observations à ce sujet, en raison des difficultés spéciales qu'il présente ; nous prendrons pour exemple une argile contenant du carbonate de chaux, des pyrites et des matières bitumineuses.
Pour évaluer approximativement la proportion des pyrites on doit prendre comme point de départ le soufre contenu dans Tnrgile, et calculer le fer qui doit lui être combiné d'après la composition des pyrites, isolées de Vai*gile par lavage ou par tout autre moyen mécanique, et analysées séparément. On ne peut tirer aucune indication utile du dosage du fer dans F échantillon proposé, car les argiles, renferment presque toujours de Toxydo de fer en même temps que les pyrites.
Le dosage du soufre présente quelques difficultés : on doit toujours employer le chlore en présence d'une dissolution alcaline pour faire passer le soufre a F état d'acide sulfmûque ; il est même nécessaire d'ajouter une certaine quantité de carbonate de soude à la dissolution de potasse, afin d'empêcher plus sûrement la formation do sulfate do chaux. L'argile est partiellement attaquée par la liqueur alcaline, une partie de la silice passe dans la dissolution, et complique encore le dosage de l'acide sulfurique, déjà très-long et difficile en présence d'une énorme proportion de sels alcalins. Nous n'avons pas à insister de nouveau sur les précautions qu'il faut prendre pour arriver à une pesée suffisanunent exacte du sulfate de baryte ; nous devons dire seulement qu'il faut se résigner aux difficultés et à la longueur des opérations, car il est impossible d'obtenir pour le soufre une approximation convenable, en employant tout autre agent d'qxy dation que le chlore et la dissolution alcaline. L'eau régale ne peut servir que pour les argiles qui ne contiennent ni chaux ni matières bitumineuses.
On détermine les matières volatiles par calcination ; mais la présence des pyrites introduit une difficulté spéciale ; il faut empêcher autant que possible la formation de sulfate de chaux. On commence par chauffer très«-fortement l'argile dans un creuset de porcelaine, à l'abri du contact de l'air ; on expulse ainsi une grande partie du soufre des pyrites ; mais la substance calcinée contenant un peu de charbon, il est indispensable de terminer l'opération dans une atmosphère oxydante ; par là on détermine la combus-
tion complète du sulfure de fer, ce qui produit une petite proportion de sulfate de chaux , bien moindre cependant que celle qui serait formée si la calcination était faite entièrement au contact de Tair, et dans une capsule.
On considère la perte de poids comme représentant à peu près exactement l'eau, les matières organiques et Tacide carbonique: le nombre n'est pas exact, puisque la distillation et le grillage des pyrites ont donné naissance à de l'oxyde de fer et à une certaine quantité de sulfate de chaux. L'erreur provient principalement du sulfate de chaux formé , et c'est pour limiter autant que possible la proportion de ce composé que nous conseillons de calciner d^abord Targile à l'abri du contact de l'air.
Dans le dosage de la silice et des bases la présence des pyrites dans l'argile obUge encore à prendre des précautions spéciales; en opérant comme nous l'avons indiqué précédemment, on aurait du sulfate de chaux avec l'alumine : il faut enlever tout le soufre avant de faire fondre l'argile avec le carbonate de soude. On calcine d'abord l'argile dans un creuset, à l'abri du contact de l'air, puis on traite la matière calcinée par Tacide chlorhydrique un peu étendu. La pyrite est transformée par la calcini^tion en un sulfure de fer, attaquable par l'acide avec dégagement d'hydrogène sulfuré.
La matière insoluble dans l'acide, lavée avec soin, est reçue sur un filtre, séchée, détachée du papier ; le filtre est brûlé à part, les cendres sont réunies à l'argile desséchée, et le tout est fondu au creuset de platine avec quatre parties de carbonate de soude. On continue l'analyse absolument comme nous l'avons exposé précédemment; on ajoute à l'acide chlorhydrique, par lequel on traite la masse alcaline fondue, la liqueur acide qui a été obtenue au commencement des opérations, en faisant agir l'acide chlorhydrique sm' l'argile calcinée.
Analyse On peut avoir à examiner les kaolins dans des conditions trèsdès kaolins, différentes ; mais la question importante Qst toujours de déterminer la valeur commerciale de la roche kaolinique ello-même, ou celle (lu kaolin préalablement lavé. Ainsi que nous l'avons déjà dit, l'analyse de ces matières n'est pas suffisante, il faut compléter les indications obtenues au laboratoire par l'expérimentation pratique des kaolins.
Roche kaolinique. — Lorsqu'on doit faire l'examen de la roche,
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il faut d'abord chercher à évaluer la proportion de kaolin qui peut être retirée par lavage. On délaye un poids considérable de la matière, de 1 à 2 kilogrammes, dans une grande terrine pleine d'eau, et on sépare par des décantations successives la partie qui peut être mise en suspension. On recueille le sable, on le pèse après l'avoir desséché ; on l'examine ensuite à la loupe, afin de reconnaître les minéraux qui le composent. Quelquefois il est possible d'utiliser le sable dans la fabrication de la porcelaine, par exemple lorsqu'il est principalement formé de grains de feldspath, et qu'il ne renferme pas de mica.
Toutes les liqueurs décantées sont abandonnées à un repos prolongé ; on recueille, on sèche à 100 degrés, et on pèse la matière qui s'est déposée. Le nombre obtenu, comparé au poids de la roche sur lequel on a opéré, donne la proportion de kaolin réel qui peut être retiré de la matière proposée. L'indication est exacte lorsque l'échantillon a été convenablement choisi, car dans le lavage industriel, lorsqu'il est fait avec les soins convenables, on opère absolument comme au laboratoire, et les pertes de matières fines ne sont pas plus fortes.
n reste ensuite à déterminer la composition chimique du kaolin ainsi préparé.
Analyse du kaoun. — Prenons lar question dans toute sa généralité, et supposons qu'il s'agisse d'analyser un kaolin lavé à la carrière. Il faut évaluer : l'eau hygrométrique ; l'eau combinée et les matières organiques ; l'acide silicique, l'alumine, la potasse, la chaux, la magnésie et l'oxyde de fer. L'acide silicique est pour la plus grande partie combiné avec l'alumine, mais il peut se trouver encore dans le kaolin une certaine proportion de sable quart zeux et de sable feldspathique très-fins, entraînés dans les décantations. Il est possible de constater la présence du quartz et du feldspath par l'examen au microscope ; on peut même reconnaître s'ils se trouvent en quantité très-faible ou un peu notable ; mais dans l'analyse elle-même il est impossible de distinguer les différents états chimiques de l'acide silicique ; on doit seulement chercher à doser la totalité de cet acide.
On détermine l'eau hygrométrique par dessiccation à la température dellOàllS degrés, dans une étuve ou sur un bain de sable. A ce degré de chaleur on a toujours à craindre de décomposer ou
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de volatiliser en partie les matières organiques, et par suite de ne pas obtenir pour Teau hygrométrique un nombre très-exact ; cette incertitude a peu d'importance au point de vue industriel.
On évalue ensuite Teau combinée et les matières organiques en calcinant au rouge vif le kaolin desséché. On n'obtient ainsi aucune indication exacte pour Veau combinée et pour les substances organiques ; il n'y a aucun moyen suffisamment simple pour déterminer ces dernières ; on ne peut apprécier sûrement que le poids des matières fixes.
Pour r analyse des silicates on doit faire deux séries d'opérations : Tune pour doser Tacido silicique, Talumine, l'oxyde de fer, la chaux et la magnésie; l'autre pour évaluer l'alcali. La première est conduite comme nous l'avons exposé pour les argiles; nous décrirons seulement la seconde.
On mélange, aussi intimement que possible, 5 grammes de kaolin porphyrisé avec 5 ou 6 grammes de chaux parfaitement pure, ou bien avec la proportion correspondante de carbonate de chaux. La matière est chauffée au rouge vif, pendant une heure au moins, dans un creuset de platine ; il n'y a pas fusion , on observe tout au plus un commencement d'agglomération; cependant les silicates sont rendus complètement attaquables par les acides, ce qui est le seul but de l'opération; le sable quartzeux lui-même est entièrement transformé en silicate de chaux»
Après refroidissement et séparation du creuiet, on traite la matière d'abord par l'acide azotique un peu étendu, ensuite par le même acide concentré; on chauffe au plus à 60 degrés jusqu'à ce que la décomposition des silicates paraisse complète. Lorsque ce résultat est obtenu on sépare la silice en évaporant à sec, et en reprenant par l'acide azotique un peu concentré. Il convient d'employer l'acide pur étendu d'environ son ;volume d'eau ; en se servant d'un acide plus faible on ne serait pas aussi certain de redissoudre entièrement l'alumine. On pèse la sifice après l'avoir lavée ,séchée et calcinée; on compare son poids à celui qui a été obtenu datis l'opération précédente , afin do reconnaître si l'action de la chaux a été suffisante pour rendre tpus les silicates attaquables par l'acide azotique. Lorsque la différence entre les deux nombres est très-faible^ il convient dé prendre pour la silice le poids que donne l'attaque par la chaux « les causes de pertQ étant moins grandes dans cette opération.
La liqueur azotique est évaporée à siccité , et ]e résidu chaulTé à 170 ou 180 degrés au plus, jusqu'à décomposition totale des azotates de fer et d'alumine ; la matière , pulvérisée avec soin et détachée de la capsule, est traitée par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, chauffée àTébulIition.
Le peroxyde de fer et l'alumine restent insolubles , mais l'alumine étant en quantité assez grande, et retenant aisément un peu d'alcali, il faut traiter une seconde fois ces oxydes par l'acide azotique, l'évaporation à sec, la calcination modérée du résidu, et la reprise par l'asotate d'ammoniaque . La partie insoluble est calci^née et pesée. On doit faire sur cette matière un second dosage de l'alumine et du peroxyde de fer, pour vérifier les déterminations qui ont été effectuées après l'attaque par le carbonate de soude.
Les dissolutions d'azotate d'ammoniaque contiennent : l'alcali ; la magnésie ^ la chaux du minéral , et la chaux qui a été employée pour rendre le kaolin attaquable par l'acide azotique. On les traite par l'ammoniaque et l'oxalate d'ammoniaque pour séparer la chaux. Le précipité est lavé avec le plus grand soin, mais il est inutile de le calciner et de peser la chaux : on ne peut pas déduire du poids obtenu le dosage de la terre alcaline.
La liqueur ammoniacale est ensuite évaporée très-lentement à sec , le résidu est calciné modérément ; par là on produit la décomposition totale des sels ammoniaoaux, et la décomposition partielle dçs azotates de potasse et de magnésie. On rend cette décomposition complète en traitant la matière calcinée par l'eau et l'acide oxalique, et en recommençant l'évaporation. Le résidu, calciné au rouge sombre, est un mélange de magnésie caustique et de carbonate alcalin ; on dissout ce dernier dans l'eau; on pèse le résidu insoluble , ce qui permet de vérifier le premier dosage de la magnésie. La liqueur est acidifiée par l'acide chlorhydrique, et traitée par le chlorure do platine et par l'alcool ; on calcule la potasse d'après le poids du chlorure double de platine et de potassium. Il est, de plus, convenable de chercher si la dissolution alcoolique ne renferme pas au moins des traces de soude.
Ces opérations sont longues et délicates ; les nombres obtenus pour la magnésie et pour la potasse ne sont pas toujours exacts, parce qu'il n'est pas facile de se procurer de l'oxalate d'ammoniaque et de l'acide oxalique parfaitement purs.
Examen dks produits fabriqués. — On faJirique avec les argiles et les kaolins un très-grand nombre de produits employés dans l'industrie , ou appliqués aux usages domestiques ; des briques de différentes qualités , des creusets de laboratoire , des creusets do verrerie, des creusets et des moufles pour les usmes à zinc et pour les usines à gaz , des porcelaines, des faïences , des grès, des poterie^ les plus diverses, etc.
Ainsi que nous l'avons déjà dit, l'analyse des argiles et des kaolins donne des indications utiles sur la possibilité ou l'impossibilité d'utiliser ces matières pour un usage déteftniné, mais elle ne suffit pas ordinairement pour déterminer la valeur que les argiles et les kaolins peuvent avoir dans Findustrie. Nous avons signalé la nécessité d'expériences faites sur une assez large échelle pour compléter les indications obtenues au laboratoire. Pour les produits fabriqués, il est quelquefois utile de déterminer la composition chimique, par exemple pour évaluer la proportion d'oxyde de zinc qui s'est fixée dans les creusets ou dans les moufles, après un certain temps de service dans les fours do réduction des minerais de zinc. Mais l'analyse est impuissante à résoudre la question qui présenterait en général le plus grand intérêt pratique : étant donné un fragment de brique, de creuset, de porcelaine, etc., dont la qualité a été bien constatée par l'usage, reconnaître avec quelle proportion de matières premières l'objet proposé a été fabriqué. Il est encore bi#n plus impossible de distinguer par l'analyse jusqu'à quel point les soins pris dans la fabrication ont influé sur la qualité.
11 faut donc généralement s'abstenir d'analyser ces produits, à moins que l'on n'ait à chercher dans un but spécial la présence et la proportion d'un corps on d'un oxyde particulier. Nous n'insisterons pas davantage sur ce sujet ; l'analyse , quand on pense qu'il est utile de la faire , est effectuée par des procédés analogues à ceux que nous avons exposés pour les argiles et pour les kaolins.
CHAPITRE IX
GLUCYUM. 6/ = 58,10.
Le glucyum est encore peu connu à l'état métallique , et ses composés ne se trouvent pas dans la nature avec assez d'abondance pour qu'il soit important de lui trouver des usages industriels.
11 ne forme avec l'oxygène qu'un composé, la glucyiie; elle entre en proportion un peu notable dans une seule espèce minérale, Yémeraude, qui est un silicate double d'alumine et de glucyne. Nous passerons sur l'étude de la glucyne beaucoup plus rapidement que sur l'alumine, car cette terre se présenté trèsrarement dans les analyses, et l'examen de ses propriétés n'offre qu'un intérêt purement scientifique.
§ t.— Ctltfeyne. G/0. .
La glucyne anhydre et fortement calcinée est insoluble dans l'eau , et même dans la plupart des acides très-étendus ; cependant son insolubilité dans les acides est notablement moins nette que celle de l'alumine ; elle se dissout lentement dans l'acide chlorhydrique un peu concentré, à l'aide do la chaleur; elle est entièrement soluble dans FacidiS sulfurique.
La glucyne forme avec l'eau un hydrate, dont la composition paraît être représentée par la formule G/0 -h HO ; il se produit par la décomposition d'un sel de glucyne par l'ammoniaque. Cet hydrate est blanc, très-volumineux et gélatineux, par conséquent très-difficile à laver, ce qui ne permet pas de déterminer avec une grande exactitude la proportion d'eau qu'il renferme. Lorsqu'il est encore humide il se dissout avec rapidité dans les acides les plus faibles ; il absorbe même l'acide carbonique de l'atmosphère, presque avec autant de facilité que l'hydrate de
magnésie . 11 est soluble dans le carbonate d'ammoniaque et dans la potasse, mais les dissolutions ne sont pas trës-stahles ; quand on les fait chauffer pendant plusieurs heures à Tébullition, elles laissent déposer la totalité de la glucyne.
L'hydrate se contracte beaucoup par dessiccation, et se divise en petits grains irréguliers, qui décrépitent avec vivacité quand on les chauffe brusquement sans les avoir porphjrisés. Desséché à 100 degrés l'hydrate de glucyne est encore soluble dans les acides un peu étendus, mais il n'absorbe plus Facide carbonique, et ne se dissout plus que très-difficilement dans une dissolution de potasse. La glucyne abandonne la totalité de l'eau combinée quand on la chauffe un peu au-dessus du rouge sombre, et se présente alors sous forme d'une poudre blanche, extrêmement légère, tout à fait insoluble dans les dissolutions alcalines.
Par fusion avec les alcalis caustiques, et avec les carbonates alcalins, la glucyne ne forme pas de combinaison avec la potasse et la soude; en cela, elle diffère beaucoup de l'alumine et se rapproche bien davantage de la magnésie.
La composition de la glucyne est représentée par divers chimistes par la formule G/'O*, mais cette formule a le désavantage de faire supposer entre la glucyne et l'alumino une analogie de propriétés qui est seulement partielle, ^es deux bases présentent de grandes différences pour lenrs affinités ; ainsi , la glucpe hydratée se combine directement avec l'acide carbonique ; elle se dissout dans le carbonate d'ammoniaque : elle perd la faculté de se combiner avec les alcalis quand elle est fortement chauffée; elle no forme pas de sulfates doubles analogues aux aluns. Ces différences entre Taluminc et la glucyne nous font considérer la formule G/ 0 comme plus rationnelle.
La composition de la glucyne anhydre est la suivante :
'Glucyam 36,75
Baa 65,95
L'hydrate G/0 + HO contient :
Glucyne 58,43
Eau 41,57
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La glueyne est une base un peu moins forte que la magnésie ; les sels neutres qu'elle forme avec les acides forts, tels que les acides sulfurique, ehlorhydrique, azotique, rougissent notablement la teinture de tournesol. Presque tous les sels de glucyne sont solubles dans l'eau ; les moins solublos sont Thydrocarbonate, le phosphate et Farséniate ; ces composés se dissolvent aisément dans les acides.
Azaiatê. — L'aiotate de glucyne supporte assez bien l'évaporation à sec, pourvu que la température ne soit pas élevée audessus de 100 degrés; lorsqu'on chauffe un peu plus fortement le résidu de l'évaporation , le sel se décompose; cependant la glucyne retient encore un peu d'acide azotique h 200 degrés. De plus, la glucyne obtenue par la décomposition de l'azotate, à la température strictement suffisante pour expulser la totalité de l'acide azotique, possède encore la propriété de chasser l'ammoniaque des sels ammoniacaux; elle se dissout lorsqu'on la fait chauffer longtemps en présence d'une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. Ce caractère n'est pas assez net pour permettre la séparation de Talunnue et de la glucyne, mais il constitue entre les deux bases une différence essentielle.
Chlorure. — Le chlorure de glucyum, étant dissous, se décompose partiellement par l'évaporation à sec ; le résidu contient un mélange en proportions variables d'hydrate de glucyne et de chlorure non décomposé; il perd tout son acide chlorhydrique lorsqu'on' le chauffé un peu longtemps dans un courant de vapeur d'eau. Pendant l'évaporation à sec d'une dissolution de chlorure il y a toujours volatilisation, ou bien entraînement partiel, de ce chlorure par les vapeurs d'eau et d'acide chlorhydrique. La perte est encore bien plus forte quand on chauffe au rouge sombre, daôs Tair sec, le résidu de l'évaporation à sîccité ; la perte est due , dans ce cas , presque exclusivement à la volatilisation du chlorure.
Sulfate. — Le sulfate neutre de glucyne est très-stable ; on peut évaporer à sec sa dissolution, et chauffer le résidu jusqu'au rouge sombre, sans enlever d'acide sulfurîquc à la terre alcaline ; au rouge vif, la plus grande partie de l'acide est volatilisée, mais il
faut chauffer très-fort et très-longtemps pour décomposer entièrement le sulfate, et pour obtenir de la glucyne pure.
Sulfite. — Le sulfite de glucyne est très-soluble et assez stable; sa dissolution peut être chauffée pendant plusieurs heures à l'ébuUition, sans laisser déposer de glucyne ; c'est là imo différence essentielle à noter entre la glucyne et l'alumine. Le sulfite de cette dernière base, chauffé à TébuUition, se décompose à peu près complètement ; l'alumine se précipite en totalité, ne retenant qu'une proportion très-faible d'acide sulfureux.
Hydrocarbonate. — L'hydrocarbonate de glucyne, obtenu par précipitation, n'a pas une composition bien nette ; il parait contenir moins d'acide carbonique que le composé correspondant de la magnésie, préparé dans les mêmes circonstances. D se dissout aisément dans le carbonate d'ammoniaque, dans les bicarbonates alcalins, et seulement en partie dans les carbonates neutres de potasse et de soude^ Il ne se sépare pas complètement de ces dissolutions lorsqu'on les porte à la températiure de l'ébullition, pourvu toutefois, lorsqu'il s'agit de la dissolution dans le carbonate d'ammoniaque, que le sel ammoniacal ne soit pas entièrement volatilisé. Très-volumineux au moment de sa précipitation, il se contracte beaucoup quand on le dessèche ; il perd en totalité Teau et l'acide carbonique lorsqu'on le chauffe un peu audessus du rouge sombre ; du reste, sous l'influence de la chaleor, la glucyne perd moins facilement l'eau que l'acide carbonique.
Phosphates. — Arséniates. — Les combinaisons de la glucyne avec les acides phosphorique et arsénique se présentent rarement dans les analyses. Les composés que l'on obtient en versant dans un sel neutre de glucyne une dissolution de phosphate o<i d'arséniate alcalin sont blancs, très-volumineux et gélatineux ; ils sont insolubles dans l'eau, dans les sels ammoniacaux, mais ils se dissolvent avec la plus grande facilité dans les acides, môme trèsétendus ; ils sont également solubles dans la potasse en dissolution un peu concentrée. Lorsqu'on porteàl'ébullition les liqueurs alcalines la glucyne se dépose à peu près en totalité, entraînant dans sa précipitation une partie seulement de l'acide phosphorique ou de l'acide arsénique.
Par dessiccation et calcination, le phospate et l'arséniate de glucyne perdent plus facilement encore que l'hydrate leur solubilité dans une dissolution alcaline. En les faisant foudre avec un
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grand excès de potasse pure ou de carbonate de soude, et en reprenant par Teau la matière fondue et refroidie, ou n'enlève à la glucyne qu'une partie des acides ; la terre qui reste insoluble retient encore une proportion très-appréciable d'acide phospborique ou d'acide arsénique.
Caaactères généraux. — Les dissolutions de glucyne, azotate ou chlorhydrate, présentent les caractères suivants lorsqu'on les traite par divers réactifs.
La potasse en dissolution étendue, versée progressivement dans un sel de glucyne , produit un précipité blanc très-volumineux d'hydrate, lequel, lavé longtemps à l'eau bouillante retient encore une proportion assez grande do l'alcali. Le précipité se redissout aisément dans un excès de potasse ; la liqueur portée à l'ébullition laisse déposer lentement la majeure partie de la glucyne, qui retient encore une certaine quantité d'alcali. En prolongeant l'ébullition pendant plusieurs heures on parvient quelquefois à précipiter la totalité de la glucyne, mais il fiiut pour cela que le degré de concentration de la liqueur soit compris enti*e certaines limites ; on n'arrive pas davantage à la précipitation complète dans les dissolutions très-étendues que dans des liqueurs trop concentrées. En aucun cas, le précipité formé par l'ébullition ne se redissout pas par le refroidissement.
L'ammoniaque précipite complètement la gluc}^c à l'état d'hydrate, insoluble dans un excès de réactif, insoluble également d^ns les sels ammoniacaux, excepté dans le carbonate d'ammoniaque.
Les carbonates neutres alcalins produisent des précipités blancs très-volumineux, qui contiennent la glucyne combinée avec l'eau et l'acide carbonique ; l'ty drocarbonate est très-difficile à laver, et retient toujours une proportion appréciable de carbonate alcalin. Il se dissout dans un excès de réactif en totalité ou en partie, suivant qu'on opère dans des dissolutions très-concentrées ou un peu étendues ; en portant à l'ébullition les liqueurs ainsi obtenues, on détermine la précipitation d'une partie seulement de l' hydrocarbonate de glucyne. En évaporant à sec, chauffant le résidu pendant plusieurs heures à la température de 100 degrés, et reprenant ensuite par l'eau bouillante, on laisse insoluble la majeure partie, mais non pas la totalité de la glucyne.
Les bicarbonates alcalins se comportent comme les carbonates neutres, avec cette seule différence qu'un excès de réactif dissout le précipité avec beaucoup plus de facilité.
Le carbonate d'ammoniaque produit d'abord im précipité blanc d'hydrocarbonate de glucyne^ qui se dissout aisément dans un excès de réactif; en chauffant longtemps la liqueur à l'ébuUition, on arrive à précipiter complètement la glucyne, mais seulement alors que le carbonate d* ammoniaque a été presque complètement volatilisé. L'ammoniaque ne donne aucun précipité dans la dissolution de la glucyne dans le carbonate d'ammoniaque.
Le phosphate de soude donne un précipité blanc, gélatineux et volumineux, de phosphate de glucyne dans les liqueurs qui ne contiennent pas d'acide libre ; le précipité ne se dissout sensiblement ni dans un excès de réactif, ni dans les sels ammoniacaux; il est un peu soluble dans les dissolutions concentrées de chlorures alcalins, fl disparaît presque immédiatement dans les acides azotique et chlorhydrique très-étendus; il se reforme quand on sature Facide par l'ammoniaque.
Les oxalates, les tartrates, les sulfates solubles ne produisent aucun précipité.
Le sulfhydrate d'ammoniaque précipite complètement la glu- C3Tie à l'état d'hydrate ; le réactif agit seulement par Tammoniaque qu'il contient ; il y a dégagement d'hydrogène sulfuré et dépôt de soufre. On obtient donc dans la partie insoluble un mélange en proportion variable de glucyne hydratée et de soufre libre. Lorsqu'on chauffe ce mélange au rouge sombre dans une atmosphère oxydante, la glucyne se trouve contenir une certaine proportion de sulfate.
La plupart des matières organiques rendent assez irrégulières les diverses réactions que nous venons d'exposer ; ainsi, en présence de l'acide tartrique, de l'acide oxalique, do l'acide acétique, l'ammoniaque et le sulfhydrate ne précipitent pas complètement la glucyne, et même ne produisent aucun précipité dans les liqueurs un peu étendues, lorsque la proportion de la matière organique est suffisante.
Caractères DisTiNcnrs. — On constatera présence de la glucyne dans une dissolution par les deux caractères suivants : l'ammoniaque produit un précipité blanc, insoluble dans un excès
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de réactif et dans les sels ammoniacaux ; le précipité se dissout entièrement et rapidement dans le carbonate d'ammoniaque. Le premier de ces caractères est commun à Talumine et à la glucyne ; le second établit une distinction certaine entre les deux bases. Pour que ces réactions soient bien nettes, il est essentiel que la dissolution proposée ne contienne pas d*acide phosphorique, d'acide arsénique, qu elle ne renferme pas de matières organiques. Avant de faire la recherche qualitative de la glucyne dans une liqueur qui contient de pareilles matières ou l'un des deux acides, il faut commencer par détruire les substances organiques , par séparer les acides phosphorique et arsénique.
On décompose les matières organiques en évaporant à sec, et en calcinant le résidu dans une atmosphère oxydante, à la température la plus basse qui soit nécessaire pour brûler le charbon, produit de leur décomposition. La matière calcinée est ensuite traitée par l'acide chlorhydrique concentré ; en prolongeant l'action de cet acide, et surtout en faisant chaufTer à 80 degrés environ, on est bien certain de dissoudre la glucyne même après calcination ; on peut alors appliquer à la liqueur acide les deux caractères énoncés précédemment.
La séparation des acides phosphorîque et arsénique présente plus de difficultés ; nous reviendrons plus loin sur ce sujet.
Chalumeau. — La glucyne ne peut pas généralement être reconnue très-nettement au chalumeau, car ses caractères diffèrent très-peu de ceux de l'alumine. Elle ne communique à la flamme aucune coloration spéciale?. Elle entre facilement en fusion quand on la chauffe avec une quantité suffisante de borax ou de sel de phosphore ; les perles obtenues sont parfaitement transparentes, et ne deviennent laiteuses par le refroidissement que si la proportion de glucyne est très-grande.
Lorsqu'après avoir chauffé fortement la glucyne, ou l'un de ses composés, on l'humecte avec une goutte d'une dissolution étendue d'azotate de cobalt, et qu'on chauffe de nouveau à la flamme extérieure, la partie sur laquelle on a mis la dissolution métallique se colore en bleu grisâtre. H n'y a donc qu'une différence de teinte entre cette coloration et celle qu'on obtient avec l'alumine ; ces deux terres se trouvent ordinairement ensemble ,
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dans la nature, et la présence de T alumine empêche de coustater au chalumeau l'existence de la glucyne.
§ t. — WBommge de la f lacyne.
Acide
azotique
ou
chlorhydri-
que et
glucyne.
Glucyne cl alcalis.
Considérons d'abord pour le dosage de la glucyne le cas le plus simple , une dissolution azotique ou chlorhydrique ne contenant pas d'autres acides, ne renfermant comme bases que la glucyne et l'ammoniaque.
On doit opérer avec les précautions que nous avons fait connaître pour la détermination de l'alumine. On précipite la glucyne par l'ammoniaque, on rassemble le précipité par une ébullition prolongée ; on le lave ensuite par décantations et sur un filtre. On sèche, on pulvérise l'hydrate séparé du filtre ; on brûle le papier ; on calcine pendant quelques minutes au rouge vif les cendres réunies à l'hydrate pulvérisé ; et enfin on pèse, en évitant autant que possible le contact de l'air humide pendant le refroidissement et pendant la pesée. Le dosage est plus exact que celui de l'alumine, parce que la glucyne est préciptée plus nettement par l'ammoniaque.
La présence des alcalis dans la liqueur acide qui contient la glucyne ne force à modifier que très-peu le procédé que nous venons d'exposer. Le précipité d'hydrate produit par l'ammoniaque, lavé d'abord par décantations, ensuite sur le filtre, retient encore une petite quantité de sels alcalins et ammoniacaux; il contient en outre uoe faible proportion d'alcalis en combinaison avec là glucyne. On sèche le filtre à 100 degrés, on sépare le précipité, et on brûle le papier seul ; les cendres et l'hydrate, préalablement porphyrisé, sont traités par l'eau bouillante. En opérant ainsi on enlève complètement à la glucyne les sels solubles, qui ont résisté "au premier lavage par suite de l'état gélatineux du précipité ; l'eau dissout même la plus grande partie des alcalis combinés avec la glucyne.
On peut en général limiter à ce second lavage, fait après dessiccation et pulvérisation, la purification du précipité donné par l'ammoniaque, et considérer comme de^la glucyne pure la matière calcinée jusqu'au rouge. Cependant elle retient quelquefois une proportion appréciable d'alcalis, par exemple dans le cas où la li-
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queur proposée contient une quantité relativement considérable de sels alcalins. Pour obtenir alors la glucyne suffisamment pure, il est nécessaire de dissoudre dans l'acide azotique le précipité donné par Tammoniaque, après l'avoir lavé avec le plus grand soin, et de répéter la précipitation par l'ammoniaque, ainsi que les lavages à l'eau bouillante, avant et après la dessiccation du précipité.
Lorsque l'on doit faire également la détermination des alcalis, il faut opérer la purification de la glucyne seulement par des lavages, afin de restreindre le plus possible les pertes d'alcalis que produit toujours la volatilisation ou la décomposition d'une grande masse de sels ammoniacaux. Nous n'avons du reste aucun détail à ajouter aux observations que nous avons présentées à ce sujet dans les chapitres précédents. De plus, dans les analyses des minéraux on n'a pas eu jusqu'à présent à doser les alcalis en présence de la glucyne. Glucyne
Nous ne nous arrêterons pas à la séparation de la glucyne alcalines, d'avec la baryte et la strontiane^ séparation qui peut se faire avec exactitude en précipitant les deux terres alcalines par l'acide sulfurique ; nous considérerons seulement l'examen d'ime dissolution azotique ou chlorbydrique renfermant de la glucyne, de la chaux vi de la magnésie.
La dissolution un peu étendue, et contenant une proportion assez forte de sels ammoniacaux, est traitée par l'ammoniaque en excès, puis chauffée pendant plusieurs heures à l'ébullition, jusqu'à volatilisation à peu près complète de l'ammonii^que libre. Le précipité contient toute la glucyne à l'état d'hydrate, mais il renferme en outre un peu de chaux et de magnésie combinées avec la glucyne ; il est imprégné d'une proportion notable de tous les sels qui se trouvent dans la liqueur ammoniacale, sels de chaux, de magnésie et d'ammoniaque; il est accompagné d'un peu de carbonate de chaux, produit par le carbonate d'ammoniaque que contient le réactif ou qui se forme par l'absorption de l'acide carbonique de l'air.
11 présente la plus grande analogie avec le précipité qu'on obtient en traitant par l'ammoniaque une dissolution d'alumine contenant des sels de chaux et de magnésie; mais on ne peut pas le purifier par la méthode qui pour l'alumine donne les résultats les plus exacts, traitement par l'acide azotique, évaporationà sec, calcinatîon mo-
dérée du résidu, reprise par Y azotate d'ammoniaque. L'aeotate de glucyue se décompose plus difficilement que celui d'alumine, et d'ailleurs la glucyue, produite par la calciuation modérée, décompose au moins partiellement l'azotate d'ammoniaque à la température de 100 degrés. On ne peut purifier la glucyue deslerres alcalines que par des dissolutions et par des précipitations répétées, ou bien par l'acide acétique très-faible, après calcination.
Le précipité est d'abord bien lavé à l'eau bouillante et à deux reprises, c'est-à-dire pendant qu'il est encore humide, et ensuite après avoir été desséché à 100 degrés et pulvérisé ; ainsi lavé, il ne retient plus avec l'hydrate de gluoyne qu'un peu de chaux, de magnésie, et du carbonate de chaux. On le dissout dans i'acide chlorhydrique, et on traite la nouvelle dissolution par l'ammoniaque pure, exempte autant que possible de carbonate ; on évite le contact de l'air, et on porte la liqueur à l'ébullition de manière à chasser rapidement l'ammoniaque libre, et à limiter par conséquent l'absorption de l'acide carbonique de l'atmosphère. Ce second précipité , bien lavé à l'eau bouillante, ne retient plus ordinairement qu'une. proportion à peine appréciable de chaux, de magnésie et de carbonate de chaux. On peut le calciner et le peser ; son poids donne le dosage de la glucyue avec une approximation ordinairement suffisante.
Cependant, lorsque la liqueur proposée contient beaucoup de chaux et de magnésie, on ne peut pas admettre que le second précipité soit de la glucyue à peu près pure ; il est prudent de la dissoudre gncore une fois et de faire une troisième précipitation.
Dans tous les cas il faut réunir les eaux de lavage et les Uqueurs ammoniacales, précipiter successivement la chaux par Toxalate d'ammoniaque, et la magnésie par le phosphate de soude. Les terres alcalines sont pesées à l'état de chaux caustique et de phosphate de magnésie.
On peut encore essayer la purification du précipité donné par l'ammoniaque, et lavé, comme nous l'avons indiqué précédemment, avant et après dessiccation, en le calcinant un peu longtemps au rouge, et en le traitant à froid par l'acide acétique trèsétendu d'eau. L'acide faible dissout la plus grande partie de la chaux et de la magnésie, et seulement une proportion très-faible de glucyue; le poids de la partie indissoute, fortement calcinée, donne avec assez d'approximation le dosage de la glucyne. La
el glucyne,
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glucyne, fortement calcinée , est moins nettement insoliible que Talumine dans Tacide acétique très-faible ; cependant ce moyen de purification est peut-être moins inexact pour la glucyne que pour Talumine, parce qu'elle ne forme pas de composés aussi stables que les aluminates avec la cbaux et la magnésie.
Cependant la cause d'incertitude est toujours la même : les combinaisons mal définies, formées par voie humide entre la glucyne et les terres alcalines, ne sont peut-être pas entièrement détruites par la calcination ; Tacide acétique faible ne dissout facilement que la chaux et la magnésie libre; et s'il enlève à la glucyne les terres alcalines qui sont encore coi][ibinées avec elle^ il dissout en même temps une portion correspondante de la terre. On n'obtient donc un dosage exact que par compensation entre la glucyne qui est dissoute et les terres alcalines qui restent insolubles. A]ainine
Nous exposerons les procédés do séparation et de dosage des deux terres dans les circonstances qui se présentent ordinairement dans l'analyse des minéraux; nous supposerons une dissolution chlorhydrique contenant l'alumine, la glucyne et une proportion considérable de soude»
Les propriétés qui peuvent être utilisées pour la séparation sont : la stabilité du sulfite de glucyne, et celle de l'aluminate de potasse, à la température de l'ébullition.
Emploi de l'acide sulfureux. — La liqueur très-étendue est d'abord traitée par l'ammoniaque, qui précipite l'alumine iDt la glucyne, entrdnant une certaine quantité d'alcali en combinaison; les deux hydrates sont de plus imprégnés de chlorure de sodium et de chlorhydrate d ammoniaque « On laisse le précipité se rassembler à la température de 40 à 50 degrés; on le lave ensuite à plusieurs reprises par décantations, en évitant de chauffer au delà de SO degrés, et de plus en laissant la totalité du précipité dans la fiole.
Après quatre ou cinq décantations, on met le précipité en suspension dans l'eau, et on fait arriver dans la fiole un courant assez rapide d'acide sulfureux, en cherchant à éviter autant que possible l'admission de l'air extérieur. Les deux terres alcalines se dissolvent asses lentement; dès que la dissolution est complète, on cesse de faire arriver le courant d'acide sulfureux, el on porte rapidement le liquide à l'ébullition : on le maintient en cet état
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pendant deux ou trois heures. Le sulfite d'alumine est décomposé par la chaleur, tandis que le sel de glucyne résiste bien à la température de 100 degrés; l'alumine précipite lentement, en ne retenant qu'une proportion très -faible d'acide sulfureux; la glucyne reste dissoute.
Ce procédé de séparation présente plusieurs inconvénients; le plus grave est le suivant : on n'est averti par aucun signe extérieur du moment où la précipitation de l'alumine est terminée, en sorte qu'après une ébuUition prolongée, il faut s'assurer que l'action que Ton cherche à produire est réellement complète ; il faut filtrer la liqueur, et la chauffer de nouveau, et pendant longtemps, à la température de 100 degrés. Lorsque dans cette épreuve il ne se produit aucun trouble, on est certain qu'il ne reste plus que la glucyne en dissolution.
L'alumine ainsi précipitée entraîne un peu de glucyne, à l'état de sulfite retenu seulement par adhérence et par suite de l'état gélatineux de l'alumine, peut être même à l'état de combinaison chimique avec le sesquioxyde. Il faut la purifier en la mettant de nouveau en suspension dans l'eau, en faisant agir sur elle l'acide sulfureux pendant quelques heures, et en la précipitant une seconde fois par une ébullition prolongée. On n'arrive presque jamais , dans cette opération complémentaire , à redissoudre rapidement toute l'alumine par l'acide sulfureux ; mais il est peu utile d'obtenir cette dissolution complète, la glucyne étant bien certainement dissoute après quelques heures d'action de l'acide.
La séparation à peu près nette des deux bases étant ainsi effectuée, on pèse l'alumine après l'avoir lavée, séchée et calcinée: on réunit toutes les liqueurs qui contiennent la glucyne et on précipite la terre par l'ammoniaque ; on lave, on sèche, on calcine et on pèse le précipité avec les précautions précédemment indiquées. Il faut avoir soin de prolonger les deux calcinations de l'alumine et de la glucyne, et de les terminer à une température très-élevée. Pendant la dessiccation il se forme toujours une certaine proportion de sulfates par l'oxydation de l'acide sulfureux que retient Talumine, par celle du sulfite d'ammoniaque que contient la glucyne, même après des lavs^es très-prolongés. L'acide sulfurique ne peut être chassé à peu près complètement que par une très-forte chaleur. On ne parvient même pas toujours
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à obtenir TaluiniBe et la glucyne parfaitement exemptes d'acide suif urique .
On n'a pas à s'occuper de la petite quantité de soude qui se trouve encore avec les deux bases précipitées par rammoniaque, lorsqu'on les dissout par l'acide sulfureux ; les opérations auxquelles on soumet l'alumine, et la seconde précipitation de la glucyne par l'ammoniaque, suffisent parfaitement pour dissoudre la totalité de l'alcali.
Observatiûn. — La méthode de séparation de l'alumine et de la glucyne par l'acide sulfureux réussit assez bien entre les mains des chimistes qui sont habitués à ce genre d'opérations; cependant elle est d'une application un peu délicate, et demande des précautions minutieuses pour empêcher le contact de l'air avec la liqueur sulfureuse qui contient les deux terres. La formation d'une quantité notable d'acide sulfurique, avant que l'alumine soit entièrement précipitée, est en efiet la cause d'erreur la plus importante. Lorsqu'il s'est formé de l'acidesulfurique, cet acide se partage entre la glucyne et l'alumine; le sulfate de cette dernière base n'étant pas décomposé par l'ébullition, on n'arrive pas à la précipitation complète de l'alumine; la séparation et les deux dosages sont inexacts; on obtient plus de glucyne et moins d'alumine que n'en renferme le minéral soumis à l'analyse.
Emploi de la potasse. — On a proposé pour la séparation de l'alumine et de la glucjme une méthode différente, qui donne des résultats moins exacts, et dont l'application est encore beaucoup plus difficile; nous l'exposerons en peu de mots, et nous indiquerons par quels motifs elle est défectueuse. Les deux terres sont d'abord précipitées par l'ammoniaque, et lavées à froid par plusieurs décantations; elles sont ensuite dissoutes dans une liqueur contenant une proportion suffisante de potasse pure. La liqueur alcaline est ensuite chauffée à l'ébullition, et maintenue à cette température jusqu'à ce que la glucyne soit entièrement précipitée. La séparation est fondée sur la stabilité que présente la dissolution de l'alumine dans la potasse, et sur la décomposition & la température de 100 degrés du composé soluble que forme la glucyne avec l'alcali.
Le précipité de glucyne retenant une proportion très-notable de potasse après des lavages très-prolongés, faits avec de l'eau
Imnillauto, il ost nérensaîre de Ia redissoudre dans un acide, et de recommencer la précipitation par Tammoniaque, avant de procéder à la calcination et à la pesée. Pour doser l'alumine, qui reste en dissolution dans la liqueur alcaline, il faut acidifier la liqueur par T acide azotique, étendu de beaucoup d'eau, précipiter par l'ammoniaque, laver longtemps le précipité, le redissoudre dans l'acide, et précipiter une seconde fois par l'ammoniaque.
L'alumine n'est même pas encore entièrement débarrassée de l'alcali après toutes ces opérations ^ mais on ne doit pas chercher à obtenir une purification plus complète, parce qu'à chaque précipitation par l'ammoniaque on perd une portion notable de l'alumine qui reste en dissolution. Il faut laver l'alumine à peu près pure avec de Feau bouillante et en deux fois, avant et après dessiccation à iOO degrés, puis la peser après l'avoir calcinée.
Causes (F erreurs, -*- Les causes d'inexactitude dans les dosages de l'alumine et de la glucyne sont nombreuses. Par l'ébuUition prolongée de la liqueur alcaline on ne parvient que très-rarement à précipiter la totalité de la glucyne; on l'obtient seulement quand la proportion d'alcali libre est comprise entre certaines limites, pour lesquelles on n'a donné jusqu'ici aucune appréciation numérique. L'alcali doit être employé on certain excès, afin que l'aluroinate puisse résister à Tébullition prolongée, et presque toujours cet excès d'alcali retient un peu de glucyne en dissolution.
En outre, la glucyne entrahie toujours une proportion notable de l'alumine, qui ne lui est pas enlevée par les lavages à l'eau bouillante. La séparation des deux bases est donc inexacte, et â quelquefois, on opérant sur des poids connus d'aluknine et de glucyne, on obtient des nombres assez approchés, leur exactitude provient seulement d'une compensation entre les quantités d'alumine, précipitée avec la glucyne, et de glucyne non précipitéepar l'ébuUition.
Enfin on pèse l'alumine retenant encore un peu d'alcali, et cependant on perd une partie de l'alumine dans les deux précipitations successives, dont le résultat est encore une purification imparfaite ; le nombre obtenu pour l'ahtmine serait donc incerf aîn quand bien même la séparation de la glucyne aurait été faîte avec netteté.
Carbonate d'ammoniaque. — Ce n^actif ne précipite pas assez complètement l'alumine, et n'exerce pas sur l'hydrate de glucyne
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une action diiiolvaDte assez énergique pour qu'on puisse l'employer pour séparer les deux bases, soit en le faisant agir sur la liqueur adde, soit en mettant le précipité des deux hydrates, produit par rammoniaque, en digestion prolongée dans une dissolution un peu concentrée de carbonate d'ammoniaque. Ce réactif ne peut servir qu'à démontrer la pureté de la glucyne, séparée de l'alumine par la première des deux méthodes que nous venons d'exposer. On effectue cette vérification de la manière suivante :
La glucyne, calcinée et pesée, est dissoute dans l'acide chlorhydrique, et précipitée de nouveau par l'ammoniaque ; l'hydrate eit lavé à plusieurs reprises par décantations avec de l'eau froide, puia traité par une dissolution un peu concentrée de carbonate d'ammoniaque. Lorsque la glucyne est pure, son hydrate se dissout immédiatement ; lorsqu'elle contient une proportion appréciable d'alumine, le carbonate d'ammoniaque laisse un résidu insoluble plus ou moins abondant. Ce procédé de vérification n'est pas très-sensible et ne permet pas de constater des traces d'alumine dans la glucyne, l'hydrate d'alumine n'étant pas nettement insoluble dans le réactif.
Supposons qu'il s'agisse d'analyser le précipité produit par Acide l'ammoniaque dans une liqueur acide, azotique ou chlorhydrique, ^^r^q^,e^" contenant seulement de la glucyne, des alcali.s et de l'acide phos- et glucyne. phorique ; nous admettons de plus que le lavage du précipité a été fait avec les soins convenables, et qu'on peut négliger la petite quantité d* alcali qu'il retient encore.
11 est impossible d'appliquer à ce phosphate le procédé dé séparation qui réussit pour enlever l'acide phospliorique à l'alumine et à la magnésie, et qui est fondé sur l'insolubilité des sulfates doubles ammoniacaux dans l'alcool ; la glucyne ne forme pas de sulfates doubles, et son sulfate n'est pas nettement insoluble dans l'alcool, en présence d'un peu d'acide sulfurique Hbre. Il faut appliquer la méthode de séparation de l'acide phosphorique d'avec les bases fortes, dont les azotates supportent sans décomposition la dessiccation à la température de 100 degrés.
Le précipité de phosphate de glucyne est dissous dans l'acide azotique ; la liqueur est évaporée lentement à sec, en présence d'un excès de mercure métallique; le résidu est desséché h 100 degrés au plus, et repris par l'eau ; la glucyne se dissout à peu près complètement, Taeide phosphorique reste insoluble à l'état
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de phosphate d^oxydule de mercure. La séparation n'est pas aussi nette que pour les alcalis et les terres alcalines, il reste une portion plus ou moins notable de la glucyne avec le phosphate d'oxydule de mercure. Il est donc prudent de recommencer sur la partie insoluble le traitement par Tacide azotique en présence du mercure métallique en excès, Tévaporation à sec, et la reprise par Toau. On peut, après cela, procéder au dosage de Tacide phosphorique (voir chap. ix, t. P') et à celui de la glucyne.
On obtient la glucyne en évaporant à sec les liqueurs qui contiennent les azotates de glucyne et de mercure, en terminant Tévaporation dans une capsule tarée ou pesée exactement. On calcine le résidu en élevant progressivement la température jusqu'au rouge ; on pèse la capsule, et d'après l'augmentation de poids on conclut la glucyne.
Ce procédé réussit difficilement quand on n'a que la glucyne et l'acide phosphorique à séparer; il n'est plus applicable dans le cas où la dissolution proposée renferme en outre de l'alumine. On n'a pas eu jusqu'à présent à faire l'analyse des minéraux contenant en même temps les deux terres et l'acide phosphorique ; mais si ce cas se présentait on serait fort embarrassé, car les réactions sur lesquelles on peut s'appuyer pour séparer l'acide phosphorique de la glucyne et de l'alumine sont entièrement différentes.
§ S. — RIlBépaiix de la glne/He.
La gluc}7)e a été signalée dans un petit nombre de silicates ; elle n'existe en proportion un peu forte que dans Yémeraude^ qui est un silicate anhydre d'alumine et de glucyne, contenant quelquefois de petites quantités de chaux, de magnésie, d'oxyde de fer et d'oxyde de chrome. Nous nous occuperons seulement de cette espèce minérale.
CMEBAUDB.
L'émeraude se présente sous des aspects variés. Dans les terrains granitiques du centre de la France elle forme des dépôts assez puissants, dont la masse est divisée en prismes à six faces à peu près réguliers, de dimensions très-grandes, à peine transparents, et d'une couleur verte ou bleuâtre un peu prononcée. Les
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émeraudes susceptibles d'être utilisées daus la bijouterie sont ordinairement en cristaux isolés, engagés dans du quartz, du carbonate de cbaux ou du feldspath, formant des filons ou des veinules dans des terrains granitiques ou dans des roches amphiboliques; les plus beaux échantillons viennent du Pérou, du Brésil, de Sibérie ; on trouve encore d'assez belles émeraudcs en Irlande, en Saxe, en Suède, etc.
Les cristaux isolés sont généralement assez nets, transpareuls, et d'une belle couleur verte plus ou moins foncée, couleur qui est attribuée, peut-être à tort, à la petite proportion d'oxyde de chrome que contiennent ces minéraux. Dans diverses localités l'émeraude est tout à fait incolore, ou bien d'un jaune rouge&tre, d'un bleu plus ou moins intense, ou d'un brun Bose.
L'émeraude cristallise en prisme régulier à six faces, dans lequel la hauteur est égale au côté de la base ; les cristaux ont un seul clivage facile, parallèle à la base. Sa densité varie de 2,678 à 2,722. L'émeraude raye le quartz, mais elle est trèsfragile : sa cassure est conchoïde lorsqu'elle ne. se produit pas suivant la direction du clivage. Le minéral est inattaquable par les acides azotique et chlorhydrique, même après porphyrisation.
Les résultats obtenus dans les analyses de quelques émeraudes de provenances différentes présentent entre eux une grande analogie ; nous citerons quelques exemples numériques :
Acide siUciqae 66,10 66,45 67,40 68,50
Alamfne 14^ 16,75 16.10 15,75
Glacjne 13,02 15,50 14,50 13,50
Ghtiix > > 0,50 »
Magnésie 4,16 » » »
Oxyde de fer 0,52 0,70 0,70 »
Oxyde de chrome > > » 0,30
(1) Emeraude à peine colorée, trouvée en masses prismatiques dans une carrière de granité des environs d*Aberdeen; on n'a pas cherché dans l'analyse à déterminer l'oxyde de chrome.
(2) Emeraude de Sibérie, légèrement colorée en vert d'eau, variété connue sous le nom de béryl; elle parait contenir seulement des traces d'oxyde de chrome.
(3) Emeraude de Limoges^ en prismes de grandes dimenmoiu, légèrement colorée en vert bleuâtre .
(4) Emeraude du Pérou, en prismes bien nets, possédant une belle couleur verte.
Analyse. — L'analyse de l'émeraude est relativement assez simple lorsque le minéral contient seulement de la silice, de Falumine et de la plucyne, ou bien encore lorsqu'on cherche seulement à constater la présence de Toxyde de chrome sans déterminer sa proportion. Les difficultés sont au contraire trfes-grândès lorsqu'il faut doser des petites quantités de chaux, de magnésie, d'oxyde de fer et d'oxyde de chrome. Prenons pour exemple le cas le plus compliqué, celui d'une émeraudé qui renferme des oxydes de fer et de chrome, un peu de chaux et de magnésie.
Le minéral bien porphyrisé est mélangé intimement avec 3 parties de carbonate de soude pur ; le mélange est fondu au creuset de platine ; la matière fondue est ensuite détachée du creuJiot avec les précautions ordinaires.
Elle est traitée par l'acide chlorhydrique étendu, et chauffée doucement jusqu'à ce que la silice soit entièrement séparée des bases. La liqueur est alors évaporée à siccité, et le résidu maintenu à la température de 100 degrés pendant environ vingtquatre heures. La matière desséchée est traitée par Tacîde chlorhydrique un peu étendu, à une douce chaleur, ce qui laisse la silice seule insoluble ; il faut la laver à l'eau bouillante, la sécher, la calciner et la peser, en prenant le» précautions sur lesquelles nous avons insisté précédemment. Le dosage de la silice est fait avec le degré d'exactitude qu'on peut atteindre dans l'analyse des silicates, lorsqu' après les avoir fondus avec du carbonate' de soude on emploie Tacide chlorhydrique pour la séparation de l'acide silicique.
La dissolution chlorhydrique contient toutes les bases de l'émeraude, et de plus une très-forte proportion de soude ; on la traite par Tammoniaque en excès, et on fait chauffer longtemps à l'ébuUition ; le précipité renferme l'alumine, la glucyne, les oxydes de fer et de chrome, la plus grande partie de la chaux et de la magnésie, un peu de soude ; il est imprégné de tous les sels qui se trouvent dans la liqueur ammoniacale : chlorures de sodium, d'ammonium, de calcium et de magnésium. On lave d'abord
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le précipité avec de Teau bouillante, par décantations et sur un filtre ; on sèche à 100 degrés, 4)n pulvériae, et on recommence les lavages par décantations.
Ces opérations ne suffisent pas pour enlever au précipité la totalité de la chaux et de la-magnésie ; il faut dissoudre les oxydes insolubles par Faoide azotique, évaporer à sec, chauffer le résidu à peu près à 180 degrés, et reprendre par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque, chauffée h Tébullition.
On a dans la liqueur la chau3(, la magnésie et la pins grande partie de la glucyne : le résidu contient T alumine, l'oxyde de fer, l'oxyde de chrome et une petite quantité de glucyne. On U'aite la liqueur par l'ammoniaque, et on peut admettre que le précipité renferme seulement des traces négligeables de chaux et de ma* gnésie ; on reçoit le précipité sur un filtre, sur lequel on peut passer plus tard la partie de la glucyne qui est restée avec Talumine.
On réunit toutes les liqueurs plus ou moins ammoniacales qui contiennent la chaux et la magnésie, on précipite la chaux par l'oxalate d'anmioniaque, et on pèse la chaux à l'état caustique. Après le lavage du précipité, on a la magnésie dans une dissolution beaucoup trop étendue pour qu'on puisse procéder à sa précipitation ; il faut la concentrer beaucoup avant de verser le phosphate de soude. On ne doit s'attendre, du reste, pour la magnésie qu'à une approximation assez douteuse, en raison des sels alca* lins qui existent dans la liqueur en proportion considérable.
Considérons maintenant la matière insoluble dans l'azotate d'ammoniaque, mélange d'alumine, de glucyne, d'oxydes de fer et de chrome. On la calcine fortement, et on pèse ; puis on la soumet à l'action réductrice d'un courant d'hydrogène sec, au rouge vif; on laisse refroidir dans l'hydrogène, et on traite par l'eau, à laquelle on ajoute de temps en temps quelques gouttes d'aeide azotique faible i en opérant ainsi, on dissout seulement le fer métallique ; Talumine, la glucyne et l'oxyde de chrome, fortement •I longtemps calcinés, restent nettement insolubfes. Il faut une certaine habitude pour reconnaître à quel moment il convient d'interrompre l'action de l'acide azotique étendu et froid. £n général, tant que le fer n'est pas entièrement dissous, on voit se dégager des bulles très-petites d'hydrogène : ce dégagement cesse quand tout le fer a passé en dissolution.
On reçoit sur un filtre la partie non dissoute, et on la calcine dans une capsnle et sous le moufle ; on peso l'alumine, la glucyne et l'oxyde de chrome calcinés, et on obtient par différence la proportion de l'oxyde de fer. Cependant, la série des opérations que nous venons d'exposer étant dirigée dans le but principal d'obtenir exactement l'oxyde de fer, il est iildispensable de doser directement cet oxyde dans la liqueur azotique ; on la concentre beaucoup, ce qui peroxyde certainement tout le fer ; on précipite ensuite par l'ammoniaque ; l'aspect du peroxyde de fer, au moment de sa précipitation, et après calcination, permet de reconnaître si on a réussi la séparation nette des terres par l'action de l'hydrogène, et par celle de l'adde azotique très-^tendu. Lorsque cet aspect est satisfaisant, on pèse le peroxyde calciné, et on obtient pour le fer un dosage très-exact ; dans le cas contraire, l'analyse est manquée .
Le mélange pesé d'alumine, de glucyne et d'oxyde de chrome, est fondu au creuset d'argent avec deux ou trois fois son poids de potasse, détaché du creuset et traité par l'acide chlorhydrique ; dans la liqueur acide, très-étendue d'eau, on précipite les trois oxydes par l'ammoniaque ; on lave le précipité par décantations à froid, et sans faire passer sûr un filtre. On dissout les oxydes par l'acide sulfureux , et on précipite l'alumine et l'oxyde de chrome par une ébuUition prolongée, en opérant comme nous l'avons indiqué précédemment pour la séparation de l'alumine et de la glucyne.
La glucyne qui reste dissoute dans l'acide sulfureux est précipitée par l'ammoniaque, lavée, et reçue sur le même filtre qui contient déjà l'autre partie de la même terre : on sèche, on calcine et on pèse. Le nombre ainsi obtenu est à peu près exact, au moins lorsqu'on a réussi la séparation du fer et des terres, car c'est là la principale cause de perte pour la glucyne, qui ne devient pas aussi nettement insoluble dans les acides faibles que l'alumine par une calcination prolongée.
L'alumine et l'oxyde de chrome, précipités de la dissohition dans l'acide sulfureux par une longue ébuUition, sont séchés, calcinés et pesés. On cherche ensuite à reconnattre la proportion de l'oxyde de chrome, eu faisant fondre les deux oxydes avec 1 partie seulement de carbonate de soude, au rouge sombre, et pendant quelques minutes, dans une atmosphère oxydante, et reprenant
6LUCYUM. 444
par Teau. L'oxyde de chrome passe à l'état de chromate alcalis et se dissout, tandis que Talumine est à peine attaquée par cette fusion rapide, faite à basse température. L'alumine restée insoluble est calcinée un peu fortement : si on juge, d'après sa couleur, qu'elle retient encore une petite quantité d'oxyde de chrome, il faut recommencer la fusion avec le carbonate de soude et le traitement par l'eau.
H faut ensuite chercher à doser le chrome dans les liqueurs al* câlines, qui renferment toujours, avec le chromate et le carbonate de soude , une petite quantité d'aluminate. Nous n'insisterons pas maintenant sur les difficultés à peu près insurmontables que présente cette détermination : nous dirons seulement qu'on doit presque toujours se borner à une simple estimation.
L'oxyde de chrome étant ordinairement en très-faible proportion, on peut, sans commettre une erreur sensible, prendre pour l'alumine le poids trouvé pour l'alumine et l'oxyde de chrome.
Observations, — L'analyse de l'émeraude, faite par la série des opérations que nous venons d'exposer, ne donne des résultats snffiaanmient approchés que pour la silice^ la chaux, l'oxyde de fer ; les dosages de l'alumine, de la glucjme, de la magnésie et de l'oxyde de chrome, laissant beaucoup à désirer.
Pour la magnésie et l'oxyde de chrome, les erreurs proviennent principalement des propriétés de ces deux oxydes ; elles sont jusqu'à un certain point indépendantes du mode d'analyse. Au contraire, pour l'alumine et pour la glucyne, l'inexactitude des dosages résulte en grande partie de la marche suivie pour l'analyse, et de la nécessité dans laquelle on se trouve de séparer la chaux et la magnésie de l'alumine, avant de chercher à faire la séparation de l'alumine et de la glucyne. On trouve ordinairement pour l'alumine un nombre trop faible : les causes de perte de cette base sont, en effet, assez nombreuses ; les principales sont les suivantes:
Pendant l'évaporation à sec de la liqueur chlorhydrique, il n'est pas possible d'éviter la volatilisation d'une petite quantité de chlorure d'aluminium; la précipitation par l'ammoniaque n'est pas parfaitement nette, il reste toujours au moins une trace d'alumine dans la liqueur ammoniacale. Pendant la réduction par l'hydrogène, une partie de l'alumine est entraînée par le gaz en dehors de la nacelle. D y a encore un peu d'alumine perdue dans la se-
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conde précipitation par rammoniaqiie et, enfin, dans la séparation de la glueyne.
Pour la glueyne les pertes sont relativement moins fortes, parce que cette terre est précipitée plus complètement par Tarnmoniaque; mais ces pertes ne sont pas négligeables, et on doit également obtenir par l'analyse un nombre trop faible. Autre liorsque Témeraude ne contient pas de chaux, ou lorsqu'elle d'aoaiyie. en renferme une proportion trës-faible, il faut suivre une maréhe tout à fiait différente. On commence encore par fondre le minéral avec du carbonate de soude, et par séparer la silice. On traite ensuite la liqueur par l'ammoniaque, et on lave le précipité par décantations à froid. Il ne reste en dissolution qu'une partie de la magnésie, on la précipite par le phosphate de soude.
Le précipité donné par l'ammoniaque contient l'alumine, la glueyne, les oxydes de fer et de chrome, une partie de la magnésie. On le met en suspension dans l'eau et on le dissout par l'acide sulfureux ; on soumet ensuite la liqueur à une ébullition prolongée, en opérant comme nous l'avons indiqué précédemment pour la séparation de l'alumine et de la glucyno, La glncyno, la magnésie et la plus grande partie du fer restent dissous ; l'alumine, et l'oxyde de chrome sont précipités avec la petite portion du peroxyde de fer que l'aeide sulfureux n'a pas ramené à Tétât de protoxyde. On lave le précipité, on le sèche, on le oalcina elon le pèse : son poids donne avec assez d'exactitude la proportion d'alumine de Témoraude ; on reconnaît d'ailleurs aisément à la couleur de l'alumine calcinée s il ent nécessaire de la soumettre à des opérations ultérieures pour en séparer les oxydes do fer et de chrome.
On porte la liqueur sulfureuse à l'ébuUition après lui avoir ajouté un petit excès d'acide chîorhydrique \ quand foute odeur d'acide sulfureux a disparu, on peroxyde le fer par le ^ore ; on chasse le chlore par la chaleur, et on précipite par l'ammoniaque. Le précipité de glueyne et d'oxyde de fer entraîne encore un peu de magnésie, mais la liqueur acide en contient uiie proportion tellement faible, qu'on peut, sans erreur notable, négliger la portion de cette base qui est entraînée p«p le pevQxyde de fer et par la glucyno.
On réunit la dissolution ammoniacale à celle qui a été obtenue au commencement den opémlions , et qui contient l'autre partie
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de ]a magnésio : on diminue, en opérant ainsi en une seule fois la précipitation de la terre alcaline , les erreurs que l'on ne peut éviter en traitant séparément par le phosphate de soude les deux liqueurs ammoniacales qui contiennent la ma^ésie.
Le précipité de plncyne et d'oxyde de fer produit par l'ammoniaque est lavé, séché, calciné et pesé. On cherche ensuite à faire la séparatioft des deux oxydes« On peut employer divers procédés ; celui qui nous a donné les meilleurs résultats est le suivant : les oxydes pesés sont soumis à l'action de l'hydrogène sec et par, an rouge trës*vif. Apres refroidissemont complet dans l'hydrogène, la matière, contenant le fer métallique et la glucyne longtemps calcinée , est traitée par l'eau h laquelle on afeute, à de longs intervalles , quelqus gouttes d'acide asotique : en opérant à froid on ne dissout que le fer. Lorsque la dissolution du métal paratt terminée, on sépare la gluoyne indissoute, on la calcine et on la pèse : pour doser le fer, il faut le peroxyder dans la liqueur acide très-étendue , puis le précipiter par l'ammoniaque, laver, sécher, calciner et peser le peroxyde de fer.
Ces deux pesées étant faites, on compare les poids obtenus à la somme des poids de l'oxyde de fer et de la glucyne qui a été déterminée avant la réduction par l'hydrogène. Il y a presque toujours une légère différence , accusant une perte faite pendant les opérations : elle peut être attribuée à deux causes : 1" l'oxyde de fer et la glucyne peuvent retenir une petite quantité de magnésie ; la terre alcaline passe avec le fer, et n'est pas entièrement précipitée avec le peroxyde par l'ammoniaque ; 2° pendant la réduction par l'hydrogène , le courant gazeux , assez rapide , entraîne une certaine quantité de la glucyne , par suite de l'extrême légèreté de cette terre calcinée.
On reconnaît aisément si la première de ces deux causes peut expliquer la perte qui a été constatée ; il suffit de chercher si la liqueur ammoniacale, de laquelle on a séparé l'oxyde de fer, contient un peu de magnésie. Lorsque le phosphate de soude ne produit aucun précipité dans cette liqueur, même après vingt-quatre heures de repos, on doit attribuer la perte à l'entraînement de la glucyne par l'hydrogène, et corriger d'après cela le poids obtenu pour la glucyne. Si , au contraire, le phosphate de soude produit un précipité sensible , on ne sait plus de quelle manière faire les corrections , car elles doivent porter en même temps sur la glu-
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cyne et sur la magnédie ; on est alors forcé de répartir également entre ces deux bases la différence constatée entre la somme des poids de la glucyne et de l'oxyde de fer, et les poids d'oxyde de fer et de gluc3nQe pesés séparément.
L'analyse étant conduite comme nous venons de l'indiquer, on obtient la séparation à peu près nette de la glucyne et de l'alumine, seulement dans le cas où le minéral ne renferme que trèspeu d'oxyde de fer ; les résultats sont inexacts quand l'oxyde de fer existe en quantité un peu notable. Dans ce cas, en effet, l'acide sulfureux produit, en ramenant le peroxyde à l'état de protoxyde, une certaine proportion d'acide sulfurique, et il devient impossible de précipiter entièrement l'alumine en soumettant la dissolution dans l'acide sulfureux à une ébuUition prolongée.
Les émeraudes contenant de l'oxyde de fer en quantité appréciable doivent être analysées par la première des deux métbodes que nous venons d'exposer.
CHAPITRE X
ZIRCONIUM. Zr=4i9,73.
Le zirconium ne s'obtient à Tétat métallique qu'avec les plus grandes difficultés; les propriétés du métal sont très-mal connues, et paraissent fort analogues à celles du silicium. H forme avec Toxygëne un seul composé , la zircone , qui se trouve dans un très-petit nombre de minéraux, et qui ne constitue qu'une seule espèce minérale distincte, le silicate de zircone, ordinairement désigné sous le nom de zircan.
§ I.^Ummm. ZrH)«.
La zircone anhydre et fortement calcinée est tout à fait insoluble dans l'eau , dans les acides azotique et chlorhydrique étendus, dans les dissolutions alcalines ; elle est à peine attaquée par les acides azotique et chlorhydrique concentrés.
L'acide sulfurique peut la faire passer à l'état de sulfate, alors même qu'elle a été calcinée pendant plusieurs heures à une température très-élevée. La dissolution de la zircone par l'acide sulfurique exige cependant quelques précautions spéciales : il faut d* abord faire digérer très-longtemps la zircone phorphyriséo dans un excès d'acide sulfurique concentré, chauffer progressivement au rouge sombre, afin d'expulser la majeure partie de l'acide libre, laisser refroidir, et traiter par un volume relativement considérable d'eau chaufiTée à 50 ou 60 degrés.
La zircone anhydre se combine par voie sèche avec les alcalis : on obtient ces combinaisons en faisant fondre la teire avec une proportion un peu forte d'alcalis caustiques ou de carbonates alcalins. Les combinaisons n'ont pas été convenablement étudiées; on sait seulement qu'elles ne sont pas solubles dans l'eau, et qu'elles se dissolvent dans l'acide azotique et dans l'acide chlorhydrique un peu concentrés.
La zircoue est attaquée par voie sèche par les bisulfates d'ammoniaque et de potasse. Le premier de ces deux réactifs est d'un emploi moins commode que Tacide sulfurique seul pour rendre soluble la zircone fortement oalcmée ; quant au bisulfate de potasse , il produit du sulfate double de zircone et de potasse , insoluble dans l'eau, presque insoluble dans les acides un peu étendus.
La zircone à l'état naissant se combine avec l'eau, et forme un hydrate, dont la composition est représentée par la formule 2ZrH)'+3HO. L'hydrate est blanc, très-volumineux et très-gélatineux au moment où il vient de se former : il se contracte beaucoup par dessiccation, et se divise comme l'alumine en petites masses de forme irrégulière et d'une grande dureté. Ces grains décrépitent vivement lorsqu'on les chauffe sans avoir eu soin de les pulvériser : l'hydrate chauffé jusqu'au rouge devient un instant lumineux, et perd assez rapidement la totdité de l'eau combinée.
L'hydrate encore humide se di^sbut aisément dans les acides azotique, chlorhydrique et sulfurique; il se dissout plus difficilement, et presque toujours partiellement, dans les dissolutions un peu concentrées des carbonates neutres et des bicarbonates alcalins , et dans le carbonate d'ammoniaque. Lorsqu'on chauffe ces liqueurs à l'ébuUition , la majeure partie de la zircone se dépose.
L'hydrate desséché à 100 degrés se dissout encore aisément dans les acides azotique et chlorhydrique concentrés, mais il est difficilement soluble dans ces mêmes acides étendus ; l'acide sulfurique faible ou concentré l'attaque toujours avec rapidité ; ii est tout à iait insoluble dans les dissolutions des carbonates alcaUns et de carbonate d'ammoniaque.
Lorsqu'on chauffe l'hydrate au-dessus de 400 degrés, il perd de plus en plus la faculté de se dissoudre dans les acides azotique et chlorhydrique; ainsi, lorsqu'on chauffe la zircone, précipitée par l'ammoniaque, à la température de 120 ou 130 degrés , on ne peut plus- la redissoudre que partiellement par l'acide chlorhydrique, même on prolongeant pendant plusieurs heur esi' action de cet acide.
L'hydrate desséché ou encore humide est toujours insoluble dans les dissolutions des alcalis caustiques et dans l'ammoniaque :
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en aucune Gireonstance il ii*abAorbe Tacide carbonique de l'atmosphère. Il se combine aisément par voie humide, mais seulement lorsqu'il n'a pas été desséché, avec la plupart des protoxydes ; les composés sont analogues à ceux que forme l'alumine, et leur composition n'est pas nettement définie. La tircone anhydre contient :
ZircoDiom 75^58
Oxygène 26,42
L'hydrate aZf*0'+3H0 renferme :
Zircone 87,40
Eao 12,90
100,00 flBLi Dt ftlAClWE.
La nrcona «st une base encore plus faible que l'alumine ; elle ne forme des seb stables qu'avec les acides un peu énergiques : elle parait avoir une certaine affinité pour les bases fortes^ et former avec elles de véritables combinaisons salines , dans lesquelles la zircone- se comporte comme acide. Le sulfate, l'azotate, le chlorure sont solubles dans l'eau ; le sulfate double de zircone et de potasse, Toxalate, le phosphate, l'arséniate, etc., sont insolubles dans l'eau, et plusieurs de ces sels insolubles ne se dissolvent pas aisément dans les acides étendus.
StUf€Ues. — Le sulfate simple est de beaucoup le plus stable des sels de zircone solubles dans Teau : sa dissolution peut être évaporée à sec, et le résidu chauffé presque au rouge sombre, sans que la zircone laisse dégager de Tacide sulfurique : il faut chauffer longtemps le sel au rouge vif pour chasser tout l'acide, et pour obtenir la zivcone pure.
Le sulfate double de potasse et de zircone est encore -plus stable , car il peut se former au-rdessus du rouge sombre , pai* l'action du bisulfate de potasse sur la zircone calcinée : il est as- SAz nettement. insoluble dans l'eau, dans les acides azotique et ehkrhydrique étendus : il se dissout dans l'acide sulfiirique. Il est déoMsposé par les alealis caustiques, par voie humide aussi bien que par vme sèche. Les dissolutions concentrées des cap-
bonates alcalins enlèvent au moins une partie de Tacide sulfurique à la zircone ; mais la terre n'étant pas nettement insoluble dans les carbonates alcalins , la réaction ne pourrait pas être utilisée dans les analyses quand bien môme la décomposition du sulfate serait complète.
Azotate. — L'azotate de zircone est peu stable ; lorsqu'on évapore lentement sa dissolution, les vapeurs d'eau entraînent une certaine quantité d'acide azotique ; la matière desséchée est un sous-azotate, même lorsque pendant Topération la température n'a pas été élevée jusqu'à 100 degrés. Le sous-azotate desséché, chauffé progressivement à iSO degrés, perd entièrement son acide ; le produit fixe de cette calcination modérée n'est pas soluble dans les sels ammoniacaux, et ne les décompose pas à l'ébullition.
Chlorure. — Le chlorure de zirconium est également peu stable ; il est partiellement décomposé lorsqu'on évapore à sec sa dissolution; le résidu desséché contient une proportion variable, mais toujours considérable, de zircone mélangée avec une partie du chlorure non décomposé. Pendant l'évaporation il y a très^peu de chlorure de zirconium entraîné par la vapeur d'eau et d'acide, au moins lorsque l'opération est conduite avec une grande lenteur. La perte par entraînement est plus forte quand la dissolution contient beaucoup d'acide chlorhydrique libre, et des chlorures plus aisément volatiUsables. Le résidu de l'évaporation à sec, chauffé dans un courant de vapeur d'eau, laisse dégager à peu près la totaUté du chlore à l'état d'acide chlorhydrique.
Oxalate. — L'oxalate de zircone est blanc, assez lourd, et relativement facile à laver ; il est nettement insoluble dans l'eau, dans l'acide oxalique étendu, et même dans les acides azotique et chlorhydrique faibles. Il ne parait pas se dissoudre notablement dans les sels ammoniacaux et dans les sels alcalins ; il peut cependant se dissoudre, au moins en partie, dans une dissolution très-concentrée d' oxalate d'ammoniaque, chauffée jusqu'à l'ébullition ; il est insoluble à froid dans une dissolution étendue d' oxalate. Chauffé progressivement sous le moufle, il se décompose rapidement et laisse comme produit fixe la zircone anhydre.
Phosphate. — Arséniate. — Les sels de zircone qu'on obtient par doubles décompositions, en versant une dissolution de phosphate ou d' arséniate de soude dans un sel de zircone, sont blancs, très-gélatineux, très-volumineux, très-difficiles à laver. Us se
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contractent beaucoup par dessiccation, et possèdent à peu près les même propriétés que Thydrate de zircone ; ils sont aisément solubles dans les acides, et insolubles dans les sels ammoniacaux ainsi que dans les sels alcalins. Par voie humide comme par voie sèche, ils ne sont que très-incomplétement décomposés par les alcalis caustiques et parles carbonates alcalins. Il est presque aussi difficile de séparer les acides phosphorique et arsénique de la zircone que de l'alumine.
Caractères généraux. — Les dissolutions azotique ou chlorhydrique de zircone présentent les caractères suivants :
Les alcalis caustiques produisent des précipités blancs, volumineux, de zircone hydratée, insoluble dans un excès des réactifs, et retenant une proportion très-notable d'alcalis après des lavages très-prolongés, faits à l'eau bouillante. On enlève à la zircone la plus grande partie, mais non pas la totalité des alcalis, en lavant une seconde fois le précipité, après l'avoir séché à 100 degrés, et porphyrisé. Il semble d'après cela très-probable que les précipités produits par les dissolutions alcalines contiennent une certaine proportion des alcalis en combinaison chimiqun avec la zircone.
On doit même considérer comme certaine l'existence de ces combinaisons ; car la zircone calcinée, chauffée un peu longtemps au rouge sombre avec la potasse, ou avec la soude, reste insoluble dans l'eau, mais devient soluble dans les acides ; cette modification n'aurait pas lieu s'il n'y avait pas combinaison véritable entre la zircone et les alcalis.
Les carbonates neutres de potasse et de soude produisent des précipités blancs, volumineux, très-gélatineux, et par conséquent très-difficiles à laver, un peu solubles dans un grand excès des réactife.
Les dissolutions dans les carbonates alcalins se troublent lorsqu'on les chauffe longtemps à l'ébullition ; il est cependant à peu près impossible d'arriver à précipiter complètement la zircone par les dissolutions, concentrées ou étendues, de carbonates neutres de potasse ou de soude. On ne peut même pas rendre toute la zircone insoluble en évaporant à sec et en reprenant par l'eau. Le précipité produit par l'un ou l'autre de ces deux carbonates contient l'hydrate de zircone, combiné avec une certaine propor-
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tion d'alcali ; il retient par adhérence, en raison de son état gélatineux, une quantité fort notable de carbonate alcalin. Lavé longtemps à l'eau bouillante, il fait une effervescence assez vive lorsqu'on le traite par un acide ; il n'y a plus d'effervescence lorsque le précipité a été lavé à Teau bouillante après avoir été desséché à 100 degrés et porphyrisé. Aussi ne pensons-nous pas qu'on puisse admettre, comme le font encore plusieurs chimistes, que la zircone puisse se combiner avec l'acide carbonique ; l'hydrate qui ne renferme pas d'alcali n'a pas la propriété d'absorber la plus petite quantité de cet acide faible.
Les bicarbonates alcalins se comportent à peu près comme les carbonates neutres; un excès des réactifs redissout une proportion plus forte du précipité d'abord formé ; on peut même obtenir la dissolution complète en opérant sur une petite quantité de sel de zircone, et en employant le bicarbonate en très-grand excès. En portant à l'ébuUition la liqueur claire, ainsi obtenue, on détermine la précipitation de la majeure partie de la zircone.
Le carbonate d'ammoniaque agit à peu près de la même manière ; il produit d'abord un précipité blanc de zircone hydratée, et le redissout au moins en partie lorsque le réactif est ajouté en excès suffisant. La dissolution laisse précipiter de nouveau toute la zircone lorsqu'on la chauffe à l'ébuUition pendant un temps assez long pour expulser la totalité du carbonate d'ammoniaque.
L'ammoniaque produit un précipité blanc de zircone hydratée, insoluble dans un excès d'ammoniaque, insoluble également dans tous les sels ammoniacaux, à l'exception du carbonate etdel'oxalate ; mais, lorsqu'on introduit ce dernier réactif dans une dissolution de zircone, après avoir ajouté l'ammoniaque en excès, la zircone passe entièrement à l'état d'oxalate.
Le précipité donné par l'ammoniaque ne retient plus d'ammoniaque lorsqu'il a été lavé à l'eau bouillante après avoir été desséché à 100 degrés et porphyrisé. C'est presque toujours par l'ammoniaque qu'il faut précipiter la zircone dans les analyses.
L'oxalate d'ammoniaque produit un précipité blanc d'oxalate de zircone, lequel reste quelque temps en suspension lorsqu'on opère à froid, mais se rassemble assez promptement lorsqu'on porte la liqueur à l'ébullition. La précipitation de la zircone est complète ; il en est de même lorsqu'on emploie l'acide oxalique au lieu de l'oxalate d'ammoniaque ; il faut alors éviter un trop
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grand exoès d'acide. L'oxalate de zircone ne se dissout pas sensi* blement dans les acides azotique et chlorhydrique étendus ; cependant la précipitation ne se fait pas très-nettement quand on verse Facide oxalique ou l'oxalate d'ammoniaque dans une dissolution azotique ou chlorhydrique, très-étendue, mais franchement acide. La réaction est encore moins nette lorsque la dissolution de zircone renferme de l'acide sulfurique libre. Le précipité d'oxalate de zircone, produit dans une liqueur acidulée par l'acide azotique, se dissout assez aisément dans un grand excès d'oxalate et de carbonate d'ammoniaque.
Le sulfate de potasse en dissolution concentrée trouble lentement à froid les sels de zircone ; au bout de quelques heures, toute la zircone est précipitée à l'état de sulfate double ; la précipitation est plus rapide et plus nette lorsqu'on opère à la tempe-* rature de TébulUtion. Le sulfate double de potasse et de zircone obtenu à froid se dissout en petite quantité dans les acides azotique et chlorhydrique étendus ; le même sel double précipité à l'ébullition est insoluble dans ces acides.
Le phospate de soude produit un précipité blanc, gélatineux, seulement dans les liqueurs neutres ; dans les dissolutions acides ie précipité de phosphate de zircone n' apparaît que lorsqu'on sature les acides libres par l'ammoniaque.
La présence des matières organiques exerce une très-grande influence sur la précipitation de la zircone par les alcalis, par l'ammoniaque, par les carbonates et par les phosphates. Ainsi, par exemple, il suffit de quelques décigrammes d'acide tartrîque dans une dissolution qui renferme de la zircone pour empêcher la liqueur de se troubler quand on ajoute de l'ammoniaque en excès. L'oxalate d'ammoniaque et le siUfate de potasse sont eux-mêmes des réactifs très-incertains, et ne précipitent pas toujours complètement la zircone des «dissolutions qui renferment des matières organiques.
Garactèrxs msTiNCTiFS. — Parmi les réactions que nous venons d'exposer les plus caractéristiques de la zircone sont : les précipitations par les alcalis et par l'ammoniaque ; l'insolubilité des précipités dans un excès de réactifs ; les précipitations par l'acide oxalique, par Toxalate d'ammoniaque, pai* le sulfate de potasse, dans des liqueurs neutres, ou même légèrement acides. Cesréac-
4»i • MÉTAUX TERREUX.
tions ne permettent pas de confondre la zircone avec aucune des bases que nous avons étudiées jusqu'ici.
Chalumeau. — La zircone ne présente aucun caractère bien net au chalumeau ; elle ne donne pas de coloration spéciale à la flamme ; elle entre assez aisément en fusion avec le borax et avec le sel de phosphore ; les perles obtenues deviennent laiteuses par refroidissement lorsque la zircone est en quantité un peu grande.
§ 9. ^ Dosage de la zlreone.
Les minéraux contenant de la zircone sont assez rares, et on n'a l'occasion de doser cette base que dans des cas peu nombreux, presque toujours dans des recherches scientifiques. Les méthodes qu'il faut employer pour les séparations, et pour le dosage de cette terre, varient beaucoup avec la composition des espèces minérales soumises à l'analyse ; nous ne pouvons présenter ici que des considérations générales sur les précautions à prendre pour déterminer à peu près exactement la zircone dans les cas les moins compliqués.
Zircone Supposons d'abord qu'il s'agisse d'une dissolution chlorhydriet alcalis, que contenant seulement des alcalis en même temps que la zircone, et occupons-nous exclusivement du dosage de la terre.
La dissolution un peu étendue est traitée par l'ammoniaque en grand excès, et chaufTée longtemps à 80 ou 90 degrés. Toute la zircone est précipitée, mais elle est assez impure, même après avoir été lavée plusieurs fois par décantation avec de l'eau presque bouillante. Elle contient encore un peu d'alcali en combinaison ; elle est imprégnée d'une proportion notable de tous les seLs qui se trouvent dans les liqueurs, chlorures alcalins, sel ammoniac.
On doit la recevoir sur un filtre, la laver encore pendant quelque temps, sécher à iOO degrés, séparer du filtre, brûler le papier séparément , et traiter encore une fois par une grande quantité d'eau bouillante les cendres du filtre et le précipité porphyrisé. Le second lavage enlève à la zircone la totalité des sels alcalins et ammoniacaux, et même la plus gi*andc partie des alcalis combinés. La zircone ainsi lavée à deux reprises peut être
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considérée comme suffisamment pure, toutes les fois du moins que la dissolution proposée ne renferme que très-peu de sels alcalins ; on obtient un dosage assez exact en la pesant après calcination.
Au contraire, lorsqu'on a précipité la zircone dans une liqueur très-char gée de sels alcalins, les deux séries de lavages ne suffisent pas pour dissoudre la totalité des alcalis entraînés dans la précipitation. Il faut traiter la zircone par Tacide chlorhydrique, laisser T acide agir pendant quelques heures , et précipiter de nouveau par l'ammoniaque. Ce second précipité, lavé avec les mêmes soins que le premier, est alors de la zircone à très-peu près pure.
L'acide chlorhydrique ne dissout que lentement la zircone desséchée à iOO degrés, mais il n'est pas utile de faire agir l'acide jusqu'à la dissolution complète de la terre ; le but de l'opération est de dissoudre les alcalis^ et on est certain d'avoir atteint ce résultat lorsque la zircone impure a été chauffée pendant quelques heures dans l'acide un peu concentré ; dans le cas où la terre n'est pas entièrement dissoute il faut ne pas filtrer avant de verser l'ammoniaque.
La séparation de la zircone et des terres alcalines doit se faire à peu près comme celle de l'alumine. Lorsque les bases se trou- ^^ ^rres v«nt dans une liqueur chlorhydrique on précipite par l'ammo- ^'
nîaque, et on lave le précipité à l'eau bouillante, avant et après dessiccation à 100 degrés. Les eaux de lavage et les liqueurs ammoniacales contiennent la majeure partie des terres alcalines, mais une portion fort appréciable de ces bases est retenue par la zircone. On traite cette dernière par l'acide azotique, on évapore à sec, on chauffe le résidu à 150 ou 160 degrés, pendant un temps assez long pour que tout l'azotate de zircone soit décomposé ; on fait chauffer la matière, ainsi calcinée modérément, dans une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. La zircone reste insoluble et suffisamment pure ; on la pèse après l'avoir calcinée. Quant aux terres alcalines, il faut les chercher dans les diverses liqueurs ammoniacales.
On n'a pas encore étudié avec soin la séparation des trois bases ^ terreuses ; cependant, lorsque dans l'analyse ^'un minéral qui AiumiDe*. peut contenir de la zircone, et qui d'ailleurs ne renferme pas d'à- "^°*' cide phosphorique, l'ammoniaque produit un précipité blanc dans
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la liqueur acide conteuant la zircone avec les autres bases, il est indispensable de vérifier que ce précipité ne renferme ni glucyne ni alumine. Cette vérification doit être faite par les mêmes opé rations, et avec les mêmes précautions que s'il s'agissait de séparer la zircone de Talumine et de la glucyne. Les deux seules propriétés siu* lesquelles on peut se fonder pour effectuer la séparation sont rinsolubilité de Toxalate de zircone, et celle du sulfate double de zircone et de potasse.
Emploi be l'oxalate d'ahmoniaque. — Le précipité produit par l'ammoniaque, dans lequel ou cherche la zircone, l'alumine et la glucyne, est dissous dans l'acide azotique, après avoir été lavé et purifié avec les soins convenables. On évite d'employer un trop grand excès d'acide, et au besoin on sature par l'ammo* niaque la majeure partie de Tacide libre. On fait chauffer à Tébullltion cette liqueur un peu étendue et à peine acide, et on y verse de Toxalate d'ammoniaque; la zircone précipite seule à l'état d'oxalate. Lorsque le précipité est bien rassemblé, on le recueille sur un filtre ; on peut peser la zircone après avoir lavé Toxalate à l'eau bouillante, après l'avoir ensuite séché et fortement calciné sons le moufle.
Pour obtenir l'alumine et la glucyne il faut évaporer à sec la liqueur filtrée, sécher le résidu, et le calciner au rouge sombre dans une atmosphère oxydante. Lorsque ce résidu est en quantité appréciable, il est prudent de le calciner plus fortement et de le peser, avant de s'assurer s'il contient les deux bases, alumine et glucyne, ou bien seulement l'une d'elles. La somme des poids des deux bases offre une donnée précieuse pour la vérification et pour la correction des nombres obtenus. On est, en effet, exposé à perdre une certaine proportion de l'alumine et de la glucyne dans les opérations qu'on doit faire pour leur rendre leur solubilité dans les acides, et pour les séparer.
D faut commencer par fondre les deux terres avec un peu de potasse caustique, les dissoudre dans l'acide chlorhydrique, les précipiter par l'ammoniaque, et procéder ensuite à leur séparation au moyen de l'acide sulfureux.
Dans ce procédé, la principale cause d'erreur provient de l'incertitude dans laquelle on se trouve au sujet de la précipitation complète de la zircone à l'état d'ozalate, en présence des sels d'alu-
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mine et de glucyne. On n'a pas encore vérifié si les sels de ces deux terres exercent sur Tinsolubilité de l'oxalate de zircone une influence analogue à celle qu'ils ont sur la précipitation de l'oxalate de chaux. Nous ne pouvons que signaler cette cause d'erreur, nous manquons des éléments nécessaires pour en discuter Timportance.
Emploi du stJLFATE de potasse. — Pour employer le sulfate de potasse à la précipitation de la zircone, il faut encore commencer par obtenir les trois terres dans une dissolution azotique peu concentrée ettrës-peu acide.
f^ On chauffe la liqueur à l'ébullition, et on lui ajoute un assez grand excès d'une dissolution chaude et concentrée de sulfate de potasse ; on continue de chauffer entre 80 et 90 degrés jusqu'à ce que le précipité de sulfate double soit nettement rassemblé ; on le lave alors à Feau bouillante, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre.
Comme la glucyne ne forme pas de sulfates doubles alcalins, elle est séparée de la zircone bien plus aisément que l'alumine ; pour cette dernifere on n'obtient par le sulfate de potasse une séparation à peu près nette que sous la condition de ne pas laisser refroidir la liqueur, depuis le moment où on verse le sulfate alcalin jusqu'à la filtration. Il est même indispensable que le filtre soit maintenu constamment rempli d*eau bouillante tant que le lavage n'est pas achevé. Ici encore nous devons avouer que nous n'avons pas fait d'expériences précises pour constater que dans ces conditions la zircone est entièrement précipitée à l'état de sulfate double, et que ce sel ne se dissout pas du tout pendant les lavages prolongés à l'eau bouillante.
Admettons cependant la netteté de la séparation ; Falumine et la glucyne se trouvent en entier dans la dissolution azotique, qui renferme une proportion considérable de sulfate do potasse ; la zircone est sur le filtre à l'état de sulfate double. Pour obtenir la zircone on sèche le filtre, on sépare autant que possible le précipité, on brûle le papier ; on réunit ensuite les cendres au sulfate double, et on les fait fondre avec 4 parties de carbonate de soude : on reprend par l'eau bouillante, qui laisse insoluble la zircone contenant un peu d'alcali, mais ne retenant pas d'acide sulfurique. La zircone impm*e est chauffée pendant plusieurs heures dans
l'acide cUorhydrique concentré, qui dissout certainement la totalité des alcalis, et seulement une partie de la zircone ; on étend de beaucoup d'eau et on sature l'acide par l'ammoniaque. La zircone est pesée après lavage et calcination.
L'alumine et la glucyne ne peuvent être dosées que très-difficilement, à cause de l'énorme excès de sulfate alcalin qui se trouve en même temps qu'elles dans la dissolution. Il est indispensable de précipiter d'abord l'acide sulfurique, en versant de l'azotate de baryte dans la liqueur préalablement très-étendue. On cherche à n'employer que la quantité de réactif strictement nécessaire pour précipiter l'acide sulfurique, afin de n'avoir dans la liqueur que très-peu de barjiie avec l'alumine, la glucyne et la potasse. Le sulfate de baryte est assez impur, même après avoir été lavé longtemps avec de l'eau bouillante ; mais il est peu utile de le purifier parce qu'il retient très-peu d'alumine et de glucyne, les seules bases qui doivent être dosées.
Après filtration on traite la liqueur par l'ammoniaque ; le précipité est lavé longtemps avec de l'eau bouillante, et à deux reprises, c'est-à-dire avant et après dessiccation à la température de 100 degrés. La liqueur dans laquelle on a versé l'ammoniaque contenant beaucoup de potasse et un peu de baryte, l'alumine et la glucyne bien lavées retiennent encore une proportion appréciable de ces bases ; il faut les dissoudre dans un acide, et recommencer la précipitation dans une liqueur étendue.
On arrive ainsi à obtenir les deux terres à peu près pures, et on peut procéder à leur séparation.
Par les deux méthodes que nous venons de décrire on réussit probablement à séparer assez exactement la zircone, mais on n'obtient que des nombres approximatifs pour la glucyne et pour l'alumine ; la seconde méthode donne certainement pour ces bases des résultats moins exacts que la première.
§ S.~Hteéra«x de la xircoaie.
La zircone existe dans un certain nombre de minéraux rares et de composition très-complexe ; la seule espèce minérale un peu abondante, et contenant beaucoup de zircone, est leztrcon, silicate de zircone contenant fréquemment une petite quantité d'oxyde do fer.
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hemalakon, espèce trë&-rare, trouvée seulement dans les filons à^Hitteroë, contient, avec l'acide silicique et la zircone, une proportion très-faible d'yttria, de chaux, de magnésie, d'oxyde de fer et d*eau.
Uceschynite a une composition beaucoup plus compliquée ; ce minéral renferme des acides titanique et tantalique, de la zircone, de ryttria, de la chaux, des oxydes de fer et de cérium .
JjA polymignite est un titanate de zircone, d'yttria et d'oxyde de fer, contenant un peu de chaux, d'oxyde de manganèse 'et d'oxyde de cérium.
La polyklase ne diffère de la précédente, au moins pour la nature des corps contenus, que par la présence de l'acide tantalique; sous ce rapport elle se rapproche de FcBschynite.
La wohlerite et Yœrstedtite renferment des acides silicique, tantalique ou titanique, de la zircone, de la chaux, de la magnésie, de la soude, des oxydes de fer et de manganèse.
Nous ne pouvons nous occuper maintenant que du zircon.
Le zircon se trouve en cristaux plus ou moins nets dans des roches granitiques, syénitiques ou volcaniques, ou dans les sables qui provieiment de la destruction de ces roches, en France, en Norvège, dans l'Oural, à Ceylan, etc.; Yhyaeinthe de Geylan est quelquefois employée par les bijoutiers.
La forme primitive des cristaux est le prisme à base carrée, dont la hauteur est un peu moins grande que le côté de la base ; mais les cristaux présentent ordinairement des pointements sur les deux bases, ou des modifications qui les rapprochent du dodécaèdre. Quelques-uns sont complètement hyaUns, et doués d'un éclat presque aussi vif que celui du diamant. On connaît des zircons gris , jaunes , verts ; mais le plus souvent ils sont d'im rouge plus ou moins foncé. Us sont toujours très-durs, et rayent facilement le quartz; leur densité varie de 4.S0 à 4.68 ; ils sont tout à fait inattaquables par les acides azotique et chlorhydrique, et même par l'acide sulfurique.
Les analyses qui ont été faites sur des zircons de diverses localités ont donné des nombres très-<^oncordants , là proportion
d'oxyde de fer seule est un peu variable ; nous citerons quelques exemples numériques :
Silice 32,60 32,60 33,25 86,00
Zircone 64,50 64,75 65,80 66,55
Oxyde de fer 2,00 1,35 traces traces
(i) Hyacinthe provenant de Ceylan, nettement cristallisée en dodécaèdres, et d'une très-belle coulear rouge ; la couleur disparaît en partie par calcination, et par conséquent ne doit pas être exclusivement attribuée au peroxyde de fer. La même observation s'applique du reste à tous les zircons colorés ; leur couleur parait due à des matières organiques, dont on n'a déterminé jusqu'ici ni la nature ni la proportion.
(2) Zircons octaédriques, provenant de l'Oural, d'une couleur assez foncée.
(3) Zircons à peine colorés, provmantdu Puy (France).
(4) Zircons incolores, presque transparents, de Norvège.
Analyse. — L'analyse des zircons peut être faite avec une assez grande exactitude par la méthode suivante. Le minéral doit être porphyrisé ; oette première opération présente quelques difficultés, à cause de la grande dureté des cristaux. Il faut commencer par les chauffer au rouge vif dans un creuset, et les projeter dans une grande masse d'eau froide ; par ce traitement ils deviennent fragiles, et ils peuvent ensuite être assez aisément pulvérisés et porphyrisés.
On fait un mélange intime de 2 grammes de zircons, réduits en poudre impalpable, avec 8 ou 9 grammes de carbonate de soude pur et sec ; le mélange est chauffé progressivement jusqu'au rouge très-vif, dans un creuset de platine, et maintenu en fusion à cette température pendant environ une demi-heure. D faut avoir soin d'agiter constamment avec la spatule, afin de maintenir en suspension le zircon, qui tend toujours à tomber an fond du creuset.
On laisse refroidir jusqu'au rouge sombre, puis on plonge brusquement dans l'eau froide, ce qui permet de séparer facilement la matière fondue du creuset. Lorsque ce dernier a été enlevé et bien lavé, on traite la matière par l'acide chlorhydrîque.
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et on laisse Tacide agir à la température de SO ou 60 degrés, jusqu'à ce que les silicates paraissent entièrement décomposés. On peut alors évaporer à sec et chaufier le résidu à 97 ou 98 degrés, dans le but d'enlever entièrement à la silice sa solubilité dans Teau et dans les acides. La matière desséchée est ensuite traitée par l'acide chlorhydrique concentré. Il est nécessaire de prolonger beaucoup l'action de cet acide, parce que la zircone longtemps chauftée à 98 degrés ne se dissout plus que très-lentement dans l'acide. On ne peut être certain de l'avoir redissoute en totalité qu'après avoir vérifié l'entière solubilité de la silice dans une dissolution faible de potasse. Cette vérification n'est faite, bien entendu, que lorsqu'on a lavé, séché, calciné et pesé la silice avec les précautions ordinaires.
La liqueur chlorhydrique contient la zircone, l'oxyde de fer et une forte proportion de soude ; on la traite par l'ammoniaque en excès, on porte à l'ébullition, et on lave le précipité de zircone et d'oxyde de fer avec les précautions que nous avons indiquées précédemment (au second paragraphe). On pèse ensemble la zircone et l'oxyde de fer fortement calcinés.
Pour séparer ces deux oxydes il faut les soumettre à l'action de l'hydrogène pur et sec, à la température rouge, laisser refroidir dans l'hydrogène, et traiter par l'acide chlorhydrique faible la matière qui contient la zircone et le fer métallique ; ce dernier seul se dissout, la zircone fortement et longtemps calcinée est tout à fait insoluble dans l'acide. Le procédé de séparation réussit beaucoup mieux et plus aisément que pour l'alumine et la glucyne, parce que par calcination ces deux bases ne perdent pas au même degré que la zircone leur solubilité dans les acides .
La partie insoluble est lavée à l'eau bouillante, reçue sur un filtre, séchée, calcinée et pesée ; son poids donne le dosage assez exact de la zircone, car cette base n'est pas entraînée d'une manière notable par le courant d'hydrogène pendant la réduction. On détermine enfin le fer qui a été dissous par l'acide chlorhydrique ; on le fait passer à l'état de peroxyde, et on le précipite par l'ammoniaque ; on pèse le peroxyde calciné. Comme vérification de ces dernières opérations, on compare les poids séparés de Toxyde de fer et de la zircone à la somme des poids de ces deux oxydes, que l'on ne doit pas négliger de prendre avant de faire la réduction par l'hydrogène.
Dans l'analyse ainsi conduite la partie difficile et délicate est la séparation de la silice et delà zircone. On a toujours à craindre de ne pas redissoudre la totalité de la zircone après l'évaporation à sec, lorsqu'on a chauffé longtemps le résidu à peu près à 100 degrés ; et, d'un autre côté, si l'on n'approche pas beaucoup de ce degré de chaleur, on ne rend pas la silice complètement insoluble. On parvient cependant à surmonter ces difficultés, et les autres opérations n'exigent plus alors que les précautions habituelles de l'analyse minérale.
CHAPITRE XI
THORIUM. TA = 743,86.
Les propriétés du thorium métallique et celles de ses composés ont été fort peu étudiées jusqu'à présont, à cause de la rareté des minéraux qui contiennent ce métal. 11 ne se trouve en proportion un peu notable que dans la thorite^ silicate de thorine contenant un grand nombre d'autres oxydes, et ce minéral n'a encore été signalé que dans une seule localité, à Ttle A^lMoen^ en Norvège.
Le thorium est remarquable par la vive lumière qu'il produit en brûlant dans l'air, et par la difficulté avec laquelle il est attaqué par la plupart des acides. H ne forme, avec l'oxygène, qu'un seul composé, la thorine^ à laquelle on attribue la formule TAO. —
§ t.— ThMdne. IhO.
La thorine anhydre et fortement calcinée est parfaitement blanche, pulvérulente; sa densité est de 9.402. Elle est insoluble dans l'eau, inattaquable par les acides atotique et chlorhydrique étendus; l'acide chlorhydrique concentré ne l'attaque lui-même que très-difficilement et très-incomplétement.
Elle ne peut être dissoute que par l'acide sulfurique concentré (l'acide monohydraté étendu d'environ son volume d'eau) , et encore faut-il chauffer assez longtemps pour obtenir la dissolution complète.
Elle est insoluble dans les dissolutions alcalines, et ne parait pas se combiner avec les alcalis par voie sèche ; on ne peut pas la traiter conune les autres terres pour lui rendre sa solubilité dans les acides, en la fondant avec des alcalis caustiques ou avec les carbonates alcalins. Elle est complètement et facilement attaquée par voie sèche par le bisulfate d'ammoniaque et par le bisulfate de potasse ; avec ce dernier il se produit du sulfate double de thorine et de potasse, lentement soluble dans l'eau.
Mise à l'état naissant en présence de F eau la thorine forme un hydrate, dont on représente la composition par la formule TAO+HO ; il est blanc, très-volumineux, gélatineux, insoluble dans l'eau, très-aisément soluble dans les acides, dans le carbonate d'ammoniaque, et même dans les carbonates alcalins. Il ne se dissout ni dans l'ammoniaque, ni dans les alcalis caustiques, ni dans la plupart des sels neutres.
Exposé encore humide au contact de l'air, il attire assez lentement l'acide carbonique, ce qui lui assigne une énergie basique plus forte que celle de l'alumine et de la zircone. Par dessiccation l'hydrate se contracte beaucoup , se fendille dans tous les sens, et se divise en petites masses transparentes, d'une grande dureté. Lorsqu'on le chauffe sous cet état il décrépite vivement; la décrépitation n'a plus lieu lorsque l'hydrate est porphyrisé avant d'être soumis à l'action de la chaleur. La thorine ne retient plus d'eau combinée quand elle a été chauffée au rouge vif ; mais la thorine calcinée est très-hygrométrique ; lorsqu'on doit la peser avec exactitude il faut la &ire refroidir dans l'air desséché, avec les mêmes précautions que nous avons recommandées pour la silice et pour l'alumine.
L'hydrate de thorine desséché à 100 degrés n'attire plus l'acide carbonique de l'air; il n'est plus sensiblement soluble dans le carbonate d'ammoniaque et dans les carbonates alcalins; il n'est attaqué que lentement par les acides azotique et chlorhydrique concentrés.
La thorine anhydre contient :
Thoriam S8,15
Oxygène 11,S5
L'hydrate TAO-t-HO renferme :
ThoriBê 88,84
Eaa 11,76
100»00 SELS DE THOBIHfi.
La thorine est une base un peu moins forte que la glucyne ; elle forme des sels solubles avec les acides azotique, chlorhydrique, sulfurique, et des sels insolubles avec les acides oxalique, phos-
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phorique, arsénique, etc« La plupart d'entre eux sont décomposés par la chaleur.
Azotate. — On peut évaporer lentement à sec la dissolution d'azotate de tborine, pourvu que cette évaporation soit faite à une température très-modérée ; à 100 degrés la thorine abandonne déjà une partie de T acide ; la décomposition du sel est complète bien au-dessous du rouge sombre. La thorine obtenue par la décomposition de Tazotate à 180 ou 200 degrés au plus, pulvérisée et traitée à Tébullition par une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque , se dissout lentement en expulsant l'ammoniaque. Cette action n'est pas assez nette pour être utiUsée dans les analyses : on ne peut jamais être certain de redissoudre la totalité de la thorine par l'action de l'azotate d'ammoniaque, principalement {quand la thorine est mélangée avec des sesquioxydes qui n'ont pas la faculté de décomposer le sel ammoniacal.
Chlorure» — Le chlorure de thorium est volatil et distillablc comme celui d'aluminium; lorsqu'on évapore à sec sa dissolution dans l'eau, il y a toujours une petite quantité de chlorure volatil lisée, ou bien entraînée par les vapeurs d'eau et d'acide. H y a, de plus, décomposition partielle du chlorure ; la matière desséchée contient un mélange en proportions variables de thorine et de chlorure non décomposé. Chauffée dans un courant de vapeur d'eau, cette matière perd entièrement le chlore, qui se dégage à l'état d'acide chlorhydrique ; il ne reste dans la nacelle que de la thorine pure. Dans cette décomposition du chlorure par la vapeur d'eau il y a une perte appréciable ; on ne retrouve pas dans la nacelle la totalité de la thorine qui correspond au chlorure mis en expérience.
Sulfates. — Nous devons considérer séparément le sulfate simple et le sulfate double de thorine et de potasse ; leurs propriétés peuvent être utilisées dans les analyses.
Le sulfate simple, chauffé progressivement, commence à perdre de Tacide sulfiirique seulement au-dessus du rouge sombre ; il n'est entièrement décomposé qu'au rouge très-vif; il est même indispensable de chauffer très-longtemps à cette température pour enlever à la thorine les dernières traces d'acide sulfnriquo. Le sulfate est lentement soluble dans l'eau froide, et bien moins soluble dans l'eau bouillante ; la dissolution faite à froid se trouble
quand on la chauffe jusque vers 100 degrés; elle laisse déposer la majeure partie du sel, qui se redissout lentement à mesure que la liqueur se refroidit. Dans une liqueur contenant un excès d'acide sulfurique on n'observe pas généralement cette précipitation du sulfate à la température de l'ébuUition.
Le sulfate double de thorine et de potasse se décompose plus difficilement que le sulfate simple sous l'influence de la chaleur. Lorsqu' après l'avoir chaulFé pendant très-longtemps au rouge vif on traite par l'eau, on dissout la majeure partie du sulfate de potasse ; mais la partie insoluble n'est pas de la thorine pure, elle retient une proportion appréciable d'alcali et d'acide sulfurique.
Le sulfate double est très-peu soluble, et surtout très-lentement soluble dans l'eau ; il se dissout un peu plus aisément dans les liqueurs acides, principalement dans l'acide sulfurique ; il est à peu près nettement insoluble dans une dissolution saturée de sulfate de potasse. Cette insolubilité peut être utilisée conune moyen de séparation , mais le précipité ne pouvant être lavé qu'avec une dissolution saturée de sulfate de potasse, le poids du sel double ne peut pas servir au dosage de la thorine. Ce sel double est décomposé par les alcalis caustiques, partiellement par voie humide, complètement par voie sèche ; en traitant par l'eau bouillante on laisse insoluble la thorine à peu près pure.
Hydrocarbonate. — On n'a pas encore réussi à préparer le carbonate neutre de thorine ; on obtient de diverses manières de la thorine hydratée, retenant une petite proportion d'acide carbonique. Cette matière est probablement un mélange en proportions variables d'hydrate et d'hydrocarbonate ; elle est blancbe, gélatineuse, se contracte beaucoup par dessiccation à 100 degrés ; elle perd en même temps son acide carbonique, car elle ne fait plus effervescence par les acides.
Lorsqu'elle est encore humide, elle est insoluble dans l'eau , mais elle se dissout assez aisément dans le carbonate d'ammoniaque ; la dissolution est stable à froid ; elle se trouble quand on la chauffe modérément, et laisse déposer une partie de l'hydrate de thorine ; le précipité se redissout par refroidissement, pourvu qu'on n'ait pas dépassé la température de 60 degrés, et qu'on n'ait pas chauffé longtemps.
La dissolution dans le carbonate d'ammoniaque n'est pas trou-
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blée par Tninmoniaque ; elle parait au contraire acquérir une plus grande stabilité par la présence de ce réactif. Les carbonates alcalins exercent une action dissolvante analogue à celle du carbonate d'ammoniaque ; mais ils ne redissolvent pas aussi complètement, par refroidissement de la liqueur Tbydrate de thorine précipité sous l'influence de TébulUtion.
Oxalate, — L'oxalate de thorine est blanc, très-lourd, relativement facile à laver : chauffé jusqu'au rouge sombre sous le moufle il se décompose aisément, et laisse comme résidu fixe de la thorine trës-pure« Il est nettement insoluble dans l'eau, dans les oxalates alcalins, dans l'acide oxalique étendu, et même dans les acides azotique et chlorhydrique faibles; il n'est que partiellement dissous par ces mêmes acides un peu concentrés. L'acide sulfurique faible le décompose au moins en partie : la précipitation de la thorine à l'état d'oxalate doit toujours être faite dans des liqueurs azotique ou chlorhydrique à peine acides.
Phosphate. — Arséniate. Les précipités qu'on produit en versant du phosphate ou de T arséniate de soude dans une dissolution neutre de thorine sont du phosphate ou de l'arséniate hydraté do cette terre. Ils sont blancs, volumineux et gélatineux, très-difficiles à laver; ils sont insolubles dans l'eau et dans la plupart des sels alcalins et des sels ammoniacaux; mais ils se dissolvent avec faciUté dans les acides azotique et chlorhydrique faibles . Us sont de nouveau précipités de ces dissolutions quand on sature les acides libres par l'ammoniaque. Une forte calcination leur enlève l'eau, mais ne parait pas déterminer la séparation de la base et des acides.
Acides organiques. Presque tous les acides organiques dissolvent aisément l'hydrate de thorine lorsqu'il n'a pas été desséché; les dissolutions sont assez stables, mais elles ne donnent pas lieu aux réactions que nous allons exposer pour le chlorure et pom* l'azotate. Ainsi, on n'obtient pas de précipité quand on les traite par les alcaUs, par l'aounoniaque, par les carbonates, par les phosphates : il n'est même pas certain qu'en présence des acides tartrique, citrique, etc., l'oxalate de thorine et le sulfate double de thorine et de potasse conservent leur insolubilité absolue.
Un grand nombre de matières organiques se comportent comme ces acides, et troublent considérablement toutes les
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réactions auxquelles donnent lieu les sels de thorine dans des dissolutions minérales.
Caractères généraux. — Nous exposerons brièvement les caractères principaux des dissolutions dï3 thorvie, en prenarit pour exemple le chlorure ou l'azotate.
Les alcalis fixes produisent un précipité blanc d'hydrate de thorine, insoluble daàs uii excès de réactif : l'hydrate est trop gélatineux pour être lavé corûplétement à l'eau bouillante pendant qu'il est humide; il Retient encore Une quantité appréciable d'alcalis et de sels alcalins, après avoir été lavé à plusieurs reprises par décantation. Lorsqu'on le traite de tiouveau par l'eau bouillante, après l'avoir séché à 400 degrés et pulvérisé, on parvient à lui enlever la totalité des alcalis et des sels alcalins ; après ce second lavage on peut considérer la thorine comme suffisamment pure.
L'ammoniaque précipite également toute la thorine à l'état d'hydrate, insoluble dans un état de réactif. Le précipité lavé longtemps par décantation, tant qu'il est encore humide, retient une certaine quantité de sels ammoniacaux ; ils ne peuvent lui être enlevés que par un second lavage k l'eau bouillante, fait après dessiccation et pulvérisation.
Les carbonates alcaUns produisent d'abord un précipité blanc, gélatineux, se contractant beaucoup par dessiccation; il fait unn ell'ervesencc assez vive quand on le traite par un acide étendu, même après des lavages très-prolongés. Cette action des acides n'est pas suffisante pour prouver que le précipité contient de l'acide carbonique réellement combiné avec la thorine ; car il est impossible de laver complètement une matière aussi gélatineuse, on n'est jamais certain de lui enlever la totalité du carbonate alcaUn dont elle est imprégnée. On doit cependant admettre que le précipité contient une certaine proportion d'hydro-carbonate de thorine; en voici les faisons.
L'effervescence est notablement pkts rive que celle observée îivecralumiue, avec le peroxyde de fer, également précipités pai* les carbonates alcaline, et lavés avec le môme soin; elle est trop forte pour être exclusivemment attribuée à une petite quantité de carbonate de potasse ou de soude, retetiu par simple adhérence; l'hydrate de thorine, précipité par l'ammoniaque, absorbe
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l'acide carbonique de Tair, et il est difficile d'admettre que cette absorption soit due seulement k l'ammoniaque, que retient encore rbydrate après des lavages prolongés.
Nous insistons un peu longuement sur cette question théorique, afin de mieux faire comprendre que la thorine se trouve placée, par son énergie basique, à la limite des oxydes qui se combinent certainement avec l'dcide carbonique ; on doit étudier avec attention tous les caractères de la thorine pour se convaincre qu'elle peut fie combiner avec l'acide carbonique.
Le précipité produit par les carbonates alcalins se dissout dans un grand excès de réactif, mais la dissolution est peu stable; elle laisse déposer la plus grande partie de la thorine h la température de l'ébullition; le dépôt se dissout partiellement par le refroidissement de la liqueur. Lorsqu'on le sépare de la liqueur bouillante, et qu'on le lave longtemps par décantations, il fait à peine effervescence par l'acide chlorhydrique, et par conséquent il ne contient plus de carbonate de thorine.
On n'arrive jamais à précipiter complètement la thorine parles carbonates alcalins, soit en cherchant à n'employer que la proportion la plus petite possible de réactif, soit en ajoutant un faible excès de carbonate alcalin, en faisant chauffer longtemps à l'ébullition, soit même en évaporant à sec et en reprenant par l'eau. Il n'est possible d'obtenir toute la thorine insoluble qu'en se servant d'un grand excès de carbonate alcalin, en évaporant à sec, et en chauffant jusqu'à fusion le résidu de l'évaporatîon. En reprenant par l'eau on dissout seulement les sels alcalins, la thorine reste entièrement insoluHe, retenant une faible proportion d'alcali.
Le carbonate d'ammoniaque se comporte à peu près comme les carbonates alcalins, il produit d'abord un précipité blanc, qui parait renfermer de l'hydrocarbonate, et qui se dissout avec assez de facilité dans un excès de réactif. Lorsqu'on chauffe à 60 degrés la dissolution dans le carbonate d'ammoniaque, la liqueur se trouble, et !• précipité se redissout par refroidissement; mais si l'on évapore à sec, ou même si l'on chauffe à 100 degrés assez longtemps pour expulser la majeure partie du carbonate d'ammoniaque, la thorine devient presque complètement, ou même tout à fait insoluble dans le carbonate d'ammoniaque.
L'ammoniaque ne pro.duit aucun précipité dans les liqueurs qui contiennent la thorine dissoute dans un excès suffisant de
carbonates alcalins ou de carbonate d ammoniaque; de même aussi les alcalis fixes ne troublent pas ces dissolutions, au moins lorsqu'ils sont employés en petite quantité.
L'oxalate d'ammoniaque, les oxalates alcalins, Tacide oxalique, précipitent complètement la thorine à l'état d'oxalate, blanc, assez lourd, se rassemblant promptement quand on opère dans des liqueurs chaudes. La précipitation est complète et bien nette lorsque la dissolution de thorine n'est que faiblement acide : le précipité ne se redissout même que partiellement dans l'acide chlorhydrique un peu concentré.
Le phosphate de soude produit un précipité blanc de phosphate de thorine, mais seulement dans les liqueurs neutres ; dans les dissolutions un peu acides il ne se produit un précipité qu'après saturation de l'acide libre par l'ammoniaque. La présence des sels ammoniacaux ne parait exercer aucune influence sur la précipitation.
Le sulfate de potasse en dissolution concentrée précipite à peu près complètement la thorine à l'état de sulfate double, lentement solublc dans l'eau, plus facilement soluble dans l'acide sulfurique étendu, nettement insoluble seulement en présence d*une liqueur saturée de sulfate alcalin. La précipitation de la thorine est alors complète, même dans les dissolutions qui contiennent un peu d'acide azotique ou d'acide chlorhydrique libre ; elle Test beaucoup moins, même alors que la liqueur est saturée de sulfate de potasse, lorsqu'elle contient une proportion un peu forte d'acide sulfurique libre.
Le sulfhydrate d'anunoniaque agit seukment par l'ammoniaque qu'il renferme; il y a dégagement d'hydrogène sulfuré, dépôt de soufre, et précipitation d'hydrate de thorine. Cette réaction est assez importante, parce que le sulfure de thorium se prépare par voie sèche plus facilement que les sulfures des autres métaux terreux, et qu'il ne se décompose pas au contact de Teau; mais on n'a pas réussi jusqu'à présent à le produire par voie humide.
Caractères distinctifs. — Parmi les réactions que nous venons d'exposer, les plus caractéristiques de la thorine sont le^ précipitations par l'ammoniaque, par l'oxalate d'ammoniaque, et par le sulfate de potasse. Le précipité donné par l'ammoniaqui»
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peut faire confondre la thorine avec Taluniine, avec la glucyne, avec la zircone; sa solubilité dans le carbonate d'ammoniaque le distingue de Talumine, mais non pas de la glucyne, et nest pas d'ailleurs un caractère suffisamment net lorsque le précipité est peu abondant. La précipitation par un oxalate dans une liqueur un peu acide ne permet pas de confondre la thorine avec la glucyne et l'alumine, mais ne distingue pas la thorine de la zircone; entre ces deux bases la distinction ne peut être fondée que sur les propriétés des sulfates doubles de potasse et de zircone, de potasse et de thorine. Ce dernier est soluble dans F eau, même après avoir été chauffé à l'ébullition, tandis que le premier est tout à fait insoluble quand il a été porté à la température de 100 degrés.
Chalumeau. — La thorine ne présente aucune réaction caractéristique au chalumeau; elle ne donne aucune coloration particulière à la flamme; avec le borax, et avec le sel de phosphore elle fond aisément en une perle taansparente, qui ne devient laiteuse que quand la thorine est en excès assez grand.
§ H. — BeMige de la therloe.
Le cas le plus simple qui puisse se présenter pour le dosage de Thorine la thorine est celui d'une liqueur azotique ou chlorhydrique, cou- a*<»'"tenant seulement des sels alcalins et des sels ammoniacaux. On peut alors obtenir une détermination à peu près exacte en précipitant la thorine par Tammoniaque en grand excès, et en chauffent àTébuUition pendant plusieurs heures. Le précipité doit être lavé à Teau bouillante, d'abord par décantations et ensuite sur un filtre ; ainsi lavé, il retient encore une certaine proportion de tous les sels contenus dans la liqueur, peut-être même un peu d'alcali combiné avec la terre hydratée .
Il faut le purifier de la manière suivante : on le sèche à 100 degrés, on sépare autant que possible du papier, et on brûle ce dernier séparément; on pulvérise la thorine, on la réunit aux cendres du filtre, et on la traite une seconde fois par l'eau bouillante. Après ce second lavage elle peut être considérée comme pure; il reste à la sécher de nouveau , à la calciner et à la peser, après l'avoir laissée refroidir à ral)ri du contact de l'air humide.
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^t^^Îtm* Lorsque la dissolution qui contient la thorino renferme en outre alcalines des terres alcalines, il faut encore précipiter par 1* ammoniaque en excès, en évitant autant que possible le contact de Tair, afin de rendre très-faible la proportion des carbonates do chaux, de baryte, de strontianc, que produirait l'absorption de l'acide carbonique de l'atmosphère. Le précipité contient cependant toujours une cer^ taine quantité des teiTes aicalines, même après des lavages pro* longés, faits à deux reprises, avant et après dessiccation à 100 degrés . Il est indispensable de purifier la thorine en la dissolvant de nouveau dans l'acide chlorh^drique, et en recommençant la pré* cipitation par l'ammoniaque daps une liqueur un peu étendue. La thorine ainsi obtenue, et lavée longtemps, peut être cônei* dérée comme pure ; on la pèse après l'avoir calcinée fortement. La thorine ne paraissant pas se comporter comme acide, par voie sèche, avec les protoxydes, et perdant d'ailleurs complètement sa solubilité dans les acides faibles par une forte calcination, on peut effectuer par une autre méthode la purification de la thorine, précipitée par l'ammoniaque, lavée à l'eau bouillante avant et après dessiccation. On la calcine fortement au rouge, puis on la met en suspension dans l'eau, à laquelle on ajoute de temps en temps quelques gouttos d'acide azotique. Les terres alcalines se dissolvent à peu près complètement; la thorine reste assez nettement insoluble; il faut la laver, la sécher, la calciner et enfin la peser.
Thorine. ^^ séparation de ces trois terres n'a pas encore été convena- Aiumine. blement étudiée ; il est vrai que la thorine no se présente pas ordinairement dans les minéraux qui contiennent de l'alumine et de la glucyne ; la thorine est trop rare pour -qu'on la soumette à des recherches analytiques d'un intérêt purement théorique.
La séparation peut être basée sur deux propriétés qui sont spéciales à la thorine, et qui donnent lieu à des réactions trèsnettes lorsqu'on opère sur des dissolutions ne renfermant pas d'autres terres : sur l'insolubilité de l'oxalate dans des liqueurs légèrement acides ; sur l'insolubilité du sulfate doiible de tiiorine et de potasse en présence d'une dissolution faiblement acide, saturée de sulfate de potasse. D'après les caractères de l'oxalate et du sulfate double , on peut présumer que la séparation de la thorine doit se faire plus nettement par l'acide oxalique que par le sulfate de potasse, L'oxalate se rassemble mieux et se lave
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plus facilement que le sulfate double. Examinons du reste, dans les deux cas , les difficultés que présentent la séparation et les dosages.
Emploi db l'acids oxaliode. — Les trois terres étant /contenues dans une liqueur azotique ou ehlorhydrique , un peu étendue et faiblement acide^ on ajoute de l'acide oxalique tant qu'il parait se former un précipité ; on chauffe jusqu'à l'ébullition; et, lors^ que la liqueur est devenue claire, on vérifie que la précipitation de la thorine est complète, en ajoutant une petite quantité d'acide oxalique. Le précipité est ensuite lavé piu* décantations.
On obtient ainsi, d'un côté la thorine a l'état d'oxakte, do l'autre l'alumine et la glucyne dans une liqueur qui renferme une certaine quantité d'acide oxalique. Nous observerons d'abord que la séparatian est nette en ce qui concerne la formation et même le lavage du précipité ; mais on n'a pas encore démontré, par des expériences directes, si la totalité de la thorine se dépose en réalité à Tétat d'oxalate dans une dissolution qui contient de l'akimine et de la glucyne. Il ne faut pas oublier que ces deux bases empêchent la précipitation complète de la chaux à l'état d'oxalate , et qu'elles peuvent exercer une action analogue sur l'insolubilité de l'oxalate de thorine.
Laissons de côté cette première question , que des expériences directes pourront seules résoudre ; supposons la séparation parfaitement nette, et considérons les difficultés que présentent les dosages.
Pour doser la thorine il suffit de calciner le précipité d'oxalate, après l'avoir lavé et séché à 100 degrés. En opérant sous le moufle, ou dans une atmosphère oxydante, on obtient certainement la thorine parfaitement pure. Pour l'alumine et pour la glucyne , on se trouve au contraire en présence d'une difficulté grave; la liqueur contient de l'acide oxalique, lequel s'oppose à la précipitation directe des deux terres par l'ammoniaque : il faut décomposer l'acide oxalique et expulser les sels ammoniacaux , par évaporation à sec et par calcînation du résidu. Ces deux opérations ne donnent lieu à aucune perte lorsque l'acide de la dissolution proposée est l'acide azotique ; on perd au contraire une proportion notable des deux bases lorsque la dissolution renferme de l'acide ehlorhydrique. il est donc essentiel
que la liqueur proposée ne contienne pas d'acide cMorfaydrique, au moins lorsqu'il est nécessaire de doser la glucyne et Tainmine.
Supposons donc qu'on ait opéré seulement en présence de l'acide azotique ; le résidu de la calcination ne contient que l'alumine et la glucyne, mais ces deux bases sont devenues à peu près insolubles dans les acides , par le fait même de la calcination. Avant de chercher à les séparer il faut les fondre avec un peu de potasse, puis traiter par l'acide chlorhydrique, après avoir enlevé et lavé le creuset; on opère enfin dans la liqueur acide la précipitation par l'ammoniaque. Ayant ainsi obtenu de nouveau les deux terres à l'état d'hydrates , on les dissout dans l'acide sulfureux, et on procède à leur séparation et à leurs dosages.
On perd un peu d'alumine dans la précipitation par l'ammo* niaque , et la détermination de la glucyne est un peu plus exacte que celle de l'alumine.
Emploi du sulfate de potasse. — Dans la dissolution faiblement acide qui contient la thorine, l'alumine et la glucyne, on verse une dissolution concentrée de sulfate de potasse, puis on lyoute des cristaux du même sel en excès suffisant pour saturer certainement la totalité de la liqueur. On chauffe à 100 degrés pendant quelques heures, et on laisse refroidir jusque vers 35 degrés. Toute la thorine est précipitée à l'état de sulfate double, la glucyne reste entièrement dissoute, mais l'alumine se partage très-probablement entre la liqueur et le précipité, en raison de la faible solubilité de l'alun do potasse à la température ordinaire.
Le refroidissement de la liqueur parait donc peu rationnel ; il est cependant nécessaire, d'abord pour démontrer à l'opérateur, par la formation de cristaux de sulfate de potasse, que le réactif a été employé en excès suffisant , ensuite pour laisser le précipité se rassembler nettement.
Dès que la liqueur est devenue parfaitement claire on la décante, et on la remplace par une dissolution chaude et saturée de sulfate de potasse. On porte de nouveau à l'ébuUition; on laisse refroidir seulement au point suffisant pour que la partie insoluble soit nettement rassemblée ; on décante, et on continue ainsi à laver le sulfate double do thorine avec une dissolution saturée de sulfate de potasse, en maintenant la liqueur, dans les décantatiom
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sucoeflfiives, aussi près que possible de 100 degrés. On arrive ainsi à dissoudre certainement la totalité de Talumine, et à n*avoir dans la matière insoluble que le sulfate double de thorine et de potasse , en présence d*un petit volume d'une dissolution saturée de sulfate de potasse.
On fait alors passer le précipité et le liquide dans une capsule d'argent , on ajoute de la potasse pure en excès , on évapore lentement à sec , on chauffe jusqu'à fusion, et on reprend par Teau bouillante. La thorine est, après des lavages très-prolongés faits à l'eau bouillante, la seule matière insoluble ; on la reçoit sur un filtre, on sèche, on calcine très-fortement, et on pèse.
Les opérations sont bien plus longues que celles de la première méthode, dans laquelle on emploie l'acide oxalique; il est impossible d'éviter quelques pertes de la thorine ; mais au moins la réaction sur laquelle on fonde la précipitation est encore nette en présence de l'alumine et de la glucyne , tandis que l'insolubilité absolue de l'oxalate dans une liqueur qui contient les deux terres n'a pas encore été démontrée.
Les dosages de la glucyne et de l'alumine sont à peu près impossibles : les bases sont contenues dans des liqueurs qui renferment une énorme proportion de sulfate de potasse ; on ne peut pas précipiter par Tammoniaque, car l'alumine resterait toujours en grande -partie dissoute ; on ne doit pas penser à précipiter d'abord l'acide sulfurique par un sel de baryte, le précipité serait trop volumineux pour être lavé et purifié, et il ne resterait eu dissolution qu'une partie de l'alumine et de la glucyne.
On ne doit donc employer le sulfate de potasse pour précipiter la thorine que dans le cas où cette base seule doit être dosée. D'après ces observations, lorsqu'il s'agira d'analyser un minéral contenant les trois terres , il ne sera possible d'utiliser pour leur séparation que l'insolubilité de l'oxalate de thorine ; il sera nécessaire de faire au préalable des expériences précises pour vérifier jusqu'à quel point cette insolubilité conserve sa netteté en présence de l'alumine et de la glucyne V
1 Lft séparation de la thorine d'avec la glucyne et ralomine ne réussit pas bien par la potasse en excès : ce réactif ne dissout pas la thorine et redissout assez facilement la ma- Jenre partie, mais non pas la totalité de Talumine et de la glucyne; une partie fort appréciable de ces deux terres reste insoluble avec la thorine. Pour obtenir une séparation approchée, il faut redissoudre dans un acide le précipité donné par l'alcali, après l'avoir lavé longtemps à l'eau bouillante, et recommf ncer la précipitation par la potasse.
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Zircone! ^^ séparation des deux terres ne peut -être faite qu'approzi* raativement ; elle est basée sur l'insolubilité dans Taau et dans les acides très-faibles du sulfate double de zîrcone et de potasse, précipité k une température voisine dé rébullitîon. •
Supposons la zircone et la thorine contenues dans une dissolu** tion azotique ou cblorbydriqne , un peu étendue et faiblement acide, ne renfermant d'ailleurs aucune autre base fixe. On ajoute à la liqueur un petit excès de sulfate de potasse^ et on cbauffe pendant plusieurs heures presque à l'ébullition. La zircone précipite en totalité h l'état de sulfate double , la thorine reste en grande partie dissoute ; une portion se trouve cependant précipitée, le sel double de thorine et de potasse n'étant pastrèssoluble , même à l'ébullition , dans une liqueur qui renferme une certaine quantité de sulfate alcalin. En lavant le précipité avec de l'eau bouillante,* et par décantations , on finit par dil^soudre presque complètement la thorine, tandis que le sulfate double de zircone et de potasse reste à peu près nettement insoluble. La séparation n'est qu'approximative , car elle est faite d'après une simple différence d'insolubilité des sulfates doubles.
Pour doser la zircone, il faut fondre le sulfate avec 4 parties de potasse, traiter la matière fondue par l'eau pour enlever l'alcali on excès et le sulfate alcalin, dissoudre dans l'acide chlorhydrique la zircone restée insoluble dans l'eau, précipiter par l'ammoniaque , laver, sécher, calciner et peser le précipité avec les précautions précédemment exposées.
Quant h la thorine qui se trouve dans la dissolution avec le sulfate alcalin, on doit la précipiter par la «potasse en excès, en chaufiReint pendant plusieurs heures à l'ébullition. Le précipité retient un peu* d'alcali et d'acide sulfurique , même après de» lavages prolongés : il est nécessaire de le dissoudre dans l'aoide ohlorhydrique, et de précipiter de nouveau la thorine par l'ammoniaque ; il reste enfin à laver l'hydrate, à le sécher, et à 1« calciner fortement ; on pèse ainsi la thorine à peu près pure.
§ 3* — IfKlpéria lie lu Iharlne*
La thorine n'a encore été signalée que dans la thorite^ et dans une seule localité, à l'tle de Lôwon, on Norvège. Ce minéral est amorphe , aoir ; sa cassure conchoïdi; possède un éclat réûu<:u4
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qui rappelle celui de l'obsidienne ; sa densité est de 4,60. C'est un silicate hydraté, dont la composition se rapproche de celle que représente la formi^le 8t(y+3TAO-f-3HO; mais il renfi^nne, outre l'ficide silicique , la thorine et l'eau , une petite quantité de chaux, de maf^ésie, d'alcalis, d'oxydes divers de fer, de manganèse, de plomb, d'étain, d'nrane. Leur présence no permet pas toujours de reconnaître si la composition de la thorite se rapporte réellement à la formule précédemment écrite. La thorite porphyrisée est assez facilement attaquable par les acides ; ce* pendant son analyse est tellement compliquée, qu'on doit considérer seulement comme approximatifs les nombres obtenus pour la plupart des oxydes.
L'analyse d'un échantillon a donné les résultats suivants :
Silice , ,., 19,00
Thoripe 57,55 *
Chaux ;....;.. 2,ee
HagDésie » 0|36
Alcalis 0^5
Alumine traces douteuses.
• Oxyde de fer 3,55
Oxyde de manstaëie. .....: 2,40
Oxyde d'étain «..,., traces douteuses.
Oxyde de plomb 0,95
Oxyde d'urane i,75
Ces nombres diffèrent très-peu de ceux qui sont portés dans une analyse plus ancienne, dans laquelle f oxyde d'étain et l'alumine ont pu être dosés.
Analyse. — Le minéral parfaitement porphyrisé est attaqué par l'acide chlorhydrique concentré, auquel on* ajoute de temps en temps un peu d'acide azotique. La liqueur est évaporée à siccité , et le résidu ohatiffé à 97 ou 98 degrés seulement. On reprend par l'acide chlorhydrique un peu concentré , qui laisse insoluble la silice et l'oxyde d'étain : il y a certainement perte notable pendant l'évaporation à sec, la plupart des chlorures, d'étain, de fer, de manganèse, etc., étant notablement volatils , et facilement entraînés par les vapeurs d*eau et d'acide. La perte est relativement très-grande pour l'étain, en sorte que l'analyse indiquant seulement des traces de l'oxyde , on doit admettre que
le minéral en renferme très-probablement une proportion dosable.
La partieinsohible dans l'acide chlorhydrique'est lavée, séchée, calcinée et pesée, absolument comme si elle ne renferm^ait que de la silice. On chercbe ensuite à reconnaître la présenqe de l'oxyde d'étain, en soumettant la matière à l'action d'un courant d'hydrogène sec, ce qui ramène l'étain à l'état métallique. Après refroidissement dans l'hydrogèùe, on traite par Feau régale cblorhydrique, et on cherche l'étain dans la liqueur. Nous indiquerons plus tard les précautions minutieuses qu'il faut prendre pour doser de très-petites quantités d'étain dissous dans l'eau régale.
Dans la liqneur chlorhydrique on fait arriver un courant dTiydrogène sulfuré, dans le but de précipiter le plomb, dont le sulfure est le seul qui puisse se produire en présence de l'acide libre ; nous ferons connattre plus tard les difficultés que présente cette précipitation; nous dirons seulement ici qu'elle ne peut réussir que dans une liqueur froide et faiblement acide. Le sulfure de plomb étant séparé par filtratioû est transformé en sulfate, et ce dernier est pesé ; d'après son poids on calcule la proportion d'oxyde de plomb que renferme le minéral proposé.
La liqueur, de laquelle le sulfure de plomb a été séparé, est portée à l'ébullition : on chasse ainsi l'hydrogène sulfuré, et on rassemble le soufre qui provient de la décomposition partielle du réactif ; on filtre de nouveau, et on fait chauffer pendant plusieurs heures avec un peu d'acide azotique, afin de peroxyder le fer. On précipite ensuite par l'ammoniaque, en évitant, autant que possible, le contact de l'air. Le précipité, lavé longtemps à l'eau bouillante, contient la thorine, l'alumine, les oxydes de fer, de manganèse et d'urane ; il retient une proportion assez faible des autres oxydes qui se trouvent dans la dissolution, chaux, magnésie, alcalis. On ne cherche à le purifier que par un second lavage, fait après dessiccation à 100 degrés et pulvérisation du précipité .
Le précipité, fortement calciné après ces lavages, est soumis à l'action de l'hydrogène pur et sec, au rouge très-vif; le gaz amène le peroxyde de fer à l'état de fer métallique, il ramène à l'état de protoxydes les oxydes de manganèse et d'urane. La matière refroidie dans l'hydrogène est mise en suspension dans un
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volume considérable d'eau, à laquelle on ajoute de temps en temps quelques gouttes d* acide chlorhydrique. L'acide, extrêmement étendu et froid, dissout le fer, le protoxyde de manganèse, lachaux, la magnésie, et laisse insolubles la thorine, l'alumine et le protoxyde d'urane.
La liqueur chlorhydrique est traitée .successivement par l'hydrogène sulfuré et par Tammoniaque, ce qui précipite le fer et le manganèse à l'état de sulfures. On sépare les sulfures par filtration, on les dissout dans l'acide chlorhydrique, et on procède au dosage des deux métaux par les méthodes que nous ferons connaître plus tard. Dans la liqueur filti'ée, on décompose le sulfliydrate par l'acide chlorhydrique, on rassemble le soufre en faisant bouillir, on filtre de nouveau, et on réunit la liqueur à la dissolution ammoniacale qui renferme les alcalis avec le reste des terres alcalines.
La thorine, l'alumine, le protoxyde d'urane, demeurés insolubles dans l'acide chlorhydrique très-étendu et froid, sont traités par l'acide azotique, également très-étendu, et toujours à la température ordinaire; cet acide dissout seulement rurane,et laisse assez nettement insolubles la thorine et l'alumine. On reçoit les deux terres sur un filtre, et on les pèse après les avoir lavées, séchées et calcinées. Dans la liqueur filtrée on procède au dosage de l'urane.
Après avoir pesé la thorine et l'alumine ensemble, on doit chercher à constater si l'alumine se trouve en proportion appréciable : à cet effet, on fait chauiTer les deux terres au creuset d'argent avec 3 parties de potasse pure; puis, après avoir enlevé et lavé le creuset, on traite la matière fondue par l'acide chlorhydrique faible, en évitant d'employer un trop grand excès d'acide.
La liqueur acide contient certainement l'alumine, mais il n'est pas facile de mettre cette terre en évidence : il faut d'abord filtrer pour séparer la partie de la thorine que l'acide faible n'a pas dis- >oute, puis précipiter par l'ammoniaque, laver longtemps le précipité, afin de lui enlever à peu près la totaUté de l'alcaU, et, enfin, dissoudre de nouveau le précipité dans l'acide azotique, précipiter la thorine par l'oxiilate d'ammoniaque, et filtrer de nouveau.
L'alumine doit être alors la seule base fixe contenue dans la liqueur, qui renferme de l'ammoniaque et des acides azotique et oxalique. On évapore la liqueur à sec, et on calcine le résidu;
on considère comme de l'alumine la matière fixe qui reste dans la capsule, et on la pèse si elle est en proportion appréciable. Ainsi que nous T avons exposé précédemment, le procédé de séparation de r alumine et de la thorine n'est pas très-certain, mais c'est le seul qui puisse être employé. Il est, en outre, utile d'observer que, même en admettant que la séparation soit très-nette, on perd une certaine quantité d'alumine dans les opérations; le minéral doit contenir cette terre en proportion plus forte que celle donnée par l'andyse.
Quant à la thorine, on déduit son poids de la somme des poids de l'alumine et de la thorine, en retranchant la proportion de l'alumine ; on doit donc trouver pour elle un nombre un peu trop fort, lorsque la thorine contient de l'alumine.
n reste, enfin, à faire les séparations et les dosages des terres alcalines, et des alcalis, contenus dans les liqueurs ammoniacale et chlorhydrique, qui doivent être réunies ; nous devons renvoyer les lecteurs aux chapitres précédents pour tout ce qui concerne cette partie de l'analyse.
L'eau que renferme le minéral est évaluée par calcination, avec les précautions précédemment indiquées; nous n'avons rien à ajouter à ce qui a été dit à ce sujet.
CHAPITRE XII
YTTRIUM. Y^ =402.815.
Uyttrium est à peu près inconnu à Tétat métallique ; on n*a étudié que le composé formé avec l'oxygène, Yyttria^ et encore n est-il pas certain qu'on ait obtenu cette terre à Tétat de pureté. L'yttria se troi^ve dans un petit nombre de minéraux assez rares, d'une composition a^iSez complexe ; ils paraissent être des mélanges de diverses espèces painéralos, et leurs analyses présentent des difficultés à peu près insurmontables.
Lorsqu'on traite ces minéraux dans le but spécial de préparer une ceilaiçe quantité d'yttria pour des études scientifiques, on se trouve en présence des mêmes difficultés, et les chimistes éminents qui se sont occupés successivement de cette question ont retiré des oxydes différents de Vyttria précédemment considérée comme pure. L'examen de Tyttria a conduit à la découverte de deux métaux nouveaux, rerémm. et le terbium; mais les deux oxydes de ces métaux n'ont pas encore été nettement séparés de Tyttria : leurs propriétés spéciales sont encore peu connues, et, par conséquent, nous ne devons pas nous en occuper dans un traité d'analyse. Nous considérerons seulement l'yttria débarrassée de tous les oxydes étrangers, autant que cela est possible dans l'état actuel de la science.
§ 1. — Yttrta. Y<.0.
L'yttria fortement calcinée se présente sous forme d'une poudre blanche un peu jaunâtre, presque aussi hygrométrique que l'alumine, insoluble dans l'eau, et ne se combinant pas avec elle, même par un contact longtemps prolongé. Elle se dissout lentement, mais complètement dans les acides azotique, chlorhydrique et sulfurique, et diffère beaucoup, par cette propriété, des terres que nous avons déjà étudiées. Elle n'est même pas complètement insoluble dans les acides faibles et très-étendus, par exemple dans
Tacide citrique, dans Tacidc acétique. lïyttria ne parait pas se combiner par voie sèche avec les alcalis caustiques : du moins, lorsque Ton fait chauiFer cette base avec les alcalis, ou bien avec les carbonates alcalins, on distingue les grains d'yttria suspendus dans la matière en fusion, et lorsqu'on reprend par Teau, la terre reste en entier insoluble.
L'yttria se combine avec Teau lorsqu'elle est à l'état naissant en contact avec elle, par exemple, lors de la décomposition des sels d'yttria par Tammoniaque ; la composition de l'hydrate est représentée par la formule YtO + HO. H est très-volumineux, gélatineux, et, par conséquent , très-difficile à laver; il est insoluble dans l'eau, et se dissout avec la plus grande facilité dans les acides, même les plus faibles ; il attire l'acide carbonique de l'atmosphère à peu près avec la même rapidité que l'hydrate de magnésie. Il est insoluble dans les liqueurs alcalines, mais il se dissout partiellement dans les dissolutions des carbonates neutres alcahns ; il est plus aisément soluble dans le carbonate d'ammoniaque et dans les bicarbonates alcalins.
L'hydrate d'yttria se contracte beaucoup par dessiccation, et se rassemble en petites masses irrégulières, qui décrépitent vivement lorsqu'on les chauffe un peu brnsquement. L'hydrate desséché et pulvérisé attire encore sensiblement l'acide carbonique de l'air: il ne se dissout plus que difficilement dans les carbonates alcalins et dans le carbonate ammoniaqne ; mais il est toujours aisément soluble dans les acides faibles. Il perd entièrement l'eau combinée au-dessous du rouge vif.
L'yttria décompose les sels ammoniacaux à la température de l'ébullition, et s'empare des acides en expulsant l'ammoniaque : la réaction est bien plus facile pour l'hydrate simplement desséché que pour l'yttria calcinée ; cependant, cette dernière agit encore d'une manière sensible sur les dissolutions concentrées d'azotate, de chlorhydrate et de sulfate d'ammoniaque.
La composition de l'yttria est la suivante :
Tttrium 80,01
Oxygbnc 19,99
L'hydrate contient :
Yltria 91.71
Eau 18,99
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GABAGTiBES DES SELS DTTmdA.
L'yttria est une base à peu près aussi énergique que la magnésie; les dissolutions des sels neutres rougissent trës-faiblement la teinture de tournesol. L'yttria forme des sels solubles avec les acides azotique, chlorhydrique, sulfurique, acétique, et des sels insolubles avec les acides carbonique, oxalique, tartrique, phosphorique, arsénique, etc.
Azotate. — L'azotate d'yttria est relativement assez stable ; on peut évaporer à sec sa dissolution, et cbauffèr le résidu au-dessus de 100 degrés, sans volatiliser une partie de l'acide : à une température bien inférieure au rouge sombre, l'azotate commence à perdre de l'acide, mais la décomposition n'est complète que si on chauffe assez longtemps au-dessus de 300 degrés. La décomposition de l'azotate d'yttria est facilitée, comme celle de tous autres azotates, par la présence de l'oxyde de fer, de l'alumine, de divers corps poreux, du sable quartzeux en grains fins. Ainsi, lorsqu'on évapore à sec une dissolution d'azotates d'alumine, d'oxyde de fer, d'yttria, et lorsqu'on chauffe le résidu à 180 degrés environ la majeure partie, quelquefois même la totalité du sel d'yttria est décomposée. Mais, à cette température, l'yttria ne perd pas la faculté de chasser aisément l'ammoniaque des sels ammoniacaux ; on peut la dissoudre en entier en chauffant un peu longtemps le résidu dans une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque, portée à l'ébullition.
Chlorure. — Le chlorure d'yttrium n'est pas notablement volatil, et n'éprouve aucune décomposition quand on le chauffe dans l'air sec; il est, au contraire, partiellement décomposé quand on le soumet au rôuge sombre à l'action de la vapeur d'eau. La dissolution dans l'eau se comporte à peu près comme celle du chlorure de magnésium ; le chlorure se décompose en partie par l'évaporation à sec; le résidu contient un mélange en proportions variables d'yttria et de chlorure non altéré. Pendant l'évaporation à sec, il ne se perd qu'une proportion très-faible d'yttria, le chlorure n'étant pas notablement entraîné par les vapeurs d'eau et d'acide.
StU foies. — Le sulfate d'yttria est très-stable, il ne commence à perdre de l'acide qu'au rouge sombre, et sa décomposition ne peut être obtenue complète que si on le chauffe très-longtemps
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au rouge presque l)lanc ; l'yllria retient les dernières traces d'acide sulfurique avec plus d'énergie encore que Falumine.
Il est soluble dans F eau, difficilement décomposé par les alcalis caustiques et par V ammoniaque ; ces réactifs précipitent complètement Tyttria, mais le précipité retient une forte proportion d'acide sulfurique, même après des lavages trëa^prolongés, faits avec de Teau bouillante.
L'yttria forme avec la potasse un sulfate double qiû est encore plus stable que le sulfate simple ; il est presque insoluble dans Toau froide, un peu soluble danti x'eau bouillante ; il se dissout lentement dans une dissolution concentrée ou saturée de sulfate de potasse ; il se dissout plus facilement encore dans les sels ammoniacaux, principalement dans le chlorhydrate d'ammoniaque. Il est partiellement décomposé pai- les alcalis caustiques, par voie humide ; les alcalis ont une action plus énergique par voie sèche ; cependant on n'arrive que très-difficilement à enlever à l'y ttria la totalité de l'acide sulfurique, on employant un grand excès de potasse ou de soude, et en faisant chauffer très-longtemps.
Carbojiates. — On n'a pas encore réussi à préparer le carbonate neutre d'yttria, mais on a obtenu Thydrocai^bonate par double décomposition , et le carbonate double d'yttria et d'ammoniaque.
L'hydrocarbonate possède à peu près les mêmes propriétés que l'hydrate ; il est volumineux et gélatineux au moment de sa formation ; il se contracte beaucoup par la chaleur, et ne perd pas encore d'acide carbonique à la température de iOO degrés. U peut être lavé avec assez de facilité après avoir été desséché et pulvérisé ; après ce lavage seulement il peut être soumis à l'analyse, car l'hydrocarbonate non desséché est trop gélatineux pour être purifié par des lavages prolongés, et retient toujours une proportion appréciable de tous les sels que contient la liqueur dans laquelle il a été précipité. On n'a pas indiqué jusqu'à présent la composition exacte de ce composé; peuf^tre est-^lle variable avec les circonstances dans lesquelles il est produit. L'hydrocarbonate desséché, soumis à l'action de la chaleur, com^ mence à perdre une partie de son acide carbonique à une température inférieure au rouge sombre, plus basse certainement que celle qui est nécessaire pour expulser l'eau de l'hydrate. Mais l'yttria calcinée seulement au rouge parait retenir encore un
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peu d'acide carbonique, car elle fait une effervescence sensible quand on la traite par Tacide azotique.
L'bydrooarbouate encore humide se dissout partiellement dans les carbonates neutres alcalins, et complètement dans les bicarbonates et dans le carbonate d'ammoniaque .
Les dissolutions dans les carbonates alcalins se troublent, et baissent déposer une partie* de ryttria, quand on les porte à l'ébuUition ; cependant on n'arrive pas à rendre insoluble la totalité de l'yttria par une éliullition très-prolongée, et même par une évaporation à sec. Les carbonates des alcalis fixes ne doivent jamais être employés pour la précipitation de l'yttria.
La dissolution de Thydrocarbonate d'yttria dans le carbonate d'ammoniaque est assez stable à la température ordinaire ; par l'évaporation lente elle laisse déposer des cristaux dont la composition exacte n'est pas encore bien connue ; ils contiennent de l'ammoniaque, de l'yttria et de l'acide carbonique, et sont considérés comme du carbonate double. Cette dissolution laisse déposer une partie de l'yttria lorsqu'on la chauffe jusqu'à l'ébullition; le précipité se redissout lentement, si, l'action de la chaleur étant un peu prolongée, la dissolution contient des sels ammoniacaux, tels que l'azotate, le chlorhydrate, le sulfate. La dissolution du précipité d'abord formé s'explique dans ce cas par la décomposition des sels ammoniacaux ; il se dégage de l'ammoniaque déplacée par l'yttria de ses combinaisons avec les acides. Lorsque la dissolution renferme seulement du carbonate d'ammoniaque en excès, elle laisse déposer à l'ébullition une partie de Tyttria, qui se redissout par le refroidissement, pourvu que la liqueur contienne encore un excès suffisant de carbonate d'ammoniaque ; par l'évaporation à sec on rend l'yAria complètement insoluble dans l'eau, parce que la totalité du carbonate d'ammoniaque est expulsée par l'évaporation.
Oxcdate. — L'oxalate d'yttria est blanc, un peu lourd, et se rassemble assez facilement quand il est produit par double décomposition, surtout dans les liqueurs trës-faiblemcnt acidulées par l'acide azotique. Il est nettement insoluble dans l'eau, à peine soluble dans l'acide oxalique , et dans l'acide azotique trèsétendu ; mais il se dissout complètement dans les acides azotique et chlorhydrique concentrés; il n'est pas tout à fait insoluble dans l'acide chlorhydrique faible. Les'sels ammoniacaux, les sels
alcalins, la plupart des dissolutions métalliques neutres, exercent presque tous sur lui une action dissolvante assez notable. Dans une liqueur ammoniacale contenant beaucoup de carbonate et d'oxalate d'ammoniaque, l'ozalate d'yttria récenunent précipité se redissout en totalité. H est précipité de nouveau, à peu près complètement, lorsqu'on acidifie légèrement la liqueur par l'acide azotique.
PhospluUe. — Arséniate. — Les composés obtenus par doubles décompositions sont blancs, très-volumineux et gélatineux, insolubles dans l'eau, un peu solubles dans un certain nombre de dissolutions salines, principalement dans les sels alcalins et dans le sel ammoniac, très-solubles dans les acides azotique et chlorhydrique étendus. Ces dissolutions dans les acides se troublent lorsqu'on les fait chauffer à l'ébullition, le dépôt se redissout par le refroidissement.
Les alcalis caustiques et les carbonates alcalins enlèvent seulement à l'y ttria une partie des acides phosphoriqne et arsénique, par voie sèche comme par voie humide.
D'après l'ensemble des propriétés que nous venons d'exposer, il est extrêmement difficile . de séparer avec netteté Tyttria de l'acide phosphoriqne, et même de l'acide arsénique, bien que pour ce dernier on puisse réussir à peu près la séparation en précipitant l'arsenic à l'état de sulfure «
Tartrate. — Le tartrate d'yttria est insoluble dans l'eau, dans la plupart des dissolutions salines, mais il se dissout dans les liqueurs faiblement acides. En raison de cette insolubilité, l'acide tartrique n'agit pas sur les sels d'yttria comme sur la plupart des dissolutions salines, pour empêcher la précipitation par l'ammoniaque, par les alcalis caustiques, et par les carbonates alcalins ; il produit lui-même un précipité de tartrate.
Caractères géhéraux. — Nous supposerons l'yttria contenue dans une dissolution azotique ou chlorhydrique, et nous considérerons seulement les actions des réactifs qui sont le plus ordinairement employés dans les analyses.
Les alcalis caustiques produisent un précipité blanc, gélatineux, difficile à laver, d'hydrate d'yttria, insoluble dans un excès de réactif. Le précipité ne peut être lavé que trè&-incomplétement avec de l'eau bouillante, tant qu'il n'a pas été desséché à
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iOO degrés et pulvérisé. Après des lavages trës-prolongés, faits avant et après dessiccation, il ne retient qu'une quantité trèsfaible d'alcali ; de là on peut conclure qu'il n'y a pas une grande affinité entre l'yttria, la potasse et la soude. Mais la purification à peu près complète de Tyttria, par ces lavages, n'est pas une preuve qu'au moment de la précipitation il n'y a pas combinaison chimique entre la terre et les alcalis ; une combinaison peu stable peut très-bien être détruite par l'action exercée sur les alcalis par une masse d'eau considérable.
L'ammoniaque en petite quantité produit un précipité de soussel, très-gélatineux, et seulement à peu près insoluble dans l'eau ; il faut employer un grand excès d'ammoniaque, et chauffer pendant très-longtemps, pour obtenir un précipité d'yttria hydratée qui ne retienne pas une proportion appréciable de l'acide contenu dans la dissolution. Le précipité ne peut d'ailleurs être complètement lavé qu'après avoir été desséché à 100 degrés et pulvérisé, n faut toujours être en garde, dans les analyses, contre cette tendance de l'yttria à précipiter à l'état de sous-sels par l'action de l'ammoniaque.
Les carbonates neutres alcalins produisent des précipités blancs, gélatineux, volumineux, d'hydrocarbonate d'yttria ; la précipitation est toujours incomplète, surtout lorsqu'on emploie un grand excès de réactif, alors même qu'on fait chauffer longtemps à l'ébullition. On ne sépare pas non plus l'yttria d'une manière complète en évaporant à sec la liqueur qui renferme l'excès de carbonate alcalin, en chauffant longtemps à 100 degrés le résidu de l'évaporation, et en le reprenant par l'eau bouillante. On ne peut obtenir l'insolubilité de l'yttria qu'en faisant fondre au rouge le résidu de l'évaporation à sec, et en reprenant par l'eau.
Les bicarbonates alcalins se comportent à peu près comme les carbonates neutres, avec cette seule différence que le précipité, d'abord formé, se redissout entièrement dans un grand excès de réactif ; une partie de l'yttria précipite quand on soumet la liqueur à une ébullition prolongée. Mais, pour rendre l'yttria nettement insoluble dans l'eau il faut toujours évaporer à sec et chauffer le résidu jusqu'au rouge.
Le carbonate d'ammoniaque produit d'abord un précipité qui se dissout assez aisément dans un excès suffisant du réactif. La dissolution laisse déposer lentement, par concentration à une
douce chaleur, des oristaux de carbonate double d'yttria et d'ammoniaque. Chauffée à Fébullition, elle laisse déposer ryltria, en totalité ou seulement en partie , suivant que l'action de la chaleur est plus ou moins prolongée. L'yttria n'est rendue complètement insoluble que si le carbonate d'ammoniaque est entièrement volatilisé. Dans le cas contraire, une partie de la terre reste disfioute, une autre partie est précipitée^ et se redissout par la refroidissement.
L'acide oxalique et Toxalate d'ammoniaque, versés dans les dissolutions neutres ou très-faiblement acides^ donnent un précipité blanc d'oxalate d'yttria, im peu soluble dans un excès d'acide oxalique, mais insoluble dans l'eau et dans l'acide azotique très-étendu, entièrement et rapidement soluble dans le carbonate d'ammoniaque, surtout en présence de l'oxalate d'ammoniaque et de l'ammoniaque libre en exoès. Le précipité ne se forme pas dans des liqueurs fortement acides, mais dans les dissolutions neutres et dans celles qui ne contiennent qu'une trèsfaible proportion d'acide libre, la précipitation est àtrès^peu près complète.
Le sulfate de potasse produit d'abord un précipité blanc dans les dissolutions concentrées ; ce précipité, sulfate double d'yttria et de potasse, se forme lentement et se redissout peu à peu lorsqu'on le lave avec de l'eau froide; il se dissout un peu plus rapidement quand on le traite par l'eau bouillante ; il est plus soluble encore dan.s le sulfate de potasse, et surtout dans une dissolution concentrée de sel ammoniac. Il se dissout avec asses de facilité dans les acides libres ; il est peu soluble dans l'alcool. Cependant cette insolubilité dans l'alcool est relative ; elle n'est à peu près nette que si la liqueur alcoolique ne contient qu'une proportion extrêmement faible d'acides libres ; les acides azotique et chlorhydrique exercent sur cotte insolubilité une influence notablement plus grande que celle de Tacide sulfurique. En résumé, le sulfate double de potasse et d'yttria se comporte, en présence de l'alcool, à peu près comme le sulfate double de magnésie et d'ammoniaque.
Le sulfhydrate d'ammoniaque précipite complètement l'yttria à l'état d'hydrate; le précipité se trouve mélangé d'une proportion de soufre plus ou moins considérable lorsqu'on opère dans des liqueurs acides.
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Le phosphate et rarséniate de soude produisent des précipités blancs, volumineux et gélatineux, de phosphate et d'ai*séuiate d'yttria. Ces précipités sont aisément solubles dans les acides, et par conséquent ne peuvent se former que dans les liqueufo neu* très. En saturant par l'ammoniaque une dissolution acide qui contient de Tacide phosphorique ou de Tacide arsénique et de Tyttria, on obtient un précipité de phosphate ou d*arséniat6 d'yttria, trèspeu soluble dans un excès d'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux. Cependant, on n'arrive à la précipitation complète de l'yttria, aussi bien que des acides phosphorique et arsénique, que si la terre est en excès relativement à ces acides.
En outre, les liqueiurs acides qui contiennent de l'yttria, de l'acide phosphorique ou de l'acide arsénique, se troublent lorsqu'on les fait chauffera l'ébuUition, et laissent déposer une partio de l'yttria, à l'état de phosphate ou d'arséniate ; la précipitation n'est pas complète, et le dépôt formé sous rinfluenco de la chaleur se redissout par le refroidissement.
L'acide tartrique produit un précipité blanc de tartrate d'yttria dans les dissolutions neutres ; le précipité se dissout avec assez de facilité dans les acides azotique et chlorhydrique ; il reparaît quand on sature les acides libres par l'ammoniaque, par un alcali caustique, ou par un carbonate.
L'acide tartrique ne peut donc pas être employé pour prévenir la précipitation de l'yttria par ces réactifs. La plupart des acides et des autres matières organiques, ne formant pas des composés insolubles avec cette base, troublent beaucoup les réactions que nous avons indiquées; ils peuvent même empêcher complément la formation d'un précipité par l'ammoniaque, par les sdcaUs, etc. L^ précipitation de l'yttria par l'acide oxahque ou par l'oxalate d'ammoniaque, dans une liqueur neutre ou rendue légèrement acide par l'acide azotique, parait cependant très-peu influencée par la présence des substances organiques»
CÂRACXÈass DisTiNGTiPS. — L'yttria, étant complètement précipitée par ranunoniaque, par les alcahs caustiques et par l'oxalate d'ammoniaque, ne peut être confondue qu'avec la eircone et la thorine, il est donc seulement utile d'exposer les réactions qui permettent de distinguer l'yttria de ces deux terres.
Nous devons dire d'abord qu'on n'a pas encore rencontré des
minéraux qui contiennent en même temps de Tyttria, de la thorine et de la zircone, et par conséquent qu'il n'y a pas lieu de considérer le mélange de ces trois oxydes. Dans un pareil mélange , les propriétés différentes des sulfotes simples et doubles donneraient des indications peut-être suffisamment nettes.
H s'agit seulement de reconnaître si une liqueur légèrement acide, qui donne des précipités blancs par l'ammoniaque, parles alcalis caustiques et pari' oxalate d'ammoniaque, contient réellement de l'yttria. Le précipité donné par Voxalate d'ammoniaque, parfaitement lavé, est calciné jusqu'au rouge vif sous le moufle d*un four de coupelle, puis traité par l'acide azotique un peu étendu ; l'yttria se dissout assez rapidement dans cet acide, même lorsqu'elle a été fortement calcinée, tandis que la thorine et la zircone restent insolubles. D'après les observations précédentes ]a dissolution ou la non-dissolution suffit pour démontrer la présence ou l'absence de l'yttria. Du reste, dans le cas d'une dissolution incomplète, il est facile de constater l'yttria dans la liqueur azotique , en la traitant par l'oxalate d'ammoniaque , et de chercher si la partie non dissoute contient de la thorine ou de la zircone .
Chalumeau. — L'yttria ne présente aucun caractère spécial au chalumeau; elle fond aisément en une perle incolore avec le borax et avec le sel de phosphore ; la perle devient laiteuse par le refroidissement, lorsque la proportion d'yttria est un peu considérable ; l'yttria ne donne d'ailleurs aucune coloration particulière à la flamme.
Observation. — Nous n'avons pas indiqué jusqu'ici les précipités que produit le prussiate jaune dans les dissolutions qui contiennent des terres ou des terres alcalines ; ce réactif donne des précipités blancs dans les liqueurs faiblement acidea qui renferment l'yttria , la thorine , la zircone , la glucyne , l'alumine, et même dans celles qui contiennent de la magnésie, de la chaux, etc. ; mais ces caractères ne peuvent avoir aucune utilité dans les recherches qualitatives, et encore bien moins dans les dosages. Le prussiate rouge ne donne jamais de précipité.
YTTRIUM. 489
§ t. — ItoMce de VjUrim.
Le dosage de l'yttria présente d'assez grandes difficultés, même dans les cas les plus simples, et malheureusement on a presque toujours à déterminer cette base dans des minéraux assez complexes, contenant de l'acide tantalique, de l'acide titanique, de l'acide phosphorique, de l'oxyde de cérium, etc., qui ne peuvent être exactement séparés de l'yttria. Nous ne considérerons dans le présent paragraphe qu'un petit nombre de cas particuliers.
Supposons d'abord l'yttria contenue dans une liqueur azotique ^*^r}*' qui ne renferme en outre que de l'ammoniaque et des alcalis ; on azotique. peut précipiter l'yttria, soit par l'ammoniaque, soit par la potasse, soit par l'oxalate d'ammoniaque.
Emploi ds l'amhoniaque. — On verse un grand excès d'ammoniaque dans la liqueur étendue ; on chau£Fe ensuite très-longtemps à l'ébuUition, en ajoutant de temps en temps une nouvelle quantité d'ammoniaque à mesure que ce réactif est volatilisé. Toute l'yttria est précipitée, en grande partie à l'état d'hydrate, en partie à l'état de sous-azotate; de plus, le précipité, étant très-gélatineux, entraîne une certaine quantité de tous les sels qui se trouvent dans la liqueur ammoniacale, peut-être même une petite proportion d'alcalis combinés avec l'yttria.
La présence du sous-azotate n'a pas d'inconvénients sérieux pour le dosage, parce que le sel est assez aisément décomposé par calcination ; mais il ne faudrait pas employer l'ammoniaque dans une liqueur contenant d'autres acides que l'acide azotique , par exemple , des acides chlorhydrique et sulfurique ; le précipité contiendrait du sous-chlorure et du sous-sulfate d'yttria, ou même du sulfate double d'yttria ou de potasse, et on ne pourrait arriver à une détermination exacte.
Le précipité est lavé à plusieurs reprises par décantation avec de l'eau ammoniacale, et chaque fois on a soin de chauffer jusqu'à l'ébullition ; on reçoit ensuite le précipité sur un filtre, on sèche à 100 degrés, on détache du papier, et on brûle ce dernier. Les cendres et le précipité pulvérisé sont traités encore une fois par l'eau ammoniacale ; ce second lavage est utile seulement lorsque la dissolution proposée renferme des alcaUs fixes ; dans
le cas contraire, il n'y a aucune nécessité à chercher à enlever à l'yttria les dernières tfâces de l'acôtate d'ammoniaque, qu'elle retient encore après les premiers lavages.
Dans les deux cas, le précipité bien lavé, séohé à 100 degrés et pulvérisé, est chauffé progressivement jusqu'au rouge très-vif, ce qui donne l'yttria suffisamment pure et anhydre ; on doit la peser dès qu'elle est refroidie, car elle est notablement hygrométrique. Après avoir pesé l'yttria fortement calcinée il est utile de vérifier que la terre ne fait plus d'effervescence quand on la traite par l'acide sulfurique étendu. Lorsque cet acide produit une effervescence notable il faut transformer l'yttria en sulfate, en opérant absolument comme nous l'avons indiqué pour le dosage de la chaux. Le sulfate, calciné au rouge sombre, contient X0,01 pour 100 d'yttria.
ËMPtoi DE hk POTASSE. — L'yttria étant encore contenue dans une liqueur azotique, on ajoute un faible excès de potasse pure, et on fait chauffer à Tébullition ; le précipité est de l'yttrîa hydratée, retenant peut-être une petite quantité d'alcalis en combinaison chimique, et de plus une proportion assez forte de tous les sels contenus dans la liqueur. Lorsque la potasse est en excès suffisant, et si Tébullition est prolongée pendant plusieurs heures, la décomposition du sel d'yttria est complète. La précipitation par la potasse s'applique aussi bien à une dissolution ehlorhydrique qu'à une liqueur azotique, le chlorure étant décomposé tout aussi complètement que l'azotate.
Le précipité doit être lavé longtemps avec de l'eau bouillante, et à deux reprises, c'est-à-dire avant et après dcjssiccation à 1 00 degrés et porphyrisation ; Jes lavages faits sur la matière pulvérulente et bien desséchée lui enlèvent à très-peu près la totalité des sels alcalins et des alcalis. Le poids de l'yttria, ainsi lavée et fortement calcinée, conduit à une détermination assez exacte. 0 convient encore de vérifier l'absence de l'acide carbonique en traitant l'yttria par l'acide sulfurique ; s'il y a une effervescence notable on doit peser l'yttria à l'état de sulfate calciné au rouge sombre seulement.
Emploi de l'oxalate d'ammoniaque. — On peut employer Toxalate d'ammoniaque pour précipiter l'yttria dans une liqueur oon-
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tenant de l'acide chlorhydrique, cependant la réaction paratt plus nette dans une dissolution qui renferme seulement de Tacide azotique ; elle manque tout à fait de netteté en présence de l'acide sulfurique. Supposons donc toujonrs l'yttria contenue dans une dissolution azotique, faiblement acide, ne pouvant renfermer avec l'yttria que de l'ammoniaque et des alcalis fixes.
Dans cette liqueur on verse un très-faihle excës d'oxalate d'ammoniaque, on chauffe à l'ébullition pendant quelques heures, et on laisse refroidir. L'yttria est entièrement précipitée à l'état d'oxalate ; ce composé peut être assez bien lavé avec de Teau chargée d'un peu d'oxalate d'ammoniaque et d'acide azotique, par décantations et sur un filtre ; des lava;2:es un peu prolongés lui enlèvent la totaUté des sels alcalins dont il est impré^é an ipoment de sa précipitation. On le calcine au rouge très-vif, sous le moutle, ou tout au moins dans une atmosphère oxydante, ce qui donne l'yttria suffisamment pure et anhydre. H faut cependant encore constater l'absence de l'acide carbonique, et peser, s'il y a lieu, l'yttria à l'état de sulfate.
La cause principale d'inexaotitude dans cette méthode de dosage est la faible solubilité de l'oxalate d'yttria dans l'acide azotique étendu ; on doit toujours craindre que la liqueur dans laquelle on opère contienne un peu trop d'acide libre, et que par suite la précipitation de l'yttria ne soit pas complète. H faut chercher à se rendre compte du degré d'acidité à l'aide d'un papier tournesol, et saturer partiellement l'acide libre par l'ammoniaque ; mais il est essentiel d'éviter de rendre la liqueur tout à fait neutre, ou très-légèrement ammoniacale, surtout après avoir ajouté l'oxalate d'anunoniaque en excès. Le précipité est d'ailleurs plus pur et plus facile à laver en présence d'une très-petite proportion d'acide azotique libre.
Ainsi que nous l'avons indiqué précédemment, la présence de Acide l'acide sulfurique introduit quelques difficultés dans la précipi- "^^f^riqne. tation de l'yttria par l'ammoniaque et par les alcalis caustiques. Le précipité produit par l'ammoniaque retient une forte proportion d'acide sulfurique ; le lavage est difficile, et de plus il est à peu près impossible d'expulser entièrement l'acide même par une calcination très-prolongée. On doit donc éviter d'employer l'ammoniaque pour précipiter l'yttria dans une liqueur qui contient de l'acide sulfurique; avec la potasse caustique on peut arriver à
un résultat suffisammeot exact, mais en prenant quelques précautions spéciales.
La liqueur est nécessairement très-étendue, puisque le sulfate n'est pas très-soluble dans Teau ; on lui ajoute un excès assez grand de potasse pure, on chauffe très-longtemps à l'ébullition, en laissant la liqueur se concentrer presque jusqu'à consistance sirupeuse. On l'étend alors d'un vohime considérable d'eau bouillante, et on laisse le précipité se rassembler par refroidissement : on le lave à plusieurs reprises par décantations, en faisant chauffer chaque fois pendant plusieurs heures jusqu'à près de 400 degrés. L'yttria se trouve entièrement précipitée, mais elle n'est pas pure ; elle retient un peu d'alcalis, une petite quantité de tous les sels qui se trouvent dans là liqueur, et de plus une proportion variable de sous-sulfate d'yttria. On peut quelquefois négliger la présence de ce sous*sel, qui perdra plus t^rd une portion de son acide sulfurique par calcination ; mais en général il est nécessaire de chercher à obtenir sa décomposition, ce qui exige les opérations suivantes:
Le précipité, lavé par décantations, est reçu sur un filtre, séché à 100 degrés, détaché du papier etporphyrisé, le filtre est brûlé séparément ; les cendres 'et l'yttria porphyrisée sont traitées à TébuUition par une dissolution concentrée de potasse. La partie insoluble est ensuite lavée très-longtemps avec de l'eau bouillante, d'abord par décantations, ensuite sur un filtre. On peut admettre qu'après ces lavages prolongés l'yttria est suffisamment pure ; il reste à la calciner et à la peser à l'état caustique, ou bien à la transformer en sulfete.
On peut à la rigueur se servir d'oxalate d'ammoniaque pour précipiter l'yttria dans une liqueur faiblement acidulée par l'acide azotique, et contenant de Tacide sulfurique; mais le précipité est très-impur, et contient une assez forte proportion d'acide sulfurique. Il faut 1^ laver deux ou trois fois par décantation, puis le faire chauffer à l'ébullition avec une dissolution concentrée de potasse pure, afin de lui enlever l'acide sulfurique. Il n'y a donc aucun intérêt à se servir d'oxalate, il vaut mieux employer de suite la potasse, qui donne un précipité plus facile à purifier. YUria. La séparation de l'acide phosphorique et de l'yttria se présente phospho- dfi^s l'analyse d'une espèce minérale très-rare, inattaquable aux rique. acides, et contenant, outre l'yttria et l'acide phosphorique, un
YTTRIUM. 493
peu de fluor et d*oxyde de fer. Nous donmerons plus loin la composition de ce minéral, mais nous devons décrire maintenant le mode d'analyse, car c* est là le seul cas dans lequel on ait à effectuer la séparation de Tyttria et de l'acide phosphorique.
Nous ne nous occuperons ici que de la détermination de Tyttria et de l'acide phosphorique ; pour évaluer le fluor, il faut une opération spéciale, pour laquelle on peut suivre la marche indiquée précédemment pour l'analyse du phosphate de chaux .
Le minéral bien porphyrisé est d'abord traité par l'acide sulfùrique concentré ; la liqueur est évaporée à sec, et le résidu calciné un peu au-dessus du rouge sombre. On se débarrasse ainsi du fluor, et de plus les phosphates de fer et d'yttria sont au moins partiellement attaqués par l'acide sulfurique.
La matière calcinée est ensuite fondue au creuset d'argent avec 4 parties de potasse pure; après refroidissement on traite par Teau, qui dissout l'dcali en excès, la majeure partie de l'acide phosphorique , et l'acide sulfurique des sulfates d'yttria et d'oxyde de fer, formés dans le traitement par l'acide sulfurique. La partie insoluble contient l'yttria, l'oxyde de fer, et une partie de l'acide phosphorique.
On fait fondre de nouveau cette partie insoluble avec de la potasse pure, et on traite la matière fondue par l'eau bouillante. Cette seconde série d'opérations enlève encore une partie de l'acide phosphorique, mais non pas la totalité, en sorte qu'il est encore nécessaire de soumettre la partie insoluble à une troisième fusion avec de la potasse, et ensuite à l'action de l'eau bouillante.
On arrive ainsi à obtenir les deux oxydes, yttria, oxyde de fer, à peu près exempts d'acide phosphorique, et ce dernier se trouve presque en entier dans des liqueurs très-étendues, qui contiennent une énorme proportion de potasse, et seulement très-peu d'acide sulfurique.
Pour doser l'acide phosphorique, on acidifie teutes ces liqueurs par l'acide azotique, et on précipite l'acide par l'azotate de bismuth : ce réactif doit être préféré à tous les autres, dans le cas spécial dont nous nous occupons, parce que le précipité de phosphate de bismuth est comparativement assez facile à laver, ce qui est d'une importance très-grande en présence des sels alcalins que contient la liqueur. Cependant la présence de l'acide sulfurique enlève un peu de netteté à la précipitation.
L'yttriaetroxyde de fer sont dissous dans l'acide azotique un peu concentré ; la majeure partie de l'acide est saturée par Tarnmoniaque, et dans la liqueur faiblement acide Tyttria est précipitée par Toxalate d'ammoniaque. Le précipité est lavé, séché à 100 degrés et calciné sous le moufle ; son poids donne ryttria avec un approximation suffisante. Il est utile d'observer qu'en précipitant Tyttria par Toxalate d'ammoniaque, on achève la séparation de l'acide phosphorique ; la petite quantité de cet acide, que les fusions répétées avec la potasse n'ont pas enlevée, reste avec l'oxyde de fer dans la liqueur acide.
En traitant cette liqueur par l'ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque on précipite le fer à l'état de sulfure, et on peut vérifier si la liqueur ammoniacale retient une proportion appréciable d'acide phosphorique. On a de celte manière la possibilité de rectifier le dosage de l'acide phosphorique pesé à l'état de phosphate de bismuth*
Observation. — La séparation de l'acide phosphorique par la potasse est longue, pénible, et toujours incomplète ; il reste toujours une petite quantité de cet acide avec l'yttria et l'oxyde de fer : de plus on doit précipiter cet acide dans une liqueur trèschargée de sels alcalins. Nous avons indiqué l'azotate de bismuth comme le réactif le moins incommode pour la précipitation de l'acide phosphorique ; mais, ainsi que nous l'avons déjà dît, la présence d'un peu d'acide sulfnrique dans cette liqueur peut troubler jusqu'à un certain point la netteté de la réaction. Il est donc utile de chercher un autre procédé de séparation, nous pensons que la méthode suivante pourra donner d'assez bons résultats ; nous prévenons les lecteurs qu'elle n'a pas encore été expérimentée avec assez de soins pour être considérée comme étant d'une application réellement pratique.
Le minéral est d'abord traité par l'acide sulfurique, absolument comme dans la mé diode précédente : la matière calcinée est ensuite fondue avec 2 parties seulement de carbonate de potasse ; cette fusion a pour but de rendre le minéral attaquable par les acides. On traite par l'eau, qui dissout le carbonate alcalin et une certaine proportion de l'acide phosphorique ; on conserve cette liqueur jusqu'à ce qu'on ait achevé la séparation de Facide phosphorique et des oxydes.
La partie insoluble est traitée par l'acide sulfurique étendu ; à
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la liqueur acide on ajoute un peu de sulfate de potasse, et de la potasse, en quantité suffisante pour que toute Tyttria puisse passer à Tétat de sulfate double, et pour que le liquide ne contienne plus que très-peu d'acide sulfurique libre. On chasse alors la majeure partie de Teau par évaporation , et on la remplace , après refroidissement, par de Talcool. Après vingt^quatre heures de repos, on filtre et on lave avec de l'alcool la partie insoluble.
La dissolution alcoolique contient l'acide phosphorique avec un peu d'oxyde de fer; on la réunit à la première liqueur alcaline qui renferme le reste de l'acide phosphorique, et on opère, comme nous l'avons exposé déjà plusieurs fois, l'expulsion de l'alcool, la séparation du fer à l'état de sulfure, et enfin la préci* pitation de l'acide phosphorique par le sulfate de magnésie ammoniacal.
La matière insoluble dans l'alcool contient Tyttria à Tétat de sulfate double , du sulfate de potasse , un peu de sulfate de fer ; on la fait fondre an creuset d'argent avec de la potasse pure, employée en assez grand excès, en suivant la marche que nous avons indiquée pour le dosage de l'yttria en présence de l'acide sulfurique. On pèse ensemble l'yttria et l'oxyde de fer; on cherche ensuite à faire la séparation des deux bases, lorsque la coloration rougeàtre de l'yttria fait reconnaître que l'oxyde de fer se trouve en proportion appréciable.
La séparation peut se faire avec assez de facilité par la méthode qui sert pour séparer l'alumine de la magnésie. On traite le mélange des deux bases par l'acide azotique un peu concentré; on évapore à sec; on chaufiPe le résidu jusque vers 180 degrés , de manière à décomposer entièrement l'azotate de peroxyde de fer ; on fait ensuite chauffer pendant plusieurs heures, et à peu près à 100 degrés , dans une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque. L'yttria se dissout en totalité; le peroxyde de fer resta insoluble ; on le pèse après l'avoir lavé, séché et calciné ; on calcule l'yttria par différence , d'après la somme des poids des deux oxydes.
Lorsqu'on a dans une liqueur, azotique ou chlorhydrique , l'yttria avec des terres alcalines , ordinairement de la chaux et Terres de la magnésie , on peut effectuer la réparation en prédpitant ■**^'***°«*l'yttria par l'ammoniaque, en dissolvant le précipité da»s un acide après l'avoir lavé longtemps, et en répétant la précipitation
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par rammooiaque. Il est essentiel d'employer un grand excès d'ammoniaque , et de faire chauffer longtemps, afin d'éviter autant que possible la présence d*un sous-sel d'yttria dans le précipité, n importe également d'opérer à l'abri du contact de l'air, dont l'acide carbonique, absorbé par l'ammoniaque , donnerait naissance à du carbonate de chaux. L'yttria ne parait pas avoir autant d'affinité que l'alumine pour la chaux et pour la magnésie, et généralement il suffit de deux précipitations pour effectuer une séparation suffisamment nette. Les deux difficultés principales résultent de la tendance de l'yttria à former des sous-sels, et de la facilité avec laquelle se produit le carbonate de chaux en présence d'une liqueur ammoniacale, qu'il est impossible de soustraire complètement au contact de l'air.
On rend à peu près indifférente la formation d'un sous-sel d'yttria en opérant dans une liqueur azotique; quant à la production du carbonate de chaux , elle ne peut être rendue négligeable que par l'emploi d'ammoniaque parfaitement exempte de carbonate, et par des précautions minutieuses pour empêcher l'air d'entrer dans la fiole dans laquelle on a versé l'anunoniaque.
Lorsqu'on a opéré avec les soins convenables on obtient le dosage assez exact de l'yttria, en pesant le second précipité donné par l'ammoniaque , après l'avoir lavé , séché à 100 degrés, et calciné au rouge vif. Les deux terres alcalines sont ensuite précipitées de la liqueur ammoniacale , la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et la magnésie par le phosphate de soude.
La séparation de l'yttria et de la chaux peut encore être faite par une autre méthode, en utilisant l'insolubilité de l'oxalate de chaux dans le carbonate et l'oxalate d'ammoniaque, et l'insolubilité de Toxalate d'yttria dans une liqueur acidulée par l'acide azotique.
Les deux bases étant contenues dans une dissolution azotique, étendue et faiblement acide, on précipite l'yttria par l'oxalate ilammoniaque : le précipité contient la totaUté de l'yttria, et, de plus, une petite quantité do chaux. Après l'avoir lavé par décaaiation, on le traite par une liqueur contenant un grand excès de carbonate et d'oxalate d'ammoniaque : ces réactifs dissolvent aisément l'oxalate d'yttria, et laissent insoluble l'oxalate de chaux. La séparation des deux bases par ces opérations est peut-être plus nette que celle obtenue par l'ammoniaque.
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Dans le cas où la dissolution proposée rontient seulement de la magnésie , la séparation de Tyttria se fait plus facilement encore par l'oxalate d'ammoniaque, la magnésie reste entièrement dissout(î, pourvu qu on ait soin d'ajouter de temps en temps à la liqueur une certaine quantité de sel ammoniac. L'emploi de l'oxalate d'ammoniaque dans une liqueur acide est commode et très-simple, la seule difficulté est de régler convenablement le degré d'acidité de la liqueur.
Quelques-unes des espèces minérales de l'yttria contiennent de l'atumine et de la glucyne. La séparation des trois terres peut être faite avec assez de netteté, mais les dosages de l'alumine et de la glucyne laissent à désirer sous le rapport de l'exactitude.
Il faut obtenir les trois terres dans une liqueur azotique, faiblement acide, et ne contenant pas d'autre base fixe. Dans cette liqueur étendue on précipite l'yttria par l'oxalate d'ammoniaque. L'alumine et la glucyne restent entièrement dissoutes. Le précipité, bien lavé, contient seulement l'yttria à l'état d'oxalate; on obtient un dosage très-exact en pesant l'yttria à l'état caustique, ou à l'état de sulfate.
Pour doser l'alumine et la glucyne on éprouve quelques difficultés, car les deux terres ne peuvent pas être précipitées complètement par l'ammoniaque dans une liqueur qui renferme de Tacide oxalique. 11 faut évaporer à sec, cbauiFer le résidu jusqu'au rouge sombre , et chercher ensuite à dissoudre l'alumine et la glucyne par l'acide chlorhydrique. Lorsque, après avoir laissé l'acide agir pendant vingt-quatre heures, on n'obtient pas une dissolution complète, on peut admettre que la partie insoluble est seulement de l'alumine : on filtre, et on procède à la séparation des deux terres contenues dans la dissolution chlorhydrique.
Nous ne conseillons pas d'employer la potasse pour séparer Tvltria de l'alumine et de la glueyne ; l'yttria est bien complètement précipitée, mais les deux autres terres ne sont pas entièrement dissoutes , alors même qu'on emploie un très-grand excès de réactif.
Yttiia.
Alumine.
Glucyne.
Les minéraux de l'yttria ne contenant que très-rarement un peu de zircone , la séparation des deux terres ne présente pas un grand intérêt, nous indiquerons très-brièvement sur quelles
Tttria.
Zircone.
propriétés on peut s* appuyer pour séparei' et doser la zircone et ryttria. Nous supposerons les deux bases contenues dans une dissolution azotique, faiblemeitt acide, ne contenant outre les deux terres que des alcalis fixes.
On verse dans la liqueur une dissolution un peu concentrée de sulfate de potasse , éti quantité suffisante pour faire passer la ârcone et l'yttria âl*étât de sulfates doubles, et on chauffe pendant plusieurs heures à 100 degrés. La zircone précipite entièrementà l'état de feulfate double de potasse et de zircone , tandis que la majeure partie de Tyttria reste en dissolution. Toutefois, il n'y a qu'une simple différence dé solubilité entre les deux sels doubles ; on ne parvient à dissoudre à peu prës complètement celui d*yttria qu'en lavant pendant trèis-lohglemps le précipité à l'eau bouillante, et en achevant le lavage avec de Tcau contenant du sel ammoniac. La séparation des deux terres n est évidemment qu'approchée , et il faut ïnêmé, pour la réussir, une assez grande habitude de ce genre d'opérations : Tyttria étant très-rare, bien peu de chimistes ont eu l'occasion d*acquérir cette habitude.
Admettons cependant que la séparation soit effectuée avec une approximation suffisante . Poui* doser la zircone on fait fondre le précipité avec 4 parties de potasse pure, on reprcncl par l'eau, et on traite la zircone, demeurée insoluble, comme nous l'avons indiqué précédemment. Dans la liqueur* qui contient ryttria on ajoute un excès de potasse pure, on évaporé à sec et on chauffe au rouge sombre : en reprenant paf l'eau on laisse Tyttria insoluble, assez nettement séparée de Tacide sùlfurique. Les poids des deux bases , lavées longtemps à l'eau bouillante , séchées et fortement calcinées, conduiseiit à des dosages à peu près exacts.
Auti-e procédé. — La méthode que iiôus venons d'exposer exige a es opérations assez longues; peut-être réussirait-on plus facilement la séparation des deux terres par le procédé suivant :
L'yttria et la zirtonfe étant ctJntenues dans une liqueur azotique , on évapore à sec , et on chauffe le fésidu jusqu'à 180 degrés enviroh , en le maintenant â cette tempéi*atuî'e tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes. On laisse alors refroidir; on pulvérise la matière dans la capsule , et on la fait chauffer pendant plusieurs heures à l'ébuUition dans utie dissolution concentrée d*azolate d'ammoniaque. L'yttria se (dissout entièrement en expulsant Tammoniaque de sa combinaison îivecl'acidp azotique; la zirc<me reste
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nettement insoluble. On pèse la zircone après avoir lavé longtemps la partie insoluble dans le sel ammoniacal, et après l'avoir séchée et calcinée. Dans la liqueur on précipite l'yttria par Tammoniaque ou par la potasse, et on procède au dosage avec les précautions que nous avons précédemment indiquées.
Cette méthode est simple et réussirait très-probablement pour la séparation de T alumine et de ryttria.
L'}'ttria et la thorine ne se trouvent pas ensemble dans les mi- Yttna. néraux, et nous insisterons très-peu sur leur séparation : on la réussit approximativement en s' appuyant sur l'insolubilité du sulfate double de thorine et de potasse dans une dissolution saturée de sulfate de potasse, dissolution dans laquelle le sel double d'yttria est assez facilement soluble.
Les deux bases étant contenues dans une liqueur azotique, on ajoute du sulfate do potasse, d'abord en dissolution concentrée, ensuite en cristaux; on fait chauffer presque à Tébullition, et on décante la liqueur dès que le précipité est nettement rassemblé. On lave avec une dissolution saturée de sulfate de potasse, qui enlève au sulfate double de thorine les dernières parties du sel double de l'yttria. H faut ensuite, pour doser les deux bases, décomposer les sulfates par fusion avec de la potasse caustique.
§ S. — minéraux de l'yttria.
L'yttria entre dans la composition d'un certain nombre d'espèces minérales, qui toutes sont assez rares, et ne se rencontrent que dans un petit nombre de localités, en Suède, en Norvège et au Groenland. Ce sont: le phosphate, le fluorure, le tantalate, le titanate et le silicate. Les analyses de ces minéraux présentent des difficultés à peu près insurmontables : nous exposerons seulement quelques-unes des méthodes proposées jusqu'à présent ; nous devons prévenir nos lecteurs qu'aucune d'elles m» nous paraît pouvoir conduire à des résultats exacts.
PHOSPHATE D*TTTaiA.
Le phosphate d'yttria existe en Norvège et en Suède, en cristaux mal définis, disséminés dans un granité h grains fins. La forme primitive des cristaux paraît ètie un prismo à base car-
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réc, dans lequel le rapport du côté do la base à la hauteur est d'environ S : 4; les cristaux prismatiques sont ordinairement surmontés d'un octaèdre; la couleur est le jaune plus ou moins foncé; la dureté e.st à peine égale à celle du spath fluor ; la densité est comprise entre 4,54 et 4,60.
Le phosphate d'yttria n'est pas sensiblement attaqué par les acides azotique et chlorhydrique; il dégage un peu d'acide fluorrhydrique lorsqu'on le traite par l'acide sulfuriquc concentré après l'avoir réduit en poudre impalpable, mais l'action de l'acide sulfurique n'est pas complète, le fluorure seul est entièrement décomposé.
L'analyse d'un échantillon de phosphate d'yttria a donné les nombres suivants :
Yttria 62,25
Onyde de fer 2,50
Acide phosphorique 33,60
Fluor 0.65
Os nombres no conduisent à aucune formule suffisamment simple; c(»pendant, en réfléchissant aux difficultés que présente l'analyse du minéral, on est tenté de représenter sa composition par la formule PA0*H-3Y/0, qui se traduit par les nombres suivants :
YUria 62,80
Acide phosphorique 37,20
En comparant cette composition aux résultats donnés par l'analyse du phosphate naturel, on voit que la principale différence est dans la proportion de l'acide phosphorique : cette différence n'est pas tellement grande, qu'elle ne puisse être attribuée aux erreurs commises dans la séparation de Tj^ttria et de l'acide.
Nous n'avons pas à insister de nouveau sur l'analyse du phosphate; nous avons dopné précédemment le détail de toutes les opérations (page 492).
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FLUORURE DTTTRIUll. — TTTROGCBITE.
Ce minéral existe en Norvège, en petites masses compactes disséminées dans la pegmatite. On n a pas encore trouvé de cristaux un peu nets, mais on distingue quelquefois dans le minéral des clivages parallèles aux faces d'un dodécaèdre rhomboïdal, ce qui porte à penser que la forme primitive est le cube. La couleur est assez variable, dejpuis le bleu presque blanc jusqu'au bleu violacé ; la densité est comprise entre les nombres 3,45 et 4.00; la dureté est seulement un peu supérieure à celle du spath fluor. L'yttrocérite est partiellement attaquée par les acides azotique et chlorhydrique; elle Testfacilement et complètement par l'acide sulfurique concentré.
L'yttrocérite* contient des silicates et des fluorures d'jrttrium, de cérium, de calcium et de fer. L'analyse ne permet pas de reconnaître quels métaux et quels oxydes se trouvent à l'état de fluorures et à l'état de silicates : il est impossible de représenter par une formule simple la composition de ce minéral complexe.
Les diverses analyses qui ont été faites ont donné des nombres trop différents pour qu'il soit possible d'expliquer les divergences par des eiTeurs commises dans les séparations et dans les dosages. On doit admettre que l'yttrocérite est un mélange en proportions très*.variablos de divers fluorures d'yttrium, de cérium, de calcium, avec un silicate qui est probablement le feldspath de la pegmatite. Dans cette hypothèse les analyses devraient indiquer encore la présence de l'alumine et des alcalis. C^s oxydes n'ont pas encore été signalés, mais peut-être n'ont-ils pas été cherchés avec attention.
Nous ne citerons aucun des résultats numériques donnés pour la composition de l'yttrocérite; nous indiquerons seulement la marche qu'il convient de suivre pour l'analyse, en supposant que le minéral est un mélange de fluorures, d'yttrium, de cérium, de calcium, et d'un silicate contenant de l'alumine, de la potasse et de l'oxyde de fer.
L'analyse exige au moins deux opérations : l'une est consacrée principalement au dosage du fluor, à l'évaluation approchée de la silice et de l'alumine « à la détermination de l'yttria, de F oxyde de cérium, de l'oxyde de fer et de la chaux : dans la seconde on cherche à doser Talcali, l'alumine et la silice.
50^2 IVIÉTAUX TERREUX.
Première opération . — On mélange aussi intimement que possible 2 grammes du minéral , parfaitement porphyrisé, avec 2 grammes de silice, et IS ou 16 grammes de carbonate àe floude pur* On chauffe le mélange jusqu'au rouge dans un creuset de platine ; on maintient les matières en fusion pendant au moins une demi-heure, en ayant soin d'agiter presque constamment aveola spatule. On détache euBuite la matière du oneufet, ob lit concasse en petits fragments, ou la traite par Teau bouillante, M on lave longtemps la partie insoluble.
On a dans la liqueur : le carbonate alcalin en excès; le fiuor à l'état de fluorure de sodium; une partie de la silice et de l'alumine à l'état de silicate et d'aluminate de soude. La partie insoluble renferme : le reste de la silice et de l'alumine, combinées avec une certaine proportion d'alcali; les ozydes de fer et de cérium, Tyttria, et enfin la chaux, qui se trouve à l'état de carbonate.
Traitement de la dissoltition. — On ajoute.d' abord à la liqiMinr, et très-progressivement, assez d'acide azotique pour saturer à peu près exactement le cari>onate alcalin, et on laisse en repos pendant plusieurs jours ; on verse ensuite une dissolution étenâue de carbonate d'ammoniaque, et on laisse de nouveau en repos pendant deux ou trois jours. En opérant ainsi, on a pour but de séparer le plus possible la silice et l'alumine que contient la dissolution (voir vol. I, chap. x). On n'atteint pas exactement le résultat désiré, et on est obligé de négliger la petite quantité d'alumine et de silice qui restent dissoutes : on opère comme si la liqueur ne renfermait plus que du fluorure de sodium, des azotates et des carbonates de soude et d'ammoniaque. On sépare le dépôt de silice et d'alumine après l'avoir lavé par décantation ; on évalue les deux corps par les procédés ordinaires, c'estrà-dire en traitant par l'acide chlorhydrique, évaporant à soc, reprenant par le même acide, et précipitant l'alumine par Tammoniaque.
Dans la dissolution ammoniacale on précipite le fluor par un sel de chaux, et on pèse le fluorure de calcium; on vérifie le dosage du fluor en transformant le fluorure de calcium en sulfate de chaux. Pour les détails de ces opérations, nous renvoyons au chapitre du fluor.
Traitement de la partie insoluble. — La partie insoluble dans l'eau est d'abord attaquée par l'acide azotique; la liqueur est évaporée à siccité, le résidu desséciié à 97 ou 98 degrés, et repris
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par Tacide azotique. On sépare ainsi la milice; on la pèse après l'avoir lavée, séchée et calcinée. En ajoutant son poids à celui de la silice qui a été séparée de la dissolution par Tacide azotique et par le carbonate d'ammoniaque, en ten^t compte des deux grammes de silice qui ont été mélangés avec le minéral avant la fusion avec le carbonate alcalin, on obtient une approximation douteuse pour Vacide silicique contenu dans la matière mise en expérience. X^e nombre obtenu ust trop faible, car les causes de perte sont nombreuses, ainsi que nous l'avons d^à exposé dans notre premier volume.
La liqueur azotique contient : ryttria^ l'oxyde de cérium, la chaux, l'oxyde de fer, l'alumine, et de plus une petite quantité d'a)calis. On l'évaporé à une douce clialeur, dai|s le but d'expulser la plus grande partie de l'acide azotique libre; puis on étend d'eau, et on yevse un petit excès d'oxalate d'ammoniaque dans la liqueur fajblement acide* Il se forme un précipité qui contient la totalité de l'oxyde de cérium et de l'yttria, et seulement une partie de la chaux; l'alumine, l'oxyde de fer, et un^ portion de la chaux restent en dissolution. 11 est inutile de tenir compte des alcalis , qui sont en proportion trop faible pour influer sur les opérations.
Pour séparer et doser l'alumine, l'oxyde de fer et la chaux, qui se trouvent en dissolution, il faut commencer par décomposer Tacide oxalique par évaporation à sec et calcination modérée. On traite ensuite le mélange d'oxydes et de carbonate de chaux, par l'acide azotique, on évapore à sec, on chauffe le résidu à 180 degrés, et on roprend par l'azotate d'ammoniaque; la chaux ^eulese dissout. On conserve la liqueur pour la réunir & celle qui sera obtenue plus lard, et qui contiendra le reste de la chaux.
L'alumine et l'oxyde de fer, restés insolubles dans Tazotata d'ammoniaque, sont calcinés et pesés. Op procède ensuite à leur séparation en suivant la méthode qi:fe nous avons déjà indiquiâc ; réduction par l'hydrogène, tr/iitem^i^t par l'eau froide très^-faiblement acidulée, peroxydation du fer? précipitatiop par l'ammoniaqye, pesée du peroxyde de fer, et enfin calcul de l'alumine par différence.
La détermination de l'oxyde de fer est assez exacte, celle de l'alumine est asez incertaine ; l'alumine est d'ailleurs, comme la silice, divisée en deux parties, et on n'est pas du tout certain de précipiter la totalité de l'alumine par le carbonate d'ammoniaque
dans là première dissolution, dans laquelle on cherche à doser le fluor.
Lesoxalates d'yttria, d'oxyde de cerium et de chaux, sont d'abord calcinés assez fortement pour que T acide oxalique soit entièrement décomposé ; les oxydes sont dissous dans l'acide azotique, et la liqueur traitée par l'ammoniaque : l'oxyde de cerium et l'yttria précipitent complètement, en entraînant un peu de chaux. Il faut les laver, les redissoudre dans Tacide azotique, et reconunencer la précipitation par l'ammoniaque . Il serait même prudent de faire encoie une troisième dissolution dans l'acide azotique, et une troisième précipitation par l'ammoniaque. On réunit toutes les liqueurs ammoniacales qui contiennent la chaux, on les traite par l'oxalate d'ammoniaque, et on dose la chaux à l'état caustique.
Il reste à séparer ryttria et l'oxyde de cerium, obtenus à peu près purs à la suite des précipitations successives par l'ammoniaque : on les dissout dans l'acide azotique, en employant le moindre excès possible d'acide, puis on précipite le cerium par le sulfate de potasse, employé en dissolution très-concentrée, et en grand excès. Par des lavages un peu prolongés avec le sulfate dépotasse on arrive à dissoudre à peu près entièrement Tyttria, en laissant assez nettement insoluble le sulfate double de cerium et de potasse. Nous indiquerons dans le troisième volume de quelle luanièrc on peut arriver à doser l'oxyde do cerium dans le sel double ; nous nous occuperons seulement de Tyttria.
Ou traite les liqueurs par la potasse en grand excès, et on fait chauffer longtemps à l'ébuUition ; le précipité, lavé longtemps à l'eau bouillante, retient encore un peu d'acide sulfurique; il faut le purifier par fusion avec la potasse caustique, et par de nouveaux lavages à l'eau bouillante, répétés avant et après dessication à 100 degrés et pulvérisation.
Après toutes ces opérations on peut enfin sécher l'yttria , la calciner et la peser. Quant à l'exactitude de son dosage, elle dépend exclusivement de l'habileté du chimiste et des soins qu'il apporte à toutes ces opérations longues et délicates.
Seconde opération. — Dans la série des opérations que nous venons d'exposer, on n'obtient qu'une approximation douteuse pour la silice et pour l'alumine ; il est impossible de déterminer la po-
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tasse ; il est donc nécessaire de consacrer une autre partie du minéral au dosage de l'alcali, et de chercher dans ces opérations à obtenir des nombres plus exacts pour la silice et pour l'alumine.
On fait un mélange parfaitement intime de 2 grammes du minéral porphyrisé avec 4 grammes de carbonate de baryte pur, ou bien avec la quantité correspondante de chaux caustique, lorsqu'on ne peut pas se procurer du carbonate de baryte d'une pureté absolue. On chauffe le mélange au ronge trës-vif pendant une heure environ, dans un creuset de platine ; on sépare la matière du creuset ; lorsqu'elle est refroidie on la pulvérise, si elle est un peu agglomérée, puis on la traite par l'acide azotique très-étendu. Lorsque l'attaque parait terminée, on évapore lentement à sec, on chauffe le résidu à 98 degrés environ, et on reprend par l'acide azotique.
Le silicate et les fluorures sont rendus attaquables par l'acide asotiqne à la suite de la calcination prolongée avec la baryte ou la ehaux en excès ; la matière retirée du creuset de platine se dissout en entier dans l'acide, ou bien elle laisse déposer une partie de la silice. Il est utile d'étendre de beaucoup d'eau, et de laisser la dissolution en repos pendant plusieurs jours, afin de séparer le plus possible de la silice : on doit recevoir la silice sur un filtre, et ne soumettre à l'évaporation que la Mqueur claire.
n est facile de comprendre l'utilité de cette précaution en réfléchissant aux actions qni ont lieu pendant l'évaporation . Lorsqu'on évapore à sec la liqueur acide il y a toujours décomposition partielle des fluorures, avec production d'acide fluorhydrique : cet acide agit énergiquement sur la silice contenue en dissolution, ou en suspension. Il y a donc nécessairement perte de silice pendant l'évaporation, et la perte est certainement plus forte lorsque la liqueur contient beaucoup de silice, c'est-à-dire quand on n'a pas eu soin de séparer, avant l'évaporation, la silice qui s'est déposée.
On réunit pour la pesée la silice séparée de la liqueur azotique très-étendue, et celle qui est restée insoluble dans l'acide azotique après l'évaporation à sec. Le nombre obtenu est probablement moins inexact que celui de la première série d'opérations ; mais il est encore certainement trop faible, puisqu'il est impossible d'éviter la formation d'une certaine quantité d'acide hydrofluosilicique.
506 iMËTAUX TËKKËUX.
La liqueur azotique contient toutes les bases du minéral, plus une portion considérable de baryt^i ou de chaux ; isUe reafenne la plus grande partie du fluor. On évapore cette liqueur dans une capsule de platine, aprëi^ lui avoir ajouté une quantité d*^de buIfurique suffisante pour décomposer tous les sels qu'elle conti^iit: on chauffe \q résidu au rouge son^bre, tant qu'il se dég«i^e des vapeurs d'acide sulfurique ; on laisse refroidir, et on traite par l'eau, On a dans la liqueur l'alcali, l'alumine, £^vec un peu de cbaux, d'yttria, d'oxyde de cérium et d'pxyde de fer : toutes les bases dissoute^ se trouvent à l'état de sulfates.
On acidifie cette liqueur par l'acide azotique, et on précipite l'acide sulfurique par l'azotate de t)arytet Après avoir séparé le sulfate de baryte (il est nécessaire de If pHrifier avec le même soin que s'il s'agissait de doser l'acide sulfurique), on précipite l'alumine, l'yttria, l'oxyda de cérjuia pt l'oj^yde de fer par Vammoniaque. Le précipité entraîne upe p^rtfûi^^ quantité de ebaux, de baryte et d'alcali ; on doit d'abord le laver à l'eau bouillante, puis le dissoudre dans l'acide azotique, et rpooi^meacer la préci* pitation par l' ammoniaque*
On doit admettre ^ors que la tqt^lité de la potas^ se trouve dans les liqueurs ainmoni^cales avec la chaux et U baryte ; on . procède au dosage 4^ l'alcali par l'un^ des méthodes précédemment indiquées ; la plfis simple est la suivante ; qn précipite la cbaux et la baryte par l'oxalate d'ammoniaque, oq i^épare le précipité par filtration ; on évapore la liqueup h sec, en ajoutant de temps en temp;^ de l'acido o^jaUqup pur ; on chfuii{e im rouge le résidu de l'évaporation ; on pèse ]^ potasse à l'état de carhonhte, en opérant dans une capsule 4^ piétine tardée d'avM^ «vec exao^ titude. Il ne peut rester avec Ip carbpnate de potaase qu'un pea de carbonate de baryte, caf pette base n'est pas très-nettepient précipitée par l'oxalate d'ammo^i^que.
Il est facile d'examiner le carbonate alcalin, après l'avoir pe|é, de vérifier s'il contien|; i|ne quantité dosable d^ carbonate de baryte, et, dans ce cas, de corriger le poid0 obtenu. Cette oor-rec^ tion n'est cependant pas nti}e, c^ on perd certainement une ]^r<^ portion très-notable de l'alpalî dans les nombreuses opérations qui précèdent la pesée du carbonate, et la perte n'est pas compensée par le carbonate de baryte qui peut rester avee le carbonate dépotasse.
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n faut, enfin, déterminer l'alumine dans le précipité produit par l'ammoniaque ; on le dissout dans l'acide azotique, en n'employant que la quantité d'acide strictement nécessaire pour obtenir la dissolution ; daas cette liqueur on précipite Tyttria et l'oxyde de cérium par l'oxalat^ d'ammoniaque. H ne reste dans la dissolution que l'alumine, l'oxyde de fer et l'ammoniaque. On évapore à soc, on calcine et on pèse le résidu, qui contient l'alumine et l'oxyde de fer; on sépare les deux oxydes par la méthode déjà indiquée, réduction par l'hydrogëne, etc. On pèse le peroxyde de fer, et par différence on obtient l'rinmine. Cette détermination n'est pas encore très-exacte en raison du grand nombre d'opérations qn'on est obligé de faire arant de peser les deux oxydes, mais elle donne pour l'alumine une approximation plus certaine que celle qui peut être obtenue dans la première série d'opérations.
On voit d'après ce qui précède combien l'analyse de l'yttrocérite est compliquée par le mélange intime du feldspath ; on déte;*mi'* nerait avec bien plus de facilité, et surtout avec plus d'exactitude, la composition de l'espèce minérale pure, contenait seulement des fluorures d'yttrium, de cérium et de calcium.
T4lfTA1^TB8 BT TITAVAMS VTTTBI4.
On distingue plusieiirs variétés de minéraux eontenant de l'yttria et des acides titanique et tantalique ; Yffttrotantcdite et la fegusonitene contiennent pas ou ne renferment que très-peu d'acide titanique ; Yeuœenite pontient l^s deux acides.
Ytirotantalitis. — Cette espèce minérale n'a encore été signalée que dans un très-petit nombre de localités ; elle a été trouvée pour la première fois à Ytterby^ en grains, en noyaux ou en veinules, dans une roche feldspathique et micacée. Sa couleur est assez variable, du jaime brunâtre ofji légèrement yerdàtre au brun presque noir ; sa texture est faiblement lamellaire, et on n'a pas rencontré de cristaux un peu nets : sa dureté est un peu plus grande que celle du spathfluor; sa densité est comprise entre 5.40 et 5.88.
L'yttrotant alite n'est pas sensiblement attaquée par les acides, elle ne Test pas non plus par les dissolutions alcalines. Après fu-
sion avec les alcalis caustiques et les carbonates alcalins elle devieilt attaquable par Tes acides. Le bisulfate d'ammoniaque Taitaque difficilement. L* action du bisulfate de potasse est plus complète et plus facile : il faut cependant que le minéral soit parfaitement porphyrisé pour que tous les corps contenus passent à l'état de sulfates,' même par une fusion prolongée avec un grand excès de bisulfate de potasse.
Les analyses faites jusqu'à présent ont signalé dans l'yttrof antalite les acides tantalique et tungstique, l'oxyde d'étain, Toxyde de fer, l'oxyde d'urane, la chaux etl'yttria.
Febgcsonitb. — Ce minéral a été trouvé près du cap Farewell. au Groenland ; il se présente en cristaux ou en petites masses à texture cristalline, d'un brun presque noir ; la forme primitive est le prisme droit à base carrée , dans lequel la hauteur est à peu près double du côté de la base ; les cristaux oflrcnt tous d'assez nombreuses modifications. La fergusonite raye difficilement le verre; sa densité est de 5,84.
Elle est inattaquable par les acides et par les dissolutions alcalines ; mais elle est attaquée par voie sèche (après porphyrisatign) par les alcalis caustiques, par les carbonates et par les bisulfates alcalins, et par le bisulfate d'ammoniaque. Elle contient: de l'acide tantalique et de l'yttria ; quelques centièmes d'oxyde de cérium et de zircone ; puis* des traces ou de très-petites quantités d'oxydes d'étain, de fer et d'urane.
EuxÉNiTE. — Ce minéral provient de Norvège ; il se trouve en petites masses amorphes, de couleur brune très-foncée, à cassure conchoïde ; sa densité est 4,60. Il est, comme les précédents, inattaquable par les acides et par les dissolutions alcalines, et complètement attaqué par voie sèche par les alcalis, par les carbonates alcalins et par les bisulfates. Sa composition est très-complexe; les résultats des analyses qui ont été faites jusqu'à présent portent à considérer Feuxénite comme un mélange de tantaiate et de titanate d'yttria, contenant des oxydes d'urane et de cérium, un peu de chaux et de magnésie.
Nous citerons quelques exemples numériques de la composition de ces trois espèces minérales :
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Ttto«taBlaUt0 Mir. PaiffMMBito. Ivataito.
Acide UBUUque 57,60 47,75 49.55
Acide UUoique s . » 8,00
YUria 23.25 42.85 Î5,15
Oxyde d'urane 0,75 0,65 6,25
Oxyde de cérium. . . « » 4,65 3,05
Oxyde de fer 3,60. 0,35 traces.
Oxyde d'éUin 0,15 1,10 »
Zireone » 3,00 >
Acide tuogstiqae. 8,50 » d
Chtux 6,25 n 2,30
Mtgnésie 9 » 0,25
Eau » » 4,00
Ajsalyse. — L'analyse de ces minéraux est très-longue et difficile ; on ne doit pas s'attendre à obtenir des résultats exacts, mais tout au plus une indication approximative sur la proportion des différents corps. L'analyse doit du reste être conduite de la même manière pour les trois espèces minérales ; il faut toujours chercher à séparer et à doser : les acides tantalique, titanique et tunjf stiqile ; l'oxyde d'étain, les oxydes de fer*, de oérium et d'urane; Tyttria, la zireone, la chaux et la magnésie. Il faut toujours, s'assurer par calcination dans un tube, si le minéral contient de Teau, et dans ce cas l'évaluer approximativement par calcination dans un creuset de platine. Laissons de côté la détermination de l'eau, pour laquelle on obtient une exactitude à peu près suffisante par la perte de poids que subit le minéral chauffé au rouge vif ; occupons-nous seulement des séparations et des dosages des bases et des acides.
Le minéral est d'abord porphyrisé, il est même prudent de chercher à obtenir par lévigation une poudre tout à fait impalpable . <!!omme il s'agit de séparer un assez grand nombre de corps, parmi lesquels plusieurs sont en proportion assez faible, on doit prendre pour l'analyse au moins 3 grammes de matière.
On la fait fondre au creuset de platine avec 8 ou 6 parties de bisultate de potasse, et on chauffe jusqu'à ce que toutes les matières soient en fusion parfaite ; on doit distinguer le fond du creuset absolument comme s'il ne contenait que de l'eau. On laisse alors refroidir au rouge sombre, et on plonge brusquement le creuset dans un volume un peu considérable d'eau froide. Ainsi
1 Ces Irois espèces minérales conliennent, en outre, un peu d'oxyde de manganèse.
que nôud Tavons déj& dit, cet artifice a simplement pour but de permettre la séparation facile de la matière et du creuset; on enlève ce dernier et on le lave avec soin. On fait ensuite chauffer le liquide à TébuUition jusqu'à ce que le culot soit complètement désagrégé ; il faut alors ajouter quelques gouttes d'acide sulfurique à la liqueur, et chauffer de nouveau pendant plusieurs heures à l'ébullition.
On laisse ensuite refroidir jusqu'à ce que la partie insoluble soit parfaitement rassemblée ; on décante et on lave à plusieurs reprises par décantations la matière qui n est pas dissoute ; on doit employer chaque fois de l'eau légèrement acidulée par l'acide sulfurique, et chauffer pendant quelque temps à l'ébullition. Les liqueurs sulfuriques décantées contiennent les oxydes de fer, de cérium et d'urane ; l'yttria ; la chaux ; la magnésie ; la plus grande partie de la zircone. La partie insoluble renferme la totalité des acides tantalique, titanique, tungstique et stannique, combinés, au moins en partie, avec Tacider sulfurique, et retenant une proportion plus ou moins faible de toutes les ibases qui ont été dissoutes.
Pour obtenir plus de netteté dans la séparation des bases et des acides, on doit faire fondre de nouveau la partie insoluble avec 2 ou 3 fois son volume de bisulfate de potasse, traiter la matière fondue par l'eau, chauffer longtemps à l'ébullition, et laver plusieurs fois par décantation la nouvelle partie insoluble ; il faut encore employer pour les lavages de l'eau acidulée par l'acide sulfurique, et chauffer chaque fois pendant plusieurs heures jusqu'à l'ébullition.
Partie insoluble. — Nous passerons très-rapidement sur l'analyse de cette partie insoluble. Nous exposerons plus tard les difficultés que présentent les séparations des acides et de l'oxyde d'étain. On met cette matière en suspension dans l'eau, on ajoute do Tammoniaque et du sulfhydrate d'ammoniaque ; on laisse ces réactifs agir pendant plusieurs heures, en ayant soin d'agiter presque constamment. L'ammoniaque et le sulfhydrate dissolvent l'oxyde d'étain et l'acide tungstique ; les acides tanialique et titanique restent insolubles.
. C'est à ce moment qu'on peut reconn^tre si les attaques par le bisulfate, et les lavages par décantation, ont conduit à une séparation à peu près nette des l)ases et des acides ; si, en effet, les
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aeidM retiennent nue partie des oxydes contenus dans le minéral, Toxyde de fer qui reste avec les acides passe à l'état de sulfure au contact du sulfhydrate ; les acides titanique et tantalique sont colorés en noir ou en gris plus ou moins foncé. Lorsque ces acides sont à peu près hiancs, oii peut admettre (\ne Taction du bisulfate a été suffisamment complète ; dans le cas contraire, l'analyse est manqnée, l'examen de la liqueur et celui de la partie insoluble ne peuvent servir qu'à des recherches qualitatives. Admettons que les deux acides ne se colorent pas notablement dans le sulfhydrate ; on reçoit les acides sur un filtre, on les lave avec de l'eau chargée de sulfhydralte, puis on sëche,on calcine trës-fortement, et on pèse ensemble l'acide titaniijue et l'acide tantalique.
On cherche ensuite à séparer l'acide tifcmiqilë par fusion avec du bisulfate de potasse, et par traitement à l'feau fi'oide ; la séparation n'est pas nette, et on n'obtient pour l'acide tantalique qu'une approximation douteuse.
On décompose le sUlfhydrato d'ammoniaque par Tacidè sulfurîque très-faible, ce qui précipite l'étain et le tungstène â l'état de sulfures, en même temps que du soufre libre. La précipitation complète des deux métaux réussit difficilement, principalement pour le tungstène, dont le sulfure n'est pas très-nettement insoluble dans l'eau et dans les liqueurs acides. Les deux sulfures, mélangés de soufre, sont ensuite transformés en oxydes par grillage ; l'oxyde d'étain est réduit par l'hydrogène, et l'étain métallique est séparé de l'oxyde de tungstène par un acide Faible.
Toutes ces opérations sont très^délicates, mais leur discussion nous entraînerait dans des détails qui seront mieux à leur place dans la quatrième partie.
Trmtemefit de la dissolution sulfurique . — Avant de chercher à séparer les oxydes que renferme t^ette dissolution, il importe de se débarrasser de l'acide sulfurique. On ajoute à la liqueur, dont le Yolume est nécessairement considérabliB, un excès assez grand de carbonate de potasse pur, on évapore lentement à sec, en termÎHflnt Téraporation dans Une capsule de platine, et on GhaufTe le résidu au rouge vif pendant au moins une demi-heure. On laisse refroidilr et on traite par l'eau ; on dissout l'excès de carbonate alealin^ l'acide sulfurique II l'état de sulfate de potasse, et de plm une partie de l'otyde d'urane. La matière insoluble renferme l'yttria, k zircone, la magnésie, la chaux à l'état de
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carbonattî, Toxyde de fer, l'oxyde de cérium, et le xesie de l'oxyde d'urane.
On acidifie la dissolution par Tacide azotique, et dans la liquenr acide on verse de F ammoniaque en excès ; s'il se produit un précipité d'uranate d'ammoniaque, on le lave par décantation et on le réunit à la partie insoluble.
La partie insoluble dans Feau, après la fusion avec le carbonate alcalin, est dissoute dans l'acide azotique concentré, et la liqueur est traitée par l'ammoniaque en grand excès. On chauffe à î'ébullition jusqu'à ce que le précipité soit bien rassemblé ; oA le lave par décantations, puis on le redissout dans l'acide azotique et on répète la précipitation par l'ammoniaque et le lavage du précipité par décantations.
On sépare ainsi à peu près nettement la chaux et la magnésie, qui restent en dissolution ; l'yttfia, la zircone, l'oxyde de cérium, l'oxyde de fer, l'oxyde d'urane, sont insolubles dans l'ammoniaque, et ne retiennent qu'une proportion presque négligeable de chaux et de magnésie ; oïl peut du reste obtenir une séparation encore plus nette des terres alcalines en recommençant une troisième fois la dissolution dans l'acide azotique et la précipitation par r ammoniaque.
Dans la liqueur ammoniacale on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, et ensuite la magnésie par le phosphate de soude: on dose la chaux à l'état caustique, et la magnésie à l'état de phosphate PO» -h 2MyO.
Le précipité produit par l'ammoniaque est calciné très-fortement, et soumis ensuite à l'action réductrice d'un courant d'hydrogène sec et pur ; l'action de l'hydrogène ramène le fer à l'état métallique, l'oxyde d'urane à l'état de protoxyde ; il est sans action sur l'yttria et sur la zircone.
Après refroidissement dans l'hydrogène, on traite la matière jtar l'eau et par Tacide chlorhydrique. Cet acide dissout le fer métallique, et les traces de chaux et de magnésie, qui n'ont pas (Hé séparées par les précipitations successives par Tammoniaque; il dissout également l'oxyde de cérium et l'yttria. Il laisse insolubles la totalité de la zircone et le protoxyde d'urane.
En traitant la partie insoluble ^ar l'acide azotique, on dissoai aisément l'urane, dont le dosage ne présente pas de difficultés, puisqu'il est seul en dissolution. La zircone insoluble est séchée,
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calcinée et pesée ; son dosage n'est cependant pas très-exact, mais rincertitude provient de la difficulté qu'on éprouve à séparer la zircone des acides tantalique, titanique et tungstique ; la séparation de la zircone et des autres bases est très-nette, car la zircone devient tout à fait insoluble dans les acides azotique et cblorhydrique après une calcination prolongée.
La liqueur chlorhydrique contenant l'oxyde de fer, l'oxyde do cérium et Fyttria, avec des traces de chaux et de magnésie, est traitée comme nous l'avons indiqué précédemment au sujet de l'analyse de l'yttrocérite.
OADOUHITE.
Ce minéral a été trouvé pour la première fois à Yiterby, en Suède, dans une carrière de feldspath ; on l'a signalé depuis dans un petit nombre de localités.
H se présente en masses compactes, presque noires, d'un éclat un peu résineux ; il est assez dur pour rayer le verre ; sa densité est un peu variable, de 4,150 à 4,240; il est très-rarement cristallisé ; les cristaux imparfaits qui ont été examinés dérivent d'un prisme rhomboïdal oblique.
La gadoliuite est un silicate anhydre dont les bases sont l'yttria, l'oxyde de cérium, la glucyne et l'oxyde do fer. Il est inattaquable par les acides azotique et chlorhydrique, mais il est complètement attaqué par eux après avoir été chauffé au rouge avec les alcalis caustiques, les carbonates alcalins, la chaux, la baryte, etc. Les nombres obtenus dans les diverses analyses qui ont été faites jusqu'à présent ne sont pas trèsconcordants ; dans plusieurs d'entre elles la présence de la glucyne n'est pas signalée. Nous donnons dans le tableau suivant quelques résultats numériques des analyses faites sur la gadolinite de Brodbo, deFimbo et d' Yiterby.
SlUce 25,50 84,00 24,30
TUria 45,00 45,50 45,60
Protoxyde de cériam 17,60 . iB,00 ^ 4,70
Protoxyde de fer 11,40 12,50 13,00
Gloeyne » » 10,60
Akaltse. — L'analyse de la gadolinite offre moins de difficultés
que celle àM mméraux de ryttria que nous venoni d'exuoiiifH** Après l'avoir porphyrisée, on en p6se exactement Û grammes ; on les mélange intimement avec 8 grammes de carbonate de po^ tasse pur, et on fait fondre ce mélange au creuset de platine. On sépare le creuset , puis on traite la matifere par l'acide azotiqae ^ on évapore à sec, et on reprend par le même acide. On pèse avec les précautions ordinaires la silice restée insoluble. Dans la liqueur azotique, dans laquelle on sature la plus grande partie de l'acide libre par Tammoniaque, on verse une dissolution concentrée d'oxalate d'ammoniaque ; on fait chauffer à l'ébullition jusqu'à ce que le précipité soit parfaitement rassemblé ; on laisse refroidir, et on lave le précipité par décantations.
La liqueur faiblement acide contient la glucyne et l'oxyde de fer ; le précipité renferme Tyllria et l'oxyde de cérium.
Pour doser la glucyne et l'oxyde de fer on évapore à sec la liqueur azotique, on caîcine très-fortement le résldti, et on le pèse ; on soumet ensuite la matière calcinée à Tactîon de l'hydrogène. On dissout le fer métallique dans Teau acidulée par quelques gouttes d*acide azotique, et dans cette liqueur acide, préalablement chauffée avec l'acide azotique dans le but de peroxydcr le fer, on précipite le peroxyde de fer par 1* ammoniaque. On pèse le peroxyde do fer calciné, et oti évalue la glucyne par différence, en comparant le poids du peroxyde de fer à la somme des poids de la glucyne et de l'oxyde de fer.
Le précipité d'oxalates de cérium et d'yttria est d^abord calciné fortement ; les oxydes sont ensuite dissous dans TâCide azotique ; la majeure partie de Tacide libre est saturée par la potasse ; puis l'oxyde de cérium est précipité par le sulfate de potasse, employé en dissolution saturée. On dose ensuite Toxyde de cérium et Tyttria, dans le précipité él dans la liqueur, après avoir séparé l'acide suif uri que par là potasse caustique.
La principale incertitude que laisse l'analyse, ainsi Conduite, résulte de la difficulté qu'offre la séparation de l'yttria et de l'oxyde de cérium par le sulfate de potasse.
CHAPITRE I
L'eicamen des gaz est une des applications les plus importantes de l'analyse chimique, et cependant on ne peut citer qu'un bien petit nombre de savants qui se soient livrés, sur ce sujet, à des recherches sérieuses et suffisamment prolongées. On possède des appareils ingénieux, des méthodes rapides et sûres, pour déterminer la composition de l'air atmosphérique, et celle de quelques mélanges gazeux très-simples. On n*a, au contraire, que des expériences assez discutables pour les analyses qui présentent l'intérêt le plus grand aux ingénieurs, par exemple, celles de l'air des mines^ celles des gaz qui se dégagent du sel gemme, de certaines couches de houille, de terrains divers, celles des produits gazeux des appareils métallurgiques.
U est vrai que ces questions présentent des difficultés à peu près insurmontables ; les difficultés proviennent en partie de l'imperfection des méthodes proposées jusqu'à présent pour reconnaître, pour séparer, et pour évaluer les gaz mélangés ; mais la principale difficulté est certainement l'hétérogénéité des mélanges gazeux. Elle est telle, que souvent on ne sait pas comment il faut opérer pour prélever une prise (fessai, dont l'analyse, exacte ou seulement approchée, puisse donner des résultats utiles; et même dans la plupart des cas* on n'arrive pas à compenser le défaut d'homogénéité des mélanges gazeux en multipliant les prises d'essais et les analyses, dans le but de prendre la moyenne des résultats.
818 APPUCATIONS.
Citons quelques exemples des difficultés qu'offre la prise d'essai des gaz.
Premier exemple. — Air des mines de homlle. — Dans toutes les mines de houille, activement exploitées, le renouvellement de l'air est Tobjet de Tattention spéciale des ingénieurs : pour Tairage , la mine est divisée en plusieurs quartiers ; dans chacun d'eux Tair extérieur arrive par un puits, ou par une galerie, parcourt une étendue souvent considérable de chantiers et de galeries, et sort avec une vitesse assez grande, déterminée par l'appel d'un foyer ou d'un ventilateur. Dans son trajet l'air perd une partie de son oxygène, il se charge de divers gaz étrangers, qui sont produits par la respiration des hommes et des chevaux, par la combustion des lampes^ quelquefois par l'explosion des coups de mines ; il entraîne les gaz divers, hydrogènes carbonés, «acide carbonique, etc., qui se dégagent irrégulièrement du charbon, du terrain lui-même, ou des vieux travaux. Il contient de la vapeur d'eau quelquefois à saturation, mais presque toujours en proportion très-variable avec l'état des chantiers et des galeries, variable surtout avec la température, qui est souvent fort élevée dans le voisinage des quartiers en feu.
La production de l'acide carbonique présente beaucoup d'irrégularité, car la position des hommes avec leurs lampes, et celle des chevaux, changent presque à chaque instant. Le même gaz, lorsqu'il se dégage du terrain lui-même, arrive dans les travaux par des fissures dont la place et les dimensions varient continuellement, à mesure que les ouvriers poussent avec plus ou moins d'activité l'abatage de la houille ou l'avancement des galeries. Une irrégularité plus grande encore se manifeste par le dégagement des hydrogènes carbonés, infiniment plus dangereux que l'acide carbonique. Ces gaz sont produits très-souvent parla fermentation de la houille elle-même, laissée dans les remblais ; mais ils existent aussi, emprisonnés à une forte pression, dans les fissures de la houille, ou bien accumulés dans des travaux anciens ; et dans ce cas, ils font irruption brusque ou lente dans les chantiers, lorsque l'abatage du charbon établit la communication avec ces fissures remplies de gaz condensés, ou bien avec les vieux travaux. Des observations analogues peuvent être faites pour les gaz provenant des quartiers incendiés : ils ne pénètrent dans les chantiers que par les fissures des maçonneries et des
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tftitainfl; leur arrivée est néeessalremeat irréguUère et trèsvariable.
Tous les gaz de densités différentes, qui sont produits dans les travaux, ou qui viennent se réunir au courant d'air^ ne se mélangent pas rapidement avec Tair atmosphérique : les plus légers, l'hydrogène oarboné et Toxyde de carbone^ ont une grande tendance à se rassembler dans les parties les plus élevées des galeries et des chantiers, tandis qae l'acide carbonique tend tou*' jours à tomber et à rester dans les parties les plus basses. Ils ne peuvent être entraînés que par des dispositions spéciales, et par une grande activité, donnée au courant d'air arrivant de Texte* rieur. Les précautions que prennent les ingénieurs pour assurer r entraînement rapide et complet de tous les gae nuisibles sont insuffisantes pour produire le mélange à peu près homogène de ces gaz avec l'air : en présence de l'irrégularité avec laquelle les hydrogènes carbonés, l'acide carbonique, etc., qui proviennent du terrain, de la houille, ou des vieux travaux, font parfois irruption dans les chantiers, les précautions les plus minutieuses sont trop fréquemment mises en défaut.
Dans certaines parties de la mine, les hydrogènes carbonés se trouvent en proportion assez grande pour donner lieu à des ex* plosions violentes, à la moindre imprudence des ouvriers, ou bien l'acide carbonique expose les hommes au danger d'être asphyxiés.
Dans cet état des choses, comment peutron parvenir à prélever en un point de la mine une prise dessein d'un volume nécessairement très-restreint, qui représente approximativement la masse des gaz en mouvement ? Pour prendre quelques décimètres cubes de gaz, on doit, en général, porter dans la galerie ou dans le chan* tier des tubes vides d'air scellés à la lampe, dont on brise la pointe dans la mine, ou bien un flacon rempli d'eau, que l'on vide au point où on veut prélever la prise d'essai } on ferme heroiétiquement les récipients ainsi remplis et on les envoie au la* boratoîre. Les résultats de l'analyse se rapportent exclusivement nu gas qui est entré dans les vases employés : ils seraient ordinairement trèsHiifférents, quant à la proportion et môme quant à la nature des divers gaz, si l'air de la mine avait été recueilli p«r le même procédé è une très**faible distance du point où on a opéré, ou bien dans un autre moment. «
n faudrait pouvoir recueillir tous les gaz qui passent pendant un certain temps dans une galerie ou dans un chantier, rendre leur mélange homogène par des moyens mécaniques, et prélever alors sur cette masse considérable de gaz les quelques décimètres cubes qui sont nécessaires pour l'analyse. Or, cette prise d'essai sur une vaste échelle est presque toujours impossible ; et d'ailleurs elle ne conduirait h des résultats utiles que si elle pouvait être répétée très-fréquemment .
L'étude des gaz en mouvement dans les mines présente donc des difficultés insurmontables, et c'est tout au plus, si en multipliant les expériences, les ingénieurs par(îennent à se rendre compte de l'état de la ventilation, de la proportion d'oxygène, de celle des gaz dangereux, dans les diverses parties de l'exploitation.
Second exemple. — Gaz des hauts fourneaux. — On se trouve en présence de difficultés du même ordre, quand on cherche à étudier les gaz des foyers et des appareils métallurgiques : prenons pour exemple l'examen des gaz en mouvement dans un haut fourneau. On lance, par des tuyères disposées à la partie supérieure du creuset, de l'air, chaud ou froid, plus ou moins chargé d'humidité, et toujours à une pression assez élevée. Par le gueulard on charge , à des intervalles à peu près réguliers, le minerai, le fondant et le combustible^ coke ou charbon de bois. Ces matières sont en morceaux de diverses dimensions et sont étalées en couches, dont la régularité ne se maintient pas dans la descente des charges vers le creuset.
On coule par le creuset la fonte et les laitiers ; par le gueulard sortent des gaz, entraînant une certaine quantité de poussières : les gaz sont encore à une température assez élevée, et contiennent une forte proportion de composés susceptibles de brûler. On les recueille dans un grand nombre d'usines, et on les utilise comme combustibles.
A mesure que les matières chargées par le gueulard descendent dans le fourneau, il se produit des réactions assez complexes, dont nous n'avons pas à nous occuper ici ; elles sont produites par les gaz qui s'élèvent des tuyères vers le gueulard, et qui, cédant aux substances solides une grande partie de leur chaleur, préparent en même temps la fusion de la fonte et des laitiers, fusion qui ne s'achève, ainsi que les réactions chimiques, que devant les tuyèrest
La chaleur nécessaire à la fusion et aux réactions est produite seulement devant les tuyères, par la combustion directe du charbon de bois ou du coke : Tacide carbonique qui en résulte est décomposé à une faible distance par le contact du combustible à une température élevée, et transformé en oxyde de carbone. La vapeur d'eau et l'azote, que contient l'air lancé par la machine soufflante, ne restent certainement pas inertes : la vapeur d'eau est décomposée par le carbone avec production d'oxyde de carbone, d'hydrogène et d'hydrogènes carbonés ; l'azote lui-même doit produire une certaine quantité de cyanogène, ou de paracyanogène, et de cyanures divers:
Il y a donc déjà, à une très-petite distance des tuyères, une grande variété de gaz, azote, oxyde de carbone, hydrogènes carbonés, hydrogène, etc. Cette diversité augmente encore à mesure que les gaz s'élèvent au gueulard, en suivant les canaux irréguliers, et à chaque instant variables, que laissent entre eux les morceaux de minerais, de fondant, de combustibles. Les gaz exercent des actions nombreuses, calorifiques et chimiques, dont l'énergie varie nécessairement avec les dimensions, et avec le degré de porosité des morceaux solides avec lesquels ils viennent en contact. Les actions chimiques les plus importantes sont : la réduction des oxydes métalliques et la carburation du fer ; l'expulsion de l'eau et de l'acide carbonique des minerais, de l'argile, des carbonates ; la décomposition des sulfures. Sous l'influence de la chaleur que cèdent les gaz, il se produit des silicates d'alumine, de chaux, de magnésie, quelquefois même d'oxydes de manga* nèse et de fer.
La condition principale de la bonne marche d'un haut fourneau est que la réduction de l'oxyde de fer soit entièrement achevée avant quelles silicates commencent à se former, et à entrer en fusion. Mais ces réactions ne peuvent être exposées avec détails que dans un traité de métallurgie, et nous devons seulement considérer ici les produits gazeux qui eu résultent. Ces gaz sont surtout j l'acide carbonique, la vapeur d'eau et l'hydrogène sulfuré. D'après \ les circonstances dans lesquelles ils se produisent, ils ne peuvent i se mélanger que très-imparfaitement, soit entre eux, soit avec ceux qui viennent de la partie inférieure du fourneau.
Les gaz qui se meuvent dans cet appareil métallurgique sont donc très-hétérogènes, et cependant il doit y avoir une certaine
coustance dans la composition moyenne ainsi quo dans la température des gaz, poui' chacune dos zones horizontales du fourneau, au moins tant que la marche de l'opération reste régulière. La composition et la température dos gaz qui traversent une section horizontale d«H,orminoe du fourneau, doivent, au o(»ntraire, varier ejifro rortainrs limites lorsque Xalhwe virnt h rhauger.
(îo serait précisément ros variations ot la ooiupositiim moy**nn«' des gaz à diverses hauteurs qu'il faudrait déterminer avec exactitude, afin de pouvoir régler convenablement la marche de l'opération métallurgique. Ces études sont rendues impossibles par la difficulté que présente le prélèvement des firises (fessai. On peut bien arriver à recueillir à peu près la totalité des gaz qui sortent du gueulard, à rendre le mélange sensiblement homogène, en les faisant passer dans des tuyaux de grandes dimensions ; il est possible de prélever, à tel instant qu'on le juge convenable, des volumes assez petits, dont l'analyse donne approximativement la composition moyenne de la masse des gaz sortant à ce moment du fourneau.
Mais ce n'est là qu'une partie de la question qu'il s'agirait de résoudre ; pour expliquer les réactions diverses qui se passent dans l'intérieur du fourneau, il faudrait pouvoir recueillir à un moment donné tous les gaz et toute la vapeur d'eau qui traversent une zone horizontale déterminée. On n'a proposé jusqu'à présent aucune disposition convenable pour arriver à ce résultat ; les différents chimistes qui se sont occupés de ces études se sont bornés à percer des ouvertures dans la maçonnerie à diverses hauteurs, et à faire l'aspiration des gaz à l'aide de tubes de porcelaine fixés dans ces ouvertures. Mais, avec cette disposition, chaque tube n'aspirant les gaz qu'en un point presque imperceptible de la zone horizontale correspondante, il est impossible d'admettre que les gaz soumis aux analyses représentent la composition moyenne des gaz en mouvement dans le fourneau : et même, en multipliant les prises d'essai, on ne doit espérer aucun résultat utile de ces expériences. Elles présentent un certain intérêt, mais il faut bien se garder de les prondre pour base d'une explication théorique des réactions.
Nous pourrions citer encore de nombreux exemples des difficultés qu'apporte à la prise d'cssail'hétérogénéité des gaz dans les foyers divers, dans les fours à réverbère, etc. , mais il nous paratt
mutile d'insister davantage sur ce sujet. Ce que nous venons do dire suffit pour démontrer combien de précautions il faut généralement prendre pour recueillir, dans les mines et dans les appareils métallurgiques, les gaz qui doivent Hve soumis à Tanalyso.
Les dispositions préliminaires qui peuv<»nt ronduirr à des prises d'essai convenablf'S prennent une importance capitale dans l'examen des gaz fait au point de vue industriel, et nous devons dire que dans la plupart des cas, on n'est pas encore parvenu à surmonter les difficultés qui résultent de l'hétérogénéité des gaz. De plus, ces difficultés étant écartées, il resterait encore à se mettre à l'abri de diverses causes d'incertitude d'une nature différente ; nous indiquerons particulièrement la condensation partielle de la vapeur d'eau, les réactions qu'exercent les uns sur les autres certains gaz, lorsqu'ils sont intimement mélangés, les actions chimiques exercées sur quelques guz par l'acide sulfurique, généralement employé comme agent de dessiccation, etc.
Nous ne pourrons nous occuper, dans le présent chapitre, que de la partie purement scientifique de l'analyse des gaz ; notre but principal est de montrer, par un petit nombre d'exemples, quels sont les principaux procédés employés jusqu'à présent pour déterminer la composition de quelques mélanges gazeux. Ces exemples nous permettront de signaler les difficultés et les causes d'erreur, et de mettre en évidence le degré de confiance qui peut être accordé aux diverses déterminations.
Nous supposons que nos lecteurs connaissent parfaitement les propriétés et les caractères distinctifs des gaz simples ou composés, considérés isolément, ainsi que les procédés généraux de l'analyse eudiométrique. On trouve sur ce sujet des détails bien suffisants dans tous les traités de chimie.
Nous prendrons, comme exemples, l'analyse de l'air atmosphérique, celle de l'air des mines, et l'examen des gaz des hauts fourneaux.
§ t*»Air atmoiqihérlqiie.
L'air atmosphérique contient principalement de l'oxygène, de l'azote et de la vapeur d'eau ; il renferme, en outre, des quantités très-petites, mais souvent appréciables d'acide carbonique, d'ammoniaque, d'acide azotique ; il tient en suspension des corpuscules et des poussières de nature très-diverse. Il doit contenir,
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en outre, au moins des traces de tous les corps gazeux qui sont produits à la surface de la terre, par la vie des êtres organisés, par la décomposition de toutes les matières animales et végétales. L'atmosphère doit même renfermer à certains moments, dans les environs des volcans, une proportion plus ou moins sensible de tous les gaz dont le dégagement accompagne ou suit les éruptions volcaniques.
L'oxygène et Tazote doivent être considérés comme les éléments constitutifs de l'air atmosphérique normal ; on les a trouvés jusqu'à présent dans un rapport invariable, à toutes les hauteurs, dans toutes les régions où des expériences ont été faites sur la composition de l'air.
La proportion de la vapeur d'eau est au contraire extrêmement variable : elle dépend des conditions locales, des circonstances atmosphériques, de la température. L'air est bien rarement saturé d'humidité, c'est-à-dire que la fraction de la pression totale, mesurée par le baromètre, qui est attribuable à la vapeur d'eau, est généralement inférieure à la tension de la vapeur qui correspond à la température à laquelle se fait l'observation.
La proportion de l'acide carbonique, bien que très-pèu constante, est ordinairement comprise entre des limites assez rapprochées ; elle diffère d'une localité à une autre, et dans le même point elle éprouve des variations sensibles avec les heures et avec les saisons.
Les expériences faites jusqu'à présent pour constater la présence de l'ammoniaque et de l'acide azotique, et pour évaluer leur proportion, ne sont pas assez nombreuses pour faire connaître si ces deux corps présentent des variations notables, analogues à celles qui ont été mises en é\adence pour l'acide carbonique. On ne peut même pas affirmer que l'atmosphère contienne régulièrement des traces sensibles d'ammoniaque et d'acide azotique. Quant aux poussières et aux corpuscules en suspension dans l'air, leur présence est toujours facile à constater, et leur nature est certainement très-variable ; mais nous ne pouvons les considérer ici, car ce n'est que dans ces dernières années que des études sérieuses et suivies ont été commencées sur ce sujet.
Nous considérerons seulement pour l'analyse de l'air l'évaluation de l'oxygène, de l'azote, de la vapeur d'eau, de l'acide carbonique et de l'ammoniaque.
Indiquons d'abord de quelle manière il convient de procéder à la recherche de l'ammoniaque, car elle se trouve toujours en proportion trop faible pour influer sur l'évaluation des autres corps.
Recherche de l'ammoniaque. — Pour constater la présence de l'ammoniaque dans l'air atmosphérique, il faut faire passer trèslentement, bulle à bulle, un volume d'air considérable à travers une série de tubes à boules, ou bien de flacons contenant de l'acide chlorhydrîque très-étendu. L'appareil doit être disposé de telle manière qu'il soit possible d'évaluer à peu près exactement le volume d'air qui a été mis en contact intime avec l'acide. Ces conditions sont faciles à rempUr, et on peut faire varier la disposition de l'appareil suivant les localités.
L'acide chlorhydrique étendu d'eau est placé dans une série de tubes à boules, analogues à ceux dont on se sert dans les analyses organiques ; le premier communique avec l'atmosphère par un tube droit, dont Forifice est garni de coton ; cette précaution a pour but d'arrêter la plus grande partie des poussières et des corpuscules en suspension dans l'air. Le dernier tube à boules est réuni avec un flacon aspirateur, dont Feau s'écoule dans des vases de grandes dimensions, jaugés d'avance avec exactitude.
Le tube par lequel l'eau sort du flacon aspirateur est effilé à son extrémité ; en faisant varier le diamètre de l'orifice et l'incUnaison du tube, on peut réglera volonté la rapidité de l'aspiration et, par conséquent, celle du passage de l'air dans l'acide. D ne reste plus alors qu'à remplir le flacon aspirateur à mesure qu'il se vide, et à mesurer exactement le volume d'eau qui s'est écoulé. Ce volume d'eau représente avec une approximation bien suffisante le volume de l'air extérieur qui a été appelé à traverser l'acide.
L'expérience dure très-longtemps, il convient de la prolonger pendant des heures, et même pendant des journées entières ; le résultat obtenu ne se rapporte pas à un moment unique^ mais bien à un intervalle de temps pendant lequel les circonstances atmosphériques ont subi, ordinairement du moins; des variations assez notables. U convient d'en tenir une note exacte, afin de pouvoir comparer les résultats à ceux obtenus dans la même localité, dans des saisons, ou dans des conditions atmosphériques différentes.
Dans l'expérience ainsi conduite, l'ammoniaque de l'air est absorbée complètement par l'acide chlorhydrique ; pour la mettre
en évidence, il faut des expériences assez longues et délicates ; on retire l'acide des tubes à boules, on lui ajoute un faible excès de chlorure de platine, on concentre la liqueur acide par évaporation à température très-modérée ; on cherche à précipiter le chlorure double par addition d'alcool, et par un repos très-prolongé.
La formation des cristaux de chlorure double est la seule preuve qu'on puisse avoir de la présence réelle de l'ammoniaque dans l'air atmosphérique ; il est donc impossible d'employer un autre acide que l'acide chlorhydrique, et cependant on est certain de ne pas arriver à une détermination exacte de F ammoniaque. Les causes de perte sont en effet très-nombreuses ; nous citerons seulement les plus importantes.
1° L'ammoniaque est bien complètement absorbée par l'acide et passe, dans les tubes à boules, à l'état de chlorhydrate ; mais Tair qui traverse le liquide acide entraîne à la longue une quantité notable de l'acide et du sel ammoniacal. On diminue la perte, mais sans la rendre tout à fait négligeable, en plaçant plusieurs tubes à boules les uns à la suite des autres; les derniers retiennent la majeure partie du sel qui a été enlevé par l'air h la liqueur acide contenue dans les premiers. On ne peut d'ailleurs employer qu'un nombre très-limité de tubes, car en les multipliant on augmente le volume du liquide dans lequel on devra précipiter l'ammoniaque à l'état de chlorure double, et par là on donne une plus grande importance aux pertes qui sont faites dans le dosage lui-même.
2° Avant de précipiter le chlorure double par addition d'alcool, il importe de concentrer beaucoup la liqueur acide très-étendue qui contient l'ammoniaque ; on ne commence la concentration qu'après avoir ajouté le chlorure de platine, et après avoir attendu un temps suffisant pour que la totalité du chlorhydrate d'ammcH niaque ait pu passer à l'état de sel double. Malgré cette précaution, il y a toujours perte très-appréciable de sel ammoniac, et la perte est d'autant plus grande qu*on est obligé d'évaporer un volume plus considérable d'eau et d'acide.
3** Le chlorure double n'étant pas tout à fait insoluble, même dans une liqueur concentrée, et en présence d'un grand excès d'alcool, le poids du chlorure double est trop faible ; on n'a sur le filtre qu'une partie de l'ammoniaque contenue dans la dissolution alcoolique.
En raison de toutes ces pertes, on ne peut constater que qualitativement Tammoniaque ; de plus, lorsqu'on n'obtient aucun précipité par le chlorure de platine et Talcool, après avoir fait passer dans l'acide chlorhydriquo plusieurs mètres cubes d'air, on n'est pas en droit d'affirmer que l'air ne contient pas du tout d'ammoniaque.
Nous avons indiqué dans notre premier volume, au sujet du dosage de l'ammoniaque, l'emploi d'un volume déterminé d'acide sulfiirique titré ; la diminution du titre de l'acide donne le moyen de calculer l'ammoniaque ; l'acide sulfurique ne peut pas servir dans le cas particulier dont nous nous occupons maintenant. Les poussières diverses qui se trouvent toujours dans l'air ne sont pas complètement arrêtées par le coton placé en avant du tube d'admission ; elles pénètrent jusqu'à l'acide et peuvent en dénaturer une partie. La diminution du titre de l'acide ne pourrait être acceptée comme une preuve suffisante de la présence de l'ammoniaque dans l'atmosphère, et encore moins servir de point de départ pour l'évaluation de l'ammoniaque.
On peut cependant se servir de l'acide sulfurique pour une recherche qualitative : après avoir- fait passer un volume considérable d'air dans cet acide très-étendu, en opérant comme nous l'avons indiqué précédemment, on retire l'acide sulfurique des tubes, et on lo sature progressivement par une dissolution faible de potasse ; on a soin de mettre Talcali en petit excès, et de chaufTer à 100 déférés. L'ammoniaque est alors mise en lihei'té ; on constate sa présence par les fumées blanches qui se produisent quand on approche de la surface du liquide une baguette de verre préalablement trempée dans l'acide chlorhydriquo. Au point de vue qualitatif, cette méthode est peut-être plus sensible que la précipitation de l'ammoniaque à l'état de chlorure double.
Evaluation de l eau et de l'acide carbonique. — L'évaluation de l'acide carbonique exige beaucoup de soins, en raison même de la faible proportion de ce gaz contenu dans l'air atmosphérique^ au moins dans les circonstances les plus ordinaires. La détermination de la vapeur d'eau est aussi très-délicate, lorsqu'on cherche à l'obtenir avec exactitude.
On doit opérer un peu différemment, lorsqu'on cherche à doser ces deux corps dans l'air à un moment ut en un point donnés, ou
bien lorsqu'il s'agit de faire l'analyse d'un volume déterminé d'air, recueilli et transporté au laboratoire avec les soins convenables. Considérons seulement le premier cas. L'appareil représenté planche UI, Cg. 1, peut servir à la détermination de l'eau et de l'acide carbonique. Il comprend deux séries de tubes à boules et en U, contenant les uns de l'acide sulfurique, les autres de la potasse, disposés de manière à pouvoir être aisément séparés les uns des autres, fermés, tninsportés, et pesés exactement, et un grand flacon aspirateur, duquel l'eau s'écoule par un tube effilé dans des vases jaugés.
a, tube de Liebig, contenant de l'acide sulfurique concentré : son extrémité est ouverte et placée à l'endroit où l'air doit être examiné,
6, Cy tubes en U, contenant de la. ponce calcinée, imprégnée d'acide sulfurique.
dy tube de Liebig, renfermant une dissolution très-concentrée de potasse.
e, /, tubes en U, remplis, le premier de pierre ponce imprégnée de la même dissolution alcaline, le second de fragments de potasse : on peut sans inconvénients les remplir tous les deux de fragments de potasse.
^, tube droit, contenant de la potasse en morceaux : il n'est pesé ni avant ni après l'expérience ; il sert seulement à séparer le flacon aspirateur du reste de l'appareil, et à prévenir l'absorption par le dernier tube pesé de la vapeur d'eau provenant du flacon.
À est un aspirateur ordinaire , de grandes dimensions, et à deux tubulures.
Les tubes a, 6, c, rf, e, / étant pesés, l'appareil est monté et Texpérience mise en train. On règle l'écoulement de l'eau du flacon aspirateur de telle manière que l'air extérieur, qui entre par l'orifice a, traverse très-lentement tous les tubes ; il doit passer presque bulle à bulle dans l'acide sulfurique et dans la dissolution alcaline.
Chaque fois que l'un des vases jaugés est rempli, on remonte le tube effilé du flacon aspirateur jusqu'à ce que le liquide s'écoule goutte à goutte : on mesure à ce moment la hauteur verticale entre l'orifice effilé du tube et le niveau de l'eau dans le flacon : on note la hauteiur barométrique et la température de Teau
qui vivait de s'écouler. On obtient ainsi les éléments nécessaires pour évaluer la température et la pression des gaz qui ont passé dans le flacon aspirateur, et dont le volume est considéré comme étant égal à celui de Teau regue dans le vase jaugé.
On remplit ensuite le flacon aspirateur, et on continue l'expérience jusqu'à ce qu'on ait fait passer dans l'appareil un volume d'air assez grand, ou bien jusqu'à ce que des variations trop fortes, survenues dans les conditions atmosphériques, obligent à s'arrêter.
On pèse alors les tubes a, 6, c^ d^ e, /, qui contiennent l'acide sulfurique et la potasse : leur augmentation de poids permet de calculer l'eau et l'acide carbonique abandonnés par l'air, dont l'oxygène et l'azote ont passé dans le flacon aspirateur. Dans le calcul du volume de ces deux derniers gaz, il faut avoir égard à ce que, dans le flacon A, ils sont saturés de vapeur d'eau : pour chaque évaluation partielle de volume, faite d'après l'eau écoulée dans les vases jaugés, on doit retrancher de la pression totale des gaz dans le flacon la force élastique de la vapeur d'eau qui correspond à la température, laquelle ne reste pas constante pendant tout-î la durée de l'expérience.
Observation. — Le volume d'air sur lequel il convient d'opérer, pour évaluer à peu près exactement l'acide carbonique, est considérable, et par suite il est impossible de se servir d'un flacon aspirateur à mercure. On peut employer dans le flacon soit de l'eau seule, soit de l'eau recouverte d'une couche un peu épaisse d'huile.
Avec l'huile à la surface de l'eau, on prévient assez bien toute dissolution des gaz dans l'eau, ainsi que la mise en liberté d'une partie des gaz que l'eau elle-même tient en dissolution, tandis qu'en employant l'eau seule, on doit craindre que les gaz contenus dans le flacon aspirateur au moment des jaugeages partiels ne soient pas en totaUté, et seulement, ceux qui proviennent de l'atmosphère. L'eau du flacon laisse dégager une portion des gaz qu'elle tient en dissolution, ou bien absorbe une partie des gaz aspirés. A cet égard, une couche d'huile à la surface de l'eau semble donner plus de garanties pour l'exactitude des résultats. Cependant, l'emploi de l'huile présente un inconvénient assez grave : on ne sait pas à quel état hygrométrique se trouvent les gaz dans le flacon, et par conséquent il devient impossible de corriger
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la pression mesurée de la fraction qui appartient à la vapeur d'eaa.
Nous conseillons donc de se servir d'un simple aspirateur à eau , et de diminuer autant que possible les causes d'errear (provenant de la dissolutionou de la mise en liberté des gaz), en ne mettant dans le tiaoon que de l'eau exposée longtemps au contact de Tair dans les conditions moyennes de Texpérience. On doit employer de Teau longtemps conservée dans des flacons pareils à l'aspirateur, à moitié remplis d'air atmosphérique : la pression de l'air dans ces flacons étant à peu près égale à la pression de l'air renfermé dans le flacon A vers le milieu de l'un des Jaugeages. Cette précaution n'est certainement pas suffisante, et les résultats obtenus ne doivent être considérés que comme des approximations.
La véritable cause d'incertitude est l'emploi de l'eau pour l'aspiration; avec le mercure, on peut espérer une exactitude bien suffisante, mais alors il faut opérer sur un volume d'air assez petite et l'augmentation de poids des tubes à potasse est à peine sensible : la vapeur d'eau seule peut être évaluée d'après les pesées des tubes contenant l'acide sulfurique.
Détermination de l'oxygène et de l'azote. — La détermination de l'oxygène et de l'azote peut être faite de bien des manières différentes ; mais, à part les détails d'opération, les diverses méthodes se réduisent à deux :
Dans l'une, on absorbe l'oxygène à la température ordinaire ou à une température élevée, par une dissolution d'acide pyrogallique dans la potasse , par le phosphore , par le cuivre métallique très -divisé, etc., l'azote est évalué par son poids ou par son volume;
Dans l'autre, on mélange un volume déterminé d'air, préalablement privé d'acide carbonique, avec un volume convenable d'hydrogène pur, on produit l'inflammation du mélange à l'aide d'une étincelle électrique, et on mesure le Volume gazeux qni reste après la détonation. Sachant que l'hydrogène et l'oxygène se combinent dans le rapport de 2 volumes pour l volume, on a les éléments nécessaires pour calculer la proportion de l'oxygène : l'azote est évalué par différence.
Nous aurons bientôt l'occasion, au sujet de l'air des mines, de citer une application de la première méthode, et nous pensons
peu utile de la décrire ici. Nous ne parlerons pas non plus des divers appareils qui ont été proposés pour l'analyse de l'air, faite par l'absorption de Foxygène, et nous nous bornerons à des considérations un peu sommaires sur l'analyse cudiométrique, com« plétement exposée dans des ouvrages spéciaux, et reproduite dans la plupart des traités de chimie. Nous prendrons comme seul exemple Teudiomètre de M. Rcgnault, qui donne avec certitude et rapidité des résultats très-exacts pour l'acide carbonique, pour l'oxygène et pour l'azote : il peut d'ailleurs servir, comme les autres eudiomètrcs, à l'analyse de mélanges gazeux plus complexes que l'air atmosphériquo.
Dans la plupart des procédés eudiométriques, on mesure aussi exactement que possible les volumes des gaz, de l'air desséché et privé d'acide carbonique, de l'hydrogène, du gaz saturé d'humidité qui reste après la détonation ; ces mesures sont faites généralement à des pressions et à des températures différentes. On doit ensuite ramener par le calcul toutes les mesures à la même pression et à la même température, avant de pouvoir déduire des résultats obtenus l'évaluation de l'oxygène et de l'azote. Ces calculs sont un peu longs, et surtout ils exposent à des erreurs lorsqu'ils ne sont pas faits avec la plus grande attention. Dans Veudiomètre, dont nous allons nous occuper, on ne cherche à mesurer que les pressions, en forçant les gaz à occuper toujours le même volume dans un tube vertical, en opérant à une température constante, et en maintenant les gaz saturés de vapeur d'eau. •
Description de Cappareil. — L'appareil est représenté pi. 1, fig. 1 et 2.
AA, BB, sont deux grands tubes de verre, disposés l'un à côté de l'autre, et verticalement, dans un grand manchon cylin-* drique CC, également en veiTe, fermé à la partie inférieure par une garniture métallique que traversent les deux tubes.
Le manchon contient un volume d'eau assez considérable pour que la température reste constante pendant la durée d'une expé^ rience. Cette température est indiquée par un grand thermomètre /. Les deux tubes A, B se réunissent au-dessous de la garniture métallique et se terminent par un ajutage D, muni d'un robinet B'.
Le tube A s'élève bien au-dessus des bords supérieurs du
manchon ; il porte sur l'une de ses arêtes une graduation en millimètres : la fonction de ce tube est de produire sur les gaz contenus dans le tube B, par une colonne de mercure plus ou moins haute, une pression qui les amène à occuper un volume déterminé. Le tube est entouré d'un indicateur mobile a, qui facilite la lecture de la division à laquelle correspond le niveau du mercure dans l'intérieur du tube.
Le second tube B, désigné sous le nom de tube mesureur^ porte également sur l'une de ses arêtes une graduation en millimètres; il est entouré d'un indicateur mobile. A la partie supérieure, et au-dessous du niveau de l'eau dans le manchon, il se termine par un tube capillaire, recourbé deux fois à angle droit et sondé avec un troisième tube vertical L, qui est nonmié le laboratoire. Une garniture métallique, munie de deux robinets b\ 6", permet de réunir ou de séparer à volonté le mesureur et le laboratoire*
Deux fils métalliques e, e traversent les parois du mesureur et servent à exciter dans l'intérieur du tube une étincelle électrique ; on se sert, pour produire cette étincelle, d'une bouteille de Leyde ou d'un plateau de résine.
Le laboratoire L plonge dans une cuve à mercure en fonte MM, qui peut être à volonté montée on descendue à l'aide d'un engrenage et d'une manivelle A^; la position de la cuve peut être fixée par un arrêt, commandé par un levier à boulet O.
Toutes ces pièces sont portées par un ch&ssis métallique, fixé sur un trépied en bois ; le haut du trépied forme une cuvette RR, destinée à recevoir les gouttelettes de mercure qu'on peut laisser tomber pendant les expériences.
La lecture des divisions marquées sur les tubes A, B se fait avec une lunette horizontale P, mobile à frottement sur un axe vertical SS. La lunette peut être fixée à volonté sur l'axe par une vis de pression v. L'axe est porté par un trépied TT.
L'appareil doit être placé dans une chambre dont la température soit peu variable ; la pression de l'air est indiquée par un baromètre muni d'un vemier.
Opérations. — Nous décrirons successivement l'évaluation de l'acide carbonique et celle de l'oxygène, qui peuvent être faites, soit de la même manière, soit par des méthodes différentes.
Acide carbonique. — Le manchon étant rempli d'eau, dont la
température doit rester constante pendant toute la durée des opérations, le robinet B' étant fermé, on emplit de mercure le mesureur et le laboratoire. On fait passer dans ce dernier un certain volume de Tair qui doit être analysé, mais sans mesurer ce volume. On a soin seulement que le gaz soit certainement saturé de vapeur d'eau. On ouvre alors les deux robinets i', b'\ puis le robinet inférieur B', et on élève la cuvette M jusqu'à ce que tout le gaz se soit rendu dans le mesureur. On ferme alors B' et on marque sur la partie horizontale du tube capillaire le point auquel le mercure s'est arrêté : c'est à ce même point qu'il faudra, dans les opérations suivantes, arrêter le mercure, chaque fois qu'après avoir fait rendre les gaz dans le laboratoire on les fera passer de nouveau dans le mesureur.
L'habitude de l'eudiomètre fait connaitre en peu de temps quel volume il convient de faire occuper à l'air dans le mesi^ reur : suivant que le volume occupé parait trop faible ou trop grand, on l'augmente en faisant écouler peu à peu du mercure par l'ajutage inférieur, ou bien on le diminue en versant du mercure par l'orifice supérieur du tube A.
Le volume étant arrivé au point convenable , on attend pendant quelques minutes, afin de laisser le gaz se mettre en équilibre de température avec l'eau du manchon. Il est essentiel qu'à' ce moment le gaz soit saturé d'humidité et qu'il n'y ait pas d'eau liquide, au moins en quantité notable, à la surface du mercure, n est assez facile de remplir cette condition en amenant le gaz à occuper un volume tel qu'une diminution de ce volume produise la condensation d'un peu de vapeur d'eau. On lit alors à l'aide de la lunette la division n de l'échelle du mesureur^ à laquelle répond la surface du mercure. On lit également la division n' de l'échelle du tube A, qui répond à la surface du liquide dans ce tube.
Soit h la difiérence entre ces deux divisions ; elle doit être écrite avec son signe ; on la prend positive quand le. mercure est plus élevé dans le tube A que dans le mesureur ^ et uégativer dans le cas contraire. On observe la hauteur H du baromètre, et la température t du thermomètre plongé dans l'eau du manchon.
La pression du gaz et de la vapeur d'eau contenus dans le mesureur est alors égale à R + h. La force élastique /de la vapeur d'eau à saturation, à la température ^, est donnée par
les tables : on a donc, pour représenter la somme des pressions do Toxygëne, de Tazote et de Tacide carbonique, tous supposés secs, H4-/i — /.
Cette première mesure étant faite, on force les gaz à repasser dans le laboratoire, en ouvrant les robinets b^b'^en abaissant la cuvette M, et en versant du mercure dans le tube A.
On introduit dans le laboratoire une petite quantité d'une dissolution un peu étendue de potasse, dans le but d'absorber l'acide carbonique. On rend l'absorption très-rapide en faisant passer, à deux ou trois reprises, les gaz du laboratoire dans le mesureur^ et de ce dernier dans le premier : la dissolution alcaline mouille les parois du laboratoire dans le mouvement ascendant du mercure, et par suite la surface de contact entre le gaz et l'alcali est rendue très-grande. On peut considérer l'absorption comme terminée après trois mouvements alternatifs du gaz. Il est important de se servir d'une dissolution de potasse assez étendue pour ne pas condenser une partie de l'humidité, afin que les gaz soient encore saturés quand on les ramène pour la dernière fois dans le mesureur.
Pour évaluer la proportion de l'acide carbonique qui a été absorbé, on fait varier la hauteur du mercure dans le tube A jusqu'à ce que le niveau du liquide dans le mesureur vienne encore affleurer à la même division n de l'échelle : l'azote et Toxygène, saturés de vapeur d'eau, occupent alors, à la même tem* pérature ^, le mémo volume qu'avaient les mêmes gaz et l'acide carbonique^ également saturés d'humidité, au moment des premières mesures* La pression est différente, on la détermine en mesurant la différence du niveau h' du mercure dans les deux tubes A et B, et en lisant la hauteur du baromètre*
Cette dernière hauteur est presque toujours demeurée la même: cependant, pour plus de généralité, supposons qu elle ait un peu varié, et désignons par H' la pression barométrique au moment de la seconde lecture. On vérifie que le thermomètre du manchon marque toujours la même température t : dans le cas où elle aurait varié, il faudrait recommencer toute Texpériencei
On déduit de ces mesures que la pression du mélange d'oxyg^^ etd' azote, supposés secs, est W+h'^-^-f. Comme ces gaa occupent à la même température, le même volume que l'azote, l'oxygène et l'acide carbonique^ la différence (H + A — /) — (H' •+• A'— /) ^
prédMite la pression qu'avait, lors de la première lecture, Taoide carbonique absorbé par la potasse. Par conséquent, le rapport de Tacide carbonique à la somme des volumes de l'azote, de l'oxygène et de l'acide carbonique, tous les gaz étant supposés secs et mesurés à la môme température et sous la même pression, est égal à :
On obtient ainsi, pour ce rapport, trës-rapidement et très-simplement, une exactitude très-grande, car dans les conditions de l'expérience on n'a que quatre mesures de hauteurs à faire, et les erreurs de lecture sont très-faibles lorsqu'on a l'habitude de ce genre d'opérations.
Oxygène. — L'évaluation de l'oxygène peut se faire de la même manière, en employant pour absorber le gaz une dissolution d'acide pyrogallique dans la potasse ; il est donc inutile d'insister sm* ce mode d'évaluation ; nous observerons seulement que la dissolution alcaline de l'acide pyrogallique n'absorbe pas l'oxygène aussi rapidement que la potasse agit sur l'acide carbonique ; il faut prolonger un peu plus le contact de la liqueur et du gaz. Nous décrirons le mode de détermination de l'oxygène qui est fondé , comme dans l'analyse eudiométrique ordinaire, sur l'emploi de l'hydrogène, et sur l'inflammation du mélange gazeux par une étincelle électrique.
Les gaz oxygène et azote étant dans le mesureur^ on sépare le laboratoire^ on le lave avec soin, on le remplit de mercure, et on le remet en place. On introduit alors dans le laboratoire un volume d'hydrogène pur, saturé d'humidité, un peu plus que suffisant pour former de l'eau avec l'oxygène que doit renfermer l'air soumis à l'analyse. On doit se servir d'hydrogène provenant de la décomposition de l'eau par la pile ; le gaz préparé avec le zinc est toujours trop impur pour être employé dans ces opérations délicates.
On fait passer l'hydrogène dans le mesureur^ et on rend le mélange des gaz parfaitement homogène en les faisant rendre à deux ou trois reprises du mesureur dans le laboratoire^ et de ce dernier dans le mesureur. On ferme les robinets b\ V\ puis on verse du mefeuve dans le tube A jusqu'à ce que le niveau du métal dans
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le mesureur réponde exactement à la division n, à laqneDe ont été faites les premières lectures. On doit encore s'assurer que les gaz sont saturés d'humidité, après avoir attendu qu'ils aient pris la température / de l'eau du manchon. On note la différence de hauteur du mercure dans les deux tubes A, B, ainsi que la presâon barométrique.
On excite alors une étincelle électrique entre les deux fils de platine ; il en résulte une explosion par suite de la combinaison de l'hydrogène avec l'oxygène.
Mais, avant d'aller plus loin, nous devons faire une observation. Les parois du tube sont nécessairement assez minces, car il est indispensable que le tube et les gaz contenus puissent prendre rapidement la température de l'eau du manchon ; on doit craindre par suite que le tube soit brisé si la combinaison du Raz se fait avec trop de violence. Le seul moyen simple qui se présente pour éviter ce danger est de diminuer convenablement la pression du gaz dans le mesureur au moment où on fait passer l'étincelle. Comme cette diminution de pression n'est pas utQe pour l'évaluation de l'acide carbonique, le volume occupé par les gaz oxygène et azote, lors de la dernière lecture qui répond à cette détermination de l'acide carbonique, est quelquefois trop petit. D faut alors l'augmenter avant de faire le mélange avec l'hydrogène, et ensuite faire une nouvelle lecture de la diiférence A" des niveaux du mercure dans les deux tubes A,B, noter la pression barométrique H'' ; on conclut de là que les gaz oxygène et azote, saturés de vapeur d'eau, occupant un nouveau volume qui se termine à la division ni de l'échelle du mesureur^ ont pour pression W-^hP^ et que la tension des deux gaz supposés secs est W^ fi* — /.
Lorsqu'on a dû faire ce changement au volume primitif, on ramène le niveau du mercure dans le tube B, après le mélange d'hydrogène, à la même division n,, et on mesure de nouveau la différence de hauteur K' entre les deux niveaux du mercure dans les tubes A,B : soit H'^^ la hauteur barométrique au moment de cette lecture ; on vérifie que la température de l'eau du manchon est toujours t. Les pressions. des gaz oxygène, azote, hydrogène, plus celle de la vapeur d'eau^ sont alors W+h^. La pression des gaz secs est 13l"+H" — /, et par conséquent celle de l'hydrogène ajouté est représentée par la différence (H^'+A") — (H^+A''), ou le plus souvent par H" — A", parce que la pression barométrique
ne varie pas ordinairement d'une manière sensible dans Tintervalle très^ourt qui sépare les deux lectures.
Après l'explosion, déterminée par l'étincelle, on attend que la température des gaz contenus dans le mesureur soit devenue celle du manchon; on fait écouler du mercure par le tube D, jusqu'à ce que le niveau du métal dans le mesureur réponde exactement à la division ni , et on mesure la différence K^ de niveau du mercure dans les deux tubes A,B. On note la pression barométrique H*^. La tension des gaz qui restent dans le mesureur^ et qui sont encore saturés de vapeur d'eau, est H'^+A*^; celle des gaz secs est par conséquent W+K^ — f. La différence (H"'-+- A"' — f) — (H"^-l-A"^ — f)^ dans laquelle /disparaît, représente la pression des gaz oxygène et hydrogène qui se sont combinés : le tiers de cette différence est attribuable à l'oxygène et les deux tiers à l'hydrogène.
' La proportion de l'oxygène dans l'air sec, et privé d'acide carbonique, est donc :
La proportion de l'azote s'en déduit aisément, l'air sec ne contenant plus que de l'azote et de l'oxygène. On peut, du reste, comme vérification, calculer l'azote d'après la dernière lecture ; les gaz saturés de vapeur d'eau qui restent dans le mesureur après l'explosion, sont l'azote et l'hydrogène, et leur pression totale est H'^+A''^ — f. La pression de l'hydrogène est égale à
(ff'^-h A*") -(H"+ A'O - 1 ( (H"'-H If) — (ff ^-h A«^)) ; Celle de l'azote est donc
W+hr- /-f (H'"+ A^O - (H''-hA'0 - 1 (h"'+A'")-(H'^+A'^)) J
=H''+A''-/-^[h^'+A"0- (ff^+A'^)J.
ce qui conduit encore, pour la proportion de l'azote dans l'air sec et privé d'acide carbonique, à la proportion
à laquelle on arrive directement en déterminant l'azote par dif* férence.
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§ S. — Air des mines.
La composition de Tair des mines présente tes plus grandes variétés ; dans certaines parties il ne contient que l'oxygène, Fazote, un peu d'acide carbonique et de la vapeur d'eau ; dans d'autres, au contraire, et à certains moments, l'air des mines peut contenir des hydrogènes carbonés» de l'oxyde de carbone, de l'acide carbonique, de l'acide sulfureux, de l'hydrogène sulfuré, en même temps que l'azote, l'oxygène et la vapeur d'eau.
Le mélange de ces gaz n'est pas intime ; cette hétérogénéité, ainsi que l'irrégularité de la production ou de l'arrivée des gaz nuisibles, opposent les plus grandes difficultés à l'étude analytique de Tairage. Les prises de gaz faites dans une mine ne peuvent se rapporter qu'à un point et à un moment déterminés; il est à peine utile d'observer que dans la prise d'essai les gaz se mélangent intimement, et par suite qu'on ne doit pas trouver ensemble l'hydrogène sulfuré et l'acide sulfureux, qu'on reconnaît cependant très-nettement à leur odeur en des points trèspeu distants, dans les galeries ou dans les chantiers.
Nous ne pouvons considérer ici qu'une partie de la question, et faire connaître, par un seul exemple, de quelle manière on doit procéder à l'examen des gaz recueillis dans une mine dans des conditions déterminées. Nous devons laisser de côté la question générale ; déterminer les modifications que subit la composition de l'air dans les travaux, depuis Teutrée jusqu'à la sortie.
On prélève ordinairement les gaz dans la mine en vidant, au point choisi pour l'expérience, des flacons susceptibles d'être hermétiquement bouchés, apportés remplis d'eau distillée. On les laisse ouverts pendant quelque temps, afin que les gaz qui s'y sont introduits puissent se mettre en équilibre de température et de pression avec les gaz de la mine ; puis on ferme les flacons et on les porte au laboratoire, après avoir noté la température et la pression. Comme il reste toujours un peu d'eau adhérente aux parois des flacons, les gaz contenus sont saturés de vapeur d'eau, tandis que l'air en mouvement dans lamine est quelquefois moins chargé d'humidité. Cette difi'érence dans l'état hygrométrique entre tes gas recueillis et les gaa existant dans les travaux, a gé*néralement très-peu d'importance ; il faut cependant m tMoiX
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compte dans quelques cas spéciaux, et pour cela il est indispen-^ sable de descendre dans la mine un vase contenant du mercure ^ de le remplir de gaz en faisant écouler le métal * le contenu de ce flacon est alors spécialement consacré à la détermination de la vapeur d'eau.
n est presque toujours facile de reconnaître dans la mine, et au moment où les gaz sont recueillis dans les flacons, quelle est la nature de ces gaa ; ainsi l'hydrogène sulfuré se oonstate par son odeur, ou par l'action exercée sur un papier imprégné d'acétate de plomb ; ainsi encore^ la présence des hydrogènes carbonés est mise hors de doute par la couleur, la dimension et la forme do la flamme de la lampe de sûreté, dont on se sert toujours dans les mines où le grisou est à craindre. Nous supposerons que les gaz apportés au laboratoire contiennent de l'oxygène, de l'aKOte, de l'acide carbonique, de l'hydrogène sulfuré et des hydrogènes carbonés. Nous admettons que les gaz sont saturés de vapeur d'eaui dans la mine comme dans les flacons, et qu'il n'y a pas lieu de s'occuper de leur état hygrométrique.
L'examen des gaz exige trois sortes d'expériences : l'une pour la détermination de l'hydrogène sulfuré; l'autre pour l'évaluation de l'acide carbonique ; la troisième enfin pour les dosages des hydrogènes carbonés, de l'azote et de l'oxygène.
Détermination de l'acide carbonique. — Il ne s'agit pas dans le cas actuel, comme dans l'analyse de l'air atmosphérique, d'évaluer avec une très-grande exactitude une faible proportion d'acide carbonique, mais bien de reconnattre si l'acide se trouve dans la mine en assez grande quantité pour être nuisible : on doit donc se servir d'un procédé analogue à celui qui est employé dans les analyses des minéraux pour le dosage de l'acide carbo-nique. Il faut faire passer très-lentement un volume déterminé des gaz dans une dissolution ammoniacale de chlorure de l>arium, et peser le carbonate de baryte avec les précautions indiquées dans notre premier volume.
L'appareil servant à ce dosage est représenté pi. III, fig. 8» A est le flacon à deux tubulures qui a été rempli de gax dans lamine; les bouchons sont traversés par des tubes, l'un droit, l'autre reoourbé à angle droit : tous les deux sont fermés par des bouts de tvheâ de ^aoutohouc^ a, 6, serrés par des fils. Au moyen
de ces tubes en caoutchouc on adapte au laboratoire un tube en S, à entonnoir, c, plein de mercure, et le tube recourbé d, par lequel les gaz devront se rendre dans le flacon B, qui contient une dissolution ammoniacale de chlorure de barium. Il faut nécessairement maintenir le tube en S dans une position verticale par un support. Lés fig. 2, 3, pi. ni, indiquent la disposition qui nous a paru la plus simple et la plus commode. Le caoutchouc est serré par un bout de tube de verre formant un manchon, appuyé d*abord sur le bouchon, et remonté, quand le tube en S est mis en place, de manière à embrasser toute la hauteur du caoutchouc.
L'appareil étant montée on coupe les fils qui serrent les tubes de caoutchouc, et on verse peu à peu du mercure dans l'entonnoir, de manière à faire passer les gaz, bulle à bulle, dans la liqueur ammoniacale. Lorsque le flacon A est rempli de mercure, on retire le tube rf, on bouche le flacon B, et on laisse le carbonate de baryte se rassembler par un repos très-prolongé ; on procède ensuite à son lavage et & la pesée. Le poids d'acide carbonique ainsi obtenu se rapporte au volume de gaz qui a été prélevé dans la mine, & une température et à une pression déterminées ; le volume lui-même est donné par le poids du mercure.
Évaluation de l'hydrogène sulfuré. — On doit conduire de la même manière la série des opérations dont le but est T évaluation de l'hydrogène sulfuré ; l'appareil est le même, mais le flacon 6 contient une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre. Après avoir fait passer très-lentement le gaz dans cette liqueur ammoniacale, on laisse le sulfure de cuivre se rassembler au fond du flacon B, on le lave par décantations, puis on le fait passer dans une fiole, et on l'attaque par l'eau régale bouillante. On dose le soufre à l'état de sulfate de baryte ; d'après son poids on calcule la proportion de l'hydrogène sulfuré.
Détermination des hydrogènes carbonés, de l'oxygène et de l'azote. — On peut procéder de diverses manières à la détermination de ces gaz ; on peut appUquer l'analyse eudiométrique aux gaz recueillis dans la mine, après avoir enlevé par la potasse l'eau, l'acide carbonique et l'hydrogène sulfuré, ou bien on cherche à faire tous les dosages par des pesées. Nous décrirons
seulement cette dernière méthode, l'analyse eudiométrique étant clairement exposée dans les traités de cÛmie.
L'appareil représenté pi. Il, fig. 1, peut servir à faire les dosages de l'azote, de l'oxygène, du carbone et de l'hydrogène des hydrogènes carbonés.
Les gaz recueillis dans la mine sont contenus dans un grand flacon à une ou à deux tubulures ; la seule partie essentielle do sa disposition est la suivante : il faut qu'on puisse faire arriver lentement dans ce flacon de l'eau contenue dans un réservoir, et que les gaz, chassés par l'eau, se rendent dans les tubes successifs de l'appareil, de A vers le ballon B. Nous avons pensé qu'il était peu utile de compliquer la figure par le dessin de ce flacon ; nous décrirons plus loin la disposition qui peut être adoptée (analyse des gaz qui se dégagent des sources minérales).
Le premier tube A, à cinq boules, contient de l'acide sulfurique concentré ;
Les tubes suivants, en U, a, a\ cH ^ renferment de la pierre ponce imprégnée d'acide sulfurique ;
Le tube à boules C contient une dissolution concentrée de potasse ;
Les deux tubes en U, c, c\ son remplis de ponce imprégnée de la même dissolution alcaline ;
Les deux tubes suivants, c**, c"\ renferment de la potasse caustique en morceaux.
Les deux tubes horizontaux D, E sont en verre peu fusible, et entourés de rubans de laiton ; ils sont disposés sur des grilles en tôle, analogues à celles qui servent aux analyses organiques. Le premier D contient de l'oxyde de cuivre, mélange en parties égales de tournure de cuivre grillée et d'oxyde obtenu par voie humide ; le second E contient de la tournure de cuivre. Les tubes de verre de petit diamètre qui servent à relier D, E, entre eux et avec les autres parties de l'appareil, à l'aide de caoutchouc, sont munis de robinets, ce qui rend les pesées plus faciles.
F, /, Z' ; G, y, y\ sont des tubes à acide sulfurique et à potasse, pesés avant et après l'expérience, destinés à absorber l'eau et l'acide carbonique provenant de la combustion des hydrogènes carbonés.
B est un ballon de verre, de capacité connue, dont l'orifice porte une garniture métallique, munie d'un robinet ; la garniture
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est disposée da telle manière qu'il est possible de visser le ballon sur une machine pneumatique, et de le suspendre au-dessous du plateau d'une balance de précision.
Expérience. — L'appareil étant monté, le vide étant fait dans le ballon B, le flacon qui contient les gaz pris dans la mine est réuni avec le tube à boules A ; les tubes horizontaux D, Ë sont chauffés un peu au-dessus du rouge sombre. On peut alors commencer la première partie de l'expérience, dont le but spécial est de remplir les tubes D, E, F, etc. et le ballon des gaz qu'ils contiendront au moment des pesées définitives. On déplace les gaz du flacon en faisant arriver un courant d'eau, et on aspire en même temps par l'autre extrémité de l'appareil, en ouvrant progressivement le robinet du ballon.
Quand ce dernier est rempli d'azote, on arrête l'expérience, on ferme tous les robinets, on sépare les tubes D, E, F, f, /', G, g, g', on les pèse aussi exactement que possible, et on les remet en place ; on fait le vide dans le ballon, on le pèse et on l'adapte à l'appareil. Les tubes D, E étant de nouveau portés à une température un peu plus élevée que le rouge sombre, on fait passer les gaz dans l'appareil, en versant de l'eau dans le flacon, et en ouvrant peu à peu le robinet du ballon B.
Lorsqu'il n'y a plus d'aspiration notable, on cesse de faire arriver de l'eau dans le flacon ; on ferme tous les robinets, et on constate à la balance les variations de poids des tubes et du ballon.
I^ volume de gaz sur lequel on opère est trop grand pour qu'on puisse employer le mercure pour déplacer les gaz contenus dans le flacon ;[ilfaut nécessairement se servir d'eau ; cette condition introduit déjà une cause d'erreur, qu'il est difficile d'apprécier, et qu'il est impossible de rendre tout à fait négligeable. Si l'on se sert de l'eau ordinaire du laboratoire, tenant en dissolution de l'air dont la composition est différente de celle des gaz de la mine, cette eau abandonne une partie de l'oxygène et de l'azote qu'elle tient en dissolution, et dissout en même temps une quantité plus ou moins appréciable des gae contenus dans le flacon. On ne peut limiter cette cause d'erreur qu'en employant, pour déplacer les gaz, de l'eau conservée pendant quelque temps dans des vases de grandes dimensions, remplis à moitié dans la nûn^ des mêmes gaz soumis à l'analyse. On peut alors espérer
que dans le temps assez court pendant lequel cette eau et les gaz du flacon se trouvent en contact, entre le commencement et la fin de Texpérience, la composition des gaz recueillis dans la mine n'est pas modifiée notablement.
Suivons maintenant les gaz à mesure qu'ils passent avec lenteur dans les différentes parties de l'appareil, et discutons les réactions qui se produisent.
Dans les premiers tubes contenant de l'acide sulfurique et de la potasse (A, a, C, c,), les gaz abandonnent entièrement l'eau, l'hydrogène sulfuré, l'acide carbonique ; il y a même très-proba« blement action partielle de l'acide et dé l'alcali sur les hydrogènes carbonés; mais il est impossible d'en tenir compte, et l'on est forcé delà négliger. Nous admettrons donc que les gaz sortant du dernier tube à potasse é" sont un mélange d'oxygène, d'azote et d'hydrogènes carbonés, parfaitement secs, et, de plus, que ces gaz se trouvent entre eux dans les mêmes proportions que lorsqu'ils ont été recueillis dans la mine.
Dans le tube D, rempli d'oxyde de cuivre chauffé au-dessus du rouge sombre, il y a combustion complète des hydrogènes carbonés, avec formation d'eau et d'acide carbonique ; il peut même se produire, comme dans l'analyse des matières organiques azotées, une certaine quantité de composés oxygénés de l'azote. La combustion est produite en partie par l'oxygène des gaz, en partie par l'oxyde de cuivre ; la diminution de poids du tube D indique dans quelle proportion l'oxyde a contribué à la transformation des hydrogènes carbonés en eau et en acide carbonique.
Le tube E est traversé par un mélange d'oxygène, d'azote, d'acide carbonique, de vapeur d'eau, renfermant peut-être une petite quantité d'azoto combiné avec l'oxygène. Le cuivre métallique que contient le tube est sans action sur l'eau, gur l'acide carbonique et sur l'azote ; il absorbe l'oxygène libre et l'oxygène combiné avec l'azote. Il est utile d'observer que le cuivre n'agit ainsi sur l'oxygène avec une énergie suffisante que si la surface du métal est très-poreuse ; il est indispensable d'employer du cuivre provenant de la réduction à basse température de l'oxyde par l'hydrogène. H faut, de plus, que le cuivre ne soit pae à l'état pulvérulent ; on remplit toutes ces conditions en oxydant de la tournure de cuivre par grillage sous le moufle, et en réduisant ensuite Voxyde par Vhydrogfene,
L'augmentation de poids du tube E ne représente qu'une partie de Foxygène contenu dans les gaz soumis à l'analyse, car une grande partie de ce gaz a dû servir à la combustion des hydrogènes carbonés.
Les tubes F, /, f^; G, y, g\ retiennent Feau et Facide carbonique, et laissent passer seulement Fazote, qui se rend dans le ballon B. L'augmentation de poids de ces tubes permet de calculer assez exactement le carbone et Fhydrogène des hydrogènes carbonés, ainsi que Foxygène qui a été employé à leur combustion. En ajoutant à cet oxygène calculé Faugmentation de poids du tube E, et en retranchant la diminution de poids du tube à oxyde de cuivre, on obtient Foxygène contenu dans les gaz qui ont passé dans Fappareil.
L'azote seul se rend dans le ballon B ; par conséquent, en pesant le ballon à la fin de Fexpérience, c'est-à-dire quand on ne voit plus de bulles de gaz traverser les liquides contenus dans les tubes à boules A, C, et en tenant compte du poids du ballon, pesé vide d'air, on a la proportion d'azote qui répond à Foxygène et aux hydrogènes carbonés, calculés conmie nous venons de l'indiquer.
Observations. — Dans Fexpérience ainsi conduite, on obtient seulement les rapports dans lesquels se trouvent Foxygène, Fazote et les hydrogènes carbonés dans les gaz recueillis.
Connaissant la capacité du ballon et le poids de l'azote, ainsi que la température (qui peut, à la rigueur, être évaluée assez exactement), il est possible de calculer la pression de ce gaz dans le ballon , et de la comparer à celle des gaz contenus dans le flacon au moment où Fon termine Fexpérience.
En mesurant le volume d'eau qui a été introduit dans le flacon, on a le volume des gaz de la mine qui ont passé dans Fappareil, et ce volume répond à une température et à une pression qu'il est facile de déterminer.
On a donc, en réunissant les résultats de toutes les expériences, les éléments nécessaires pour calculer la composition en volume des gaz de lamine. Mais il faut faire une distinction entre les trois séries d'opérations : dans les deux premières, dosages de Facide carbonique et de Fhydrogène sulfuré, on mesure exactement les volumes des gaz pris dans la mine à une pression et à une température déterminées ; les pesées du carbonate et du sulfate de baryte sont susceptibles d'une assez grande exactitude ; on a donc des
résultats à peu près satisfaisants en calculant les volumes de Tacide carbonique et de Thydrogène sulfuré. Au contraire, dans la dernière expérience, l'emploi de Teau pour déplacer les gaz laisse toujours un peu d'incertitude sur le volume réel des gaz de la mine, qu'on force à passer dans l'appareil ; la pesée de l'azote dans un ballon, comparativement très-lourd, ne saurait être très-rigoureuse ; l'oxygène et les hydrogènes carbonés sont calculés d'après les changements de poids de huit tubes différents; les poids obtenus pour ces gaz sont peut-être assez approximatifs pour qu'on puisse les comparer entre eux et avec l'azote ; mais en passant par le calcul des poids aux volumes, on ne peut plus espérer une approximation suffisante.
Enfin, pour les hydrogènes carbonés, on obtient seulement le carbone et l'hydrogène des gaz qui ont pu arriver jusqu'au tube D, qui renferme l'oxyde de cuivre. On ne sait pas jusqu'à quel point le contact intime de l'acide sulfurique et de la potasse a pu agir sur les hydrogènes carbonés existant dans la mine ; on ne sait même pas si, vers la fin de l'expérience, il ne s'est pas formé un peu de carbure de cuivre dans le tube D. La formation du carbure est surtout à craindre lorsque les gaz contiennent peu d'oxygène, et qu'il y a réduction d'une quantité un peu grande d'oxyde de cuivre ; lorsque le tube D a très-peu perdu de son poids, on peut être assuré que cette cause d'erreur a peu d'importance ; dans le cas contraire, l'erreur est peut-être notable.
De là résulte une incertitude sur la proportion et sur la composition des hydrogènes carbonés, qui existent dans la mine au moment où les gaz ont été recueillis. Lors même que les rapports trouvés entre le carbone et l'hydrogène répondent assez bien à la composition de l'hydrogène protocarboné, on n'est pas absolument certain de l'absence du gaz bicarboné, qui est généralement considéré comme plus dangere s.
On a proposé, pour reconnaître la présence de ce composé, de faire agir le chlore sur les gaz recueillis dans la mine, et débarrassés par la potasse de l'acide carbonique et de l'hydrogène sulfuré. Le chlore, dans l'obscurité et à la température ordinaire, est sans action appréciable sur l'hydrogène protocarboné, et forme, au contraire, avec le gaz bicarboné, un composé liquide, d'aspect oléagineux (Uqueur des Hollandais) • Ce caractère peut être quelquefois utile, en ce sens qu'on est certain de l'existence de ï'hy-
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drogène bicarboûé quand on observe des gouttelettes oléagineuses sur les parois du flacon dans lequel on opère ; mais il manque de sensibilité, et quand on n'observe pas ces gouttelettes, on n'est pas encore en droit de conclure que les gaz de la mine ne contiennent pas de gaz bicarboné.
Les incertitudes que nous venons de signaler pour les composés du carbone et de Thydrogène sont en partie indépendantes du modo d'analyse. On ne peut soumettre aux recherches eudiométriques que les gaz préalablement privés d'acide carbonique et d'hydrogène sulfuré par un contact intime avec la potasse, et l'alcali agit ou peut agir sur les hydrogènes carbonés. Mais cette action est alors à peu près la seule cause d'incertitude dans les résultats; car, dans un eudiomètre, et notamment dans celui que nous avons décrit précédemment, on obtient avec une grande exactitude les proportions de l'oxygène, de l'azote et de la portion des hydrogènes carbonés qui n*a pas été altérée par la potasse.
Nous conseillons donc d'employer l'eudiomètre à l'analyse de l'air des mines, comme pour déterminer la composition de l'air atmosphérique : nous n'avons exposé l'appareil précédent^ et la méthode par les pesées, que pour faire connaître les principales difficultés et les causes d'erreur.
§ 8. ^ ttax des fcfltitii foameaus.
Plusieurs chimistes distingués se sont occupés de l'exameâ analytique des gaz des hauts fourneaux, mais sans pouvoir ré^ soudre d'une manière satisfaisante la question principale : quelles variations éprouve la composition des gaz depuis les tuyères jus^ qu'au gueulard. Cet insuccès provient de deux causes différentes : la première est l'impossibilité de prélever une prise de ffoz convenable, nous l'avons déjà signalée au commencement de ce chapitre, et nous n'avons plus à y revenir ; la seconde est la difûculté qu'offre l'analyse elle-même des gaz qui ont été retirés du four^ ueau. Nous décrirons un seul des divers procédés qui ont été pn>posés ; notre but unique, en nous arrêtant un moment sur cette question, est de mettre en évidence les difficultés que devroat
•armonter, les causes d'erreur qu'auront à éviter, ceux qui entreprendront de nouvelles études sur ce sujet.
Nous supposons que les gaz ont été aspirés par un tube dd porcelaine traversant la paroi, et recueillis dans un fxond flacon aspirateur contenant de Teau surmontée d'une couche d'huile : il est généralement impossible, dans les usines, de se servir de mercure, et il faut admettre que la couche d'huile, qui nage k la surfaee de Veau dans l'aspirateur, s'oppose à la dissolution par-^ tielle des gaz par l'eau, aussi bien qu'au dégagement de l'oxygène et de l'azote qui sont tenus en dissolution par Veau employée. Nous ne pensons pas que l'influence conservatrice de l'huile soit aussi absolue; mais en l'absence d'expériences précises, nous devons nous borner & signaler cette première cause d'erreur.
Yapecr d'eav. — Les gaz retirés du fourneau h une température élevée contiennent une certaine proportion de vapeur d'eau i elle se condense partiellement par le refroidissement pendant le trajet du tube eu porcelaine à l'aspirateur, et dans l'aspirateur lui* même ; la vapeur d'eau qui reste avec les gaz soumis à l'analyse ne représente certainement pas celle qui existe dans le fourneau. 11 est très-important d'évaluer approximativement la proportiott de la vapeur d'eau dans le fourneau lui-même, parce qu'elle peut exercer sur les minerais dos actions utiles ou nuisibles. Ainsi, dans les parties supérieures, la vapeur d'eau agit comme désulforant énergique ; sa présence est très-utile quand on passe des minerais renfermant des pyrites. Plus bas dans le fourneau^ )i vapeur d'eau est nuisible, en ce qu'elle retarde notablement la réduction de l'oxyde de fer, réduction qui doit généralement être complète avant que la fusion des silicates soit commencéo.
U faut une expérience spéciale pour déterminer la proportion de la vapeur d'eau. Entre le tube de porcelaine et l'aspirateur à eouehe d'huile, on place, 1*" un tube de verre à boules, pesé d'a« vance et refroidi extérieurement ; le verre doit être très-mincê pour tie pas casser au contact des gaz chauds ; 2^ deux tubes on U| remplis de ponce sulfurique, également pesés avant l'expérienevi 8* un tube contenant dos fragmenta de potasse, et destiné soillement à séparer l'aspirateur dos tubes pesés.
L'appareil étant mis en place, on fait eouler l'oon du flaêon aspirateur, et oala reçoit dans des vases jaugés. Lorsque l'un des
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vases est rempli, on note la différence de hauteur entre roriflce du tube effilé et le niveau de Thuile (bien entendu, après avoir remonté le tube effilé jusqu'à la position à laquelle l'eau ne coule plus que goutte à goutte); on note également la hauteur delà couche d'huile, la température de l'eau et la hauteur barométrique. On connaît ainsi le volume des gaz qui se sont rendus dans l'aspirateur, le volume étant mesuré à une température et à une pression déterminées. On remplit de nouveau l'aspirateur, et on recommence à faire écouler l'eau : on continue ainsi jusqu'à ce qu'on ait fait passer dans l'appareil un volume de gaz un peu considérable : cette précaution est indispensable pour compenser, au moins en partie, l'hétérogénéité des gaz en mouvement dans le fourneau, et pour permettre d'obtenir une approximation plus probable pour la proportion de la vapeur d'eau.
L'eau se condense en partie dans le premier tube à boules, par suite du refroidissement : la portion non condensée est arrêtée par l'acide sulfurique ; l'augmentation de poids des tubes donne avec une approximation suffisante la proportion de la vapeur d'eau, qui est contenue dans le volume gazeux mesuré par l'écoulement de l'eau dans les vases jaugés. La détermination n'est pas susceptible d'une très-grande exactitude, parce que les gaz qui sortent des fourneaux ne passent pas tous, sans être altérés, dans les tubes à ponce sulfurique. Ainsi que nous l'avons déjà dit, on est obligé de négliger cette altération, car on n'a aucun moyeu d'en tenir compte, et d'estimer quelle influence elle peut avoir sur la détermination de l'eau.
Analtsk des gaz. — Les gaz en mouvement ascensionnel dans le fourneau sont : l'azote, l'acide carbonique, l'oxyde de carbone, rhydrogène, les hydrogènes carbonés, l'acide sulfureux, et probablement le cyanogène ; ils sont accompagnés d'une certaine quantité de vapeur d'eau. Ils sont recueillis dans un aspirateur à couche d'huile, dont la tubulure inférieure reçoit un bouchon plein dès que le volume des gaz contenu dans le flacon paraît être assez grand pour suffire aux opérations.
Appareil. — L'appareil employé pour l'analyse est représenté planche II, fîg. 2.
A est l'aspirateur renfermant les gaz : il est placé dans une grande cuve pleine d'eau, et il est mis en communication par un
tube en caoutchouc avec la grande cloche B, qui sert de mesureur ; deux tubes en U, remplis de pierre ponce imprégnée d'acide sulfurique, sont interposés entre la cloche et le flacon A : ils servent à dessécher à peu près complètement les gaz avant leur admission dans le mesureur.
La cloche B est en verre, cylindrique ; elle porte sur Tune de ses arêtes une échelle, dont les degrés correspondent à des volumes égaux dans Tintérieur ; elle plonge dans une cuve à mercure en fonte, dont le bord supérieur est échancré. La cuve est fermée , à cette échancruro, par une petite plaque de verre, par laquelle on peut observer le niveau du mercure dans la cuve et sous la cloche, et lire la division de l'échelle à laquelle répond la surface du métal. Un châssis en fer supporte une vis à filet rectangulaire /, qui sert à monter, à abaisser, et à maintenir la cloche dans la cuve, suivant les convenances de l'expérience.
C, C sont des tubes en U, contenant de la pierre ponce imprégnée d'acide sulfurique : ces tubes ne sont pas pesés ; ils servent seulement à absorber les dernières traces d'humidité que les gaz peuvent retenir à leur sortie de la cloche B.
D, D', W sont des tubes contenant de la potasse pure, en dissolution concentrée et en morceaux ; ils sont destinés à être pesés avant et après l'expérience, et à donner, par leur augmentation de poids^ l'évaluation de l'acide carbonique, de l'acide sulfureux et du cyanogène. Le premier de ces tubes est à boules, et contient une dissolution concentrée de potasse ; cette disposition est commode pour montrer à l'opérateur si les gaz passent dans l'appareil avec la lenteur convenable.
E est un tube en verre peu fusible, entouré d'un ruban de laiton, contenant de l'oxyde de cuivre, mélange des deux oxydes préparés par voie humide et par voie sèche : le tube est disposé sur une grille en tôle, analogue à celles qui servent dans les analyses organiques. La disposition du support en fer est représentée planche lU, fig. S.
Les parties suivantes de l'appareil sont celles qui doivent recueillir l'eau et l'acide carbonique, produits aux dépens de l'oxyde de cuivre : ce sont d'abord des tubes à chlorure de calcium, ou à ponce sulfurique, F, F', puis des tubes à potasse, 6, G^ Ces tubes sont disposés de manière à pouvoir être pesés avec exactitude, avant et après l'expérience.
L'appareil est terminé par un flacon gradué. H, faisant fonction d'aspirateur, eteontonant do Toau surmontéo d'une couche d'huile*
Dans le but ào rendre les posées plus exactes, on doit remplir du mémo gaz, d'azote, tous les tubes, dont on prend les poids avant et après avoir fait passer dans Fappareil les gaz qu'il s'agit d'ana-' lysor : on prépare l'azote en faisant arriver dans la cloche de l'air atmosphérique, qui traverse les tubes M, N, 0. Le tube M contient du cuivre métallique ; il est placé sur une grille en tôle, qui permet de le chauffer assez fortement pour que le métal arrête la totalité de l'oxygène do l'air ; les deux autres contiennent de la ponce sulfurique et de la potasse, qui absorbent Fcau et l'acida carbonique.
ExPéai£NCE« — Avant de procéder h l'analyse, il est important de chasser Tair qui se trouve dans les diverses parties de l'appa-» reil ; il faut pour cela doux opérations préliminaires, l'une pour la partie qui précède la cloche, l'autre pour les tubes qui sont placés au delà.
Première opération préliminaire. — La cloche étant pleine de mercure et mise en communication seulement avec le réservoir 4es gaa(, on la soulève de manière à produire une aspiration : les gaz» en passant dans la elocbe, chassent l'air contenu dana lea tubea. On form^ la robinet r s on abaisse la cloche après avoûr donné une issue aux gaz dans l'atmosphère par le robinet à trots branches r\ Pour plus de sûreté, on recommence deux fois aa moins cette opération, lorsqu'on peut disposer d'un volume snf-r fisant des gaz du haut fourneau.
Seconde opération préliminaire, •-* Pour la seconde partie de l'appareil, on cherche à remplacer par de l'azote l'air contenta dans les tubes.
L'appareil étant monté, la cloche B pleine de mercure et abaia« sée jusqu'au fond de la cuve, les tubes E, M, sont chauffés un peu au-dessus du rouge sombre, on ferme les robinets r, r' (entr« la cloche et le flacon A, et entre la cloche et les tubes qui seront pesés plus tard) ; on ouvre au contraire le robinet r'\ afin d'éta» blir la communication entre la cloche et l'atmosphère par las tu» be9 0, N, M. On soulève lentement la cloche et par là on produit l'aspiration de l'air atmosphérique, qui est dépouillé d'oxygène^ d'eau, et d'acide carbonique, par son passage sur le eoivra métal*
lîque, sur l'acide sulfurique et sur la potasae* La oloche se remplit doue d'azote suffisamment pur et sec. On forme alors le robinet r'\ on ouvre r% on met l'aspirateur en activité et on ahaisse lentement la cloche jusqu'à ce que tout le gaz contenu ait passé dans l'appareil. On ferme tous les robinets, on pèse ceux dea tubes dont les poids doivent servir aux déterminations, puis on remonte l'appareil, qui est alors prêt pour l'expérience.
Analyse. — On fait d'abord passer dans laolocbe un volume déterminé des gaz contenus dans le premier flacon. Les robinets r', r*' étant fermés, le robinet r étant ouvert, on soulève lentement la cloche, en môme temps qu'on abaisse le flacon dans la cuve contenant de l'eau, après avoir enlevé le bouchon de la tubulure inférieure.
Lorsque la cloche est à peu près pleine, on ferme le robinet r et on mesure le volume des gaz contenus dans la cloche : ces gaz ont été desséchés par leur passage à travers les tubes qui sont placés entre le flacon et la cloche. On masure leur volume, après avoir abaissé, ou soulevé la cloche, jusqu'à ce que le niveau du mercure à l'intérieur soit exactement dans le même plan horizontal que la surface du liquide métallique dans la ouve en fonte.
On note à ee moment la température du mercure et la hauteur barométrique ; on sait ainsi à quelle température et à quelle pression se rapporte le volume des gaz secs, sur lesquels l'analyse va être effectuée.
On ouvre les robinets qui sont placés entre la cloche et le grand aspirateur H, le tube £ à oxyde de cuivre étant chaufl'é un peu au^* dessus du rouge sombre.
On fait passer très-lentement les gaz dans l'apparpil, en abaissant peu à peu la cloche, et en faisant écouler l'eau du flacon aspirateur^
Les dernières traces d'humidité, que les gaz peuvent retenir en sortant de la cloche, sont arrêtées par l'acide sulfurique contenu dans les premiers tubes G, G : les gaz arrivent, parfaitement desséchés sur la potasse, dans les tubes D, D', D". L'alcali ab- ' sorbe l'acide carbonique, l'acide sulfureux et le cyanogène. L'hydrogène , les hydrogènes carbonés, l'oxyde de carbone et Tazote peuvent seuls pénétrer jusqu'à l'oxyde de cuivre du tube E. L'oxyde est partiellement réduit (il doit être en grani}
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excès, relativement aux corps qu'il s'agit de brûler) : l'oxyde de carbone est transformé en acide carbonique ; Thydrogène passe à l'état d'eau ; les hydrogènes carbonés donnent de l'eau et de l'acide carbonique.
Ces réactions sont simples dans le commencement de l'expérience, mais vers la fin il se trouve en tète du tube une certaine quantité de cuivre métallique, qui peut absorber un peu du carbone des hydrogènes carbonés. On diminue, autant que possible, cette cause d'erreur en donnant au tube un diamètre assez grand pour que, à la fin de l'expérience^ il reste encore une proportion notable d'oxyde de cuivre dans la partie que les gaz frappent directement. L'azote peut être considéré comme étant sans action sur l'oxyde de cuivre ; cependant il est prudent d'adopter, pour remédier à une oxydation partielle de ce ga^, la même précaution que dans la combustion des matières organiques azotées, et de placer un peu de cuivre métallique à l'extrémité du tube E.
L'eau, l'acide carbonique et l'azote, en avançant vers le flacon aspirateur, sont en contact intime avec l'acide sulfurique, dans les tubes F, F', et avec la potasse dans les tubes G, G' : l'eau est absorbée par l'acide sulfurique ; l'acide carbonique est retenu par la potasse. L'azote seul se rend dans l'aspirateur*
Lorsque tout le gaz a été chassé de la cloche, on relève le tube incliné de l'aspirateiur jusqu'à ce que l'eau cesse de couler ou ne tombe plus que goutte à goutte ; on mesure les hauteurs d'eau et d'huile qui séparent l'orifice effilé du niveau de l'huile dans le flacon ; on observe le baromètre, on prend la température de l'eau écoulée, on lit sur la graduation du flacon le volume occupé par l'azote. De là, on peut calculer le volume de l'azote, en le rapportant à la pression et à la température des gaz mesurées dans la cloche, au commencement de l'expérience. Cette évaluation laisse un peu d'incertitude ; l'azote arrive sec dans le flacon aspirateur, mais on ne sait pas à quel état hygrométrique il se trouve au moment où on lit son volume sur l'échelle du flacon \
1 D*ai11eurs, l'azote qui remplit le tube m au commencement de Texpérience s'est mélangé avec les gaz du haut fourneau, ce qui contribue encore à fkusser les résultats ; cette cause d*erreur est faible, et peut généralement être négligée. Lorsqu'on tient à refiler» il suffit d'intervertir l'ordre des opérations préliminaires, ou bien encore de modifier un peu la seconde, en mettant la partie ONM de l'appareil en communication avec le robinet r' au lieu de la relier au robinet r".
Avant de peser les tubes D, D^ D'', F, F', G, G'^ il est nécessaire de les remplir d'azote, c'est-à-dire du gaz qu'ils contenaient lors des premières pesées, et surtout, de faire passer sur l'acide sulfurique et sur la potasse la totalité de Teau et de l'acide carbonique qu'ils doivent absorber. On procède comme nous l'avons déjà indiqué : on remplit la cloche d'azote sec et on le force à se rendre dans le flacon aspirateur. On ferme ensuite tous les robinets, on démonte l'appareil et on pèse de nouveau tous les tubes D, D', etc.
L'augmentation de poids des tubes à potasse D, D', D'^, donne l'acide carbonique, l'acide sulfureux et le cyanogène. Pour obtenir les proportions de l'acide sulfureux et du cyanogène, il faut retirer l'alcali du tube, le dissoudre dans l'eau, diviser le liquide en deux parties ; dans l'une on détermine le cyanogène ; dans l'autre on fait passer l'acide sulfureux à Tétat d'acide sulfurique, et on précipite ce dernier à l'état de sulfate de baryte.
La pesée du sulfate alcalin terreux peut être faite avec beaucoup d'exactitude ; on calcule donc assez exactement l'acide sulfureux. La détermination du cyanogène ofire, au contraire, de grandes difficultés, en présence de l'énorme excès d'alcali : c'est à peine s'il est possible de constater sa présence. De là résulte une cause d'incertitude et d'erreur, d'abord pour le cyanogène lui-même, et ensuite pour l'acide carbonique, qui est forcément évalué par différence.
La diminution de poids du tube E représente l'oxygène cédé par l'oxyde de cuivre à Thydrogène libre, à l'oxyde de carbone, aux hydrogènes carbonés. La principale cause d'erreur qui puisse affecter le nombre obtenu est la formation d'un peu de carbure de cuivre vers la fin de l'expérience. Lorsqu'il s'est produit une quantité appréciable de ce composé, la différence entre les deux pesées du tube donne pour l'oxygène une valeur trop faible, et en mêmps il y a perte partielle de l'acide carbonique qui devrait être formé.
Les augmentations de poids des tubes F, F', G, G', donnent les quantités d'eau et d'acide carbonique qui sont produits par la combustion. Ces nombres servent à calculer le carbone, l'hydrogène et l'oxygène que contiennent les deux composés formés, eau et acide carbonique. En retranchant de l'oxygène ainsi calculé la perte de poids du tube E, qui est considérée comme l'oxygène
cédé par ro:s:ydQ de cuivre, on obtieat Toxyg^a exifUmt dans les gaz à l'état d'oxyde de carbone. On part de ce noipbre pour calculer la proportion de l'oxyde de carbone.
On déduit do cette proportion le carbone qui est combiné avec Toxygène dans les gaz proposés, c'est-à-dire la carbone qu'il faut retrancher du carbone total pesé à l'état d'acide carbonique (augmentation de poids des tubes G, G') pour avoir la carbone combiné avec l'hydrogène. Toutes ces déterminations sont affectées, dans des limites qu'il est impossible de préciser, par l'erreur qui résulte de la formation du carbure de cuivre dans le tube E : or, il est impossible de reconnaître avec certitude si on est parvenu à éviter cette cause d'erreur. Dès le moment qu'on observe, après les pesées, en tète du tube^ une petite quantité de cuivre métallique, on doit craindre l'inexactitude des résultats.
De plus, les nombres obtenus donnent l'hydrogène total et le carbone combiné avec l'hydrogène ; mais ils ne permettent pas de distinguer l'hydrogène libre de l'hydrogène combiné avec le carbone. Cette distinction a de l'importance au point de vue théorique, bien qu'elle en ait fort peu dans la pratique ; dans le haut fourneau, l'action réductrice est la même, que l'hydrogène soit partiellement libre, ou qu'il soit on totalité combiné avec le carbone.
L'incertitude dans laquelle on se trouve pour l'hydrogène libre et pour les hydrogènes carbonés ne permet pas de calculer la composition en volume des gaz proposés, même en laissant de côté les causes d'erreur dans les déterminations. L'analyse laisse donc beaucoup à désirer ; on la trouve encore plus défectueuse an réfléchissant à toutes les causes d'erreur que nous avons déjà si* gnalées ; nous rappellerons les principales.
1*^ Les gaz sont aspirés, et transportés au laboratoire, dans un flacon contenant de l'eau surmontée d'une couche d'huile; dans le refroidissement, il y a probablement condensation partielle de divers composés hydrogénés qui existent à l'état gazeux dans le haut fourneau, et dont la présence serait très-utile à constater. Il peut y avoir altération des gaz permanents, soit par dissolution partielle dans l'eau ou même dans l'huile, soit par émission du gw que Teau tient en dissolution avant l'aspiration.
S^ La dessiccation des gaz avant leur entrée dans la cloche et i^
leur sortie, leur passage dans les tubes à potasse D...., altèrent certainement en partie les combinaisons hydrogénées du carbone. H n'est pas possible d'éviter et d'atténuer ces deux causes d'erreur.
3^ La formation de carbure de cuivre dans le tube E peut fausser tous les résultats qui sont déduits des pesées des tubes E, F, F', G, G\ Pour ce point, Tbobileté de l'opérateur peut scuIq donner quelque confiance dans l'exactitude des nombres obtenus.
4* L'azote est évalué d'après le volume qu'il occupe dans le grand flacon aspirateur, à une température et à une pression déterminées, mais à un état hygrométrique incertain. On no peut rectifier le dosage qu'en introduisant par le bouchon du flacon, et seulement quelques minutes avant de faire la lecture du volume^ une quantité de vapeur d*eau suffisante pour que le gaz soit saturé d'humidité. Même avec cette précaution, l'évaluation en poids de l'azote est incertaine, car l'introduction do la vapeur d'eau modifie plus ou moins la température du gaz.
Le dosage de l'azote est d'ailleurs exposé à une autre cause d'erreur, d'une importance comparable à celle que nous venons d'indiquer ; l'eau du flacon aspirateur contient en dissolution de l'azote et de l'oxygène, dont une partie se dégage malgré la résistanee opposée par l'huile qui recouvre la surface ; et de plus* il y a probablement dissolution dans l'eau d'une partie de l'azoté qui arrive dans le flacon, et qu'il s'agit de mesurer seul.
5"" h% iétBrmimtiùxi an cyanogène ^t impossible ; l'erreur qui en résulte a une très-grande importance, parce que le cyanogène apout-étre un rôle essentiel dans la métallurgie du fer.
En résumé, les opérations 9ont délicates, on ne parvient pas (t recueillir tous les corps gazeux qui existent dans le fourneau au point où se fait l'aspiration, et pour ceux qui sont soumis h l'auat lyse, on n'obtient pas mfime une approximation suffisante.
CHAPITRE IL
L'examen des eaux diverses présente un très-grand intérêt, et doit fréquemment être fait avec les soins les plus minutieux ; les méthodes qu'il faut suivre sont très-variables, elles dépendent de la nature et de la proportion des corps contenus, et principalement du but qu'on se propose d'atteindre.
Nous ne pouvons pas considérer ici toutes les questions qui peuvent se présenter, nous devons nous borner à un petit nombre d'exemples, choisis de manière à faire comprendre dans quel sens les recherches doivent être dirigées dans chaque cas particulier. Nous examinerons séparément les eaux destinées aux usages domestiques, les eaux douces servant à l'alimentation des chaudières à vapeur, et enfin les eaux minérales ; ce que nous dirons pour ces dernières s'applique également à l'analyse des eaux de la mer, des eaux des lacs salés, etc.
§ 1. — Eau «errant aux luace» domeatiqaea.
Nous comprenons sous ce titre les eaux de source, de rivière, de puits, etc., assez peu chargées de sels pour n'avoir pas un goût sensible. Dans la plupart des cas, un petit nombre d'opérations simples suffit pour faire connaître si les eaux peuvent être bues sans inconvénients, si elles conviennent à la cuisson des aliments, au savonnage, etc. ; on doit faire plutôt Yessai des eaux que leur analyse exacte. Quelquefois cependant il est intéressant de détenniner la nature et la proportion de tous les corps dissous, l'analyse exige alors des opérations longues et délicates; elle donne rarement des résultats exacts, à cause de la faible quantité de chacun des corps qu'il s'agit de reconnaître et d*évaluer. EiMi des L'essai des eaux peut se faire par des procédés très-divers ; le plus simple est le suivant :
On conserve pendant plusieurs semaines une certaine quantité
eaux.
d'eau dans des vases fermés presque hermétiquement, et on constate si l'eau a contracté une odeur sensible ; on s*assure par là de la présence ou de l'absence des matières organiques facilement altérables. Cette première constatation est importante, surtout quand Teau doit être embarquée à bord des navires, ou bien conservée longtemps dans des citernes.
On essaye ensuite si Feau se trouble quand on la soumet à une ébullition peu prolongée, une beure ou une heure et demie. On observe de quelle manière elle se comporte avec le savon, avec les légumes.
On peut considérer comme bonnes les eaux qui ne contractent aucune odeur dans des vases fermés, qui ne se troublent pas à l'ébuUition, ne donnent pas de grumeaux lorsqu'on les chauffe doucement avec le savon, et (|uand on les applique à la cuisson des légumes. Il convient cependant encore de les soumettre à une dernière opération et de chercher si elles tiennent en dissolution une proportion d'air convenable. Il est, du reste, assez facile de remédier à l'insuffisance de l'air dissous ; nous devons même ajouter que l'opération est utile seulement dans le cas où les eaux proposées n'ont pas été exposées au contact de l'atmosphère.
En opérant comme nous venons de l'indiquer, on reconnaît assez bien si les eaux sont propres ou impropres à tous les usages domestiques, ou seulement à certains d'entre eux; mais on n'obtient aucune indication sur la nature des sels tenus en dissolution. Pour obtenir quelques renseignements à cet égards tout en se bornant à des expériences très-simples, il faut suivre une marche un peu différente.
On porte à l'ébuUition un volume d'eau un peu grand, de cinq à six litres ; on opère dans des fioles, afin de limiter le plus possible la vaporisation, et on maintient l'eau à 100 degrés pendant deux ou trois heures. S'il se forme un dépôt, on le reçoit sur un filtre pesé, on sèche à 100 degrés, et on pèse de nouveau. L'augmentation de poids du filtre donne avec approximation la proportion du carbonate de chaux contenu dans l'eau.
Le liquide décanté et filtré est transvasé dans des capsules, et soumis à l'évaporation ; lorsque le volume a été réduit jusqu'à un huitième ou un dixième de litre, on fait passer le dépôt sur un filtre, également pesé d'avance ; on lave un peu le filtre avec de l'eau presque bouillante, puis on sèche à 100 degrés, et on
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pèse de nouveau. On considère comme du sulfate de chaux le dépôt quis*est formé par Tévaporation, et on admet qu'un lavage de quelques instants no redissout quune fraction insignifiante du sulfate de chaux qui a été reçu sur le filtre.
Enfin, on évapore à sec le liquide filtré, on termine Tévaporation dans une capsule do platine tarée; on chauffe le résidu au rouge sombre, et on pèse de nouveau la capsule ; son augmentation de poids est attribuée aux sels alcalins.
Il est évident que ces opérations ne peuvent pas conduire aune séparation exacte du carbonate de chaux, du sulfate de chaux et des sels alcalins ; mais la majeure partie de ces trois gom*es de composés se trouve respectivement dans les matières pesées s6-* parement. On obtient donc une indication approchée delà nature des sels contenus dans Feau ; il est même possible d'appréder quel est celui qui domine, et on a presque exactement la somme totale des sels fixes.
j^g^]ygg Lorsque ces indications ne sont pas considérées comme suffi* santés, il faut faire l'analyse complète, et souvent chercher quels gaz l'eau tient en dissolution.
Les gaz dissous sont ordinairement l'azote, l'oxygène et l'acide carbonique. On doit se rendre compte de la présence des matières organiques et de leur nature, reconnattre si elles renferment de » l'azote. Parmi les diverses substances minérales que les eaux douces peuvent contenir, celles qui se présetitent le plus fr^ quammcnt sont l'acide azotique, l'ammoniaque, la silice» les acides carbonique, sulfuriquc, cblorhydrique, phosphorique» la chaux^ la magnésie et les alcalis. L'iode n'a été signalé que dans un très* petit nombre d'eaux, et seulement à l'état de traces ; l'acide phosphorique, l'acide azotique et l'ammoniaque sont presque toujours en quantité trop petite pour qu'on puisse en faire la détermination. Enfin, les eaux des rivières sont assez fréquem* ment sidies par des matières diverses, qui sont seulement en suspension ; il est assez intéressant de reconnaître leur nature^ et d'apprécier la rapidité avec laquelle elles se déposent, ou biea les difficultés qu'elles opposent à la filtration.
Matiêhes en suspensiom. — L'examen des matières fines tenues en suspension ne présente ordinairement que peu de difficultés t on introduit un volume déterminé de l' eau proposée dans de grandi
flacons susceptibles d*ètre fermés hermétiquement, et on laisse en repos jusqu'à ce que les matières en suspension soient entièrement déposées. On décante alors le liquide clair, et Ton fait passer le dépôt sur un filtre pesé d'avance ; on lave pendant quelques instants, puis on sèche & 100 degrés et l'on pèse. Il reste ensuite à faire l'analyse des matières recueillies sur le filtre.
Dans cette première partie des expériences, on observe le temps qui est nécessaire à la clarification, ainsi que la tendance plus ou moins prononcée des matières fines à passer à travers les pores du papier. L'observation du temps présente bien quelque intérêt pour l'eau qui est soumise à l'examen ; mais son importance est bien plus grande au point de vue de la comparaison de plusieurs eaux différentes, ou bien de l'eau d'une même rivière, puisée dans des saisons diverses. La comparaison n'est possible, bien entendu, que si ces expériences sont toutes conduites de la même manière. Les eaux de quelques rivières tiennent en suspension, à certaines époques, de l'argile tellement divisée qu'elle ne se dépose pas entièrement au bout de plusieurs semaines, et qu'il est impossible de la retenir par un filtre. Dans ce cas, on est fort embarrassé pour séparer les matières en suspension des corps contenus en dissolution. L'analyse ne peut donner que l'ensemble de tous les corps, et c'est par la discussion des résultats qu'on arrive à reconnaître approximativement quels corps se trouvent en suspension et non en dissolution.
Considérons seulement le cas le plus ordinaire, celui où l'eau proposée est devenue bien claire par un repos plus ou moins prolongé. Le dépôt reçu sut* le filtre est séparé du papier, et traité par l'acide azotique très-étendu d'eau, et à froid. L'acide dissout les carbonates alcalins terreux (ordinairement de chaux et de ma** gnésie) et l'oxyde de fer ; la partie insoluble contient ou peut contenir : sable quartzeux, silicates divers, argile, et peut*ètre de l'oxyde de fer. Très-rarement le dépôt contient un peu de phosphate do chaux ; aussi doit^on d'abord opérer comme en l'absence de l'acide phosphorique ; tout au plus est-il nécessaire de s'assu'rer, par une recherche spéciale, que le dépôt ne contient pas une quantité appréciable de cet acide.
L'analyse de la liqueur azotique doit se faire par les méthodes que nous avons déjà décritee ; on peut cependant les simplifiet im peu : on sature l'acide par l'ammoniaque, en évitant d'em-
ployer un excès de réactif ; on considère comme du peroxyde de fer pur le précipité donné par Tammoniaque, en négligeant les faibles proportions de chaux et de magnésie qui sont entraînées. On verse ensuite de l'eau de chaux dans la liqueur ammoniacale, et s*il se forme un précipité à Fabri du contact de Tair, on admet qu'il est formé seulement de magnésie. On pèse le peroxyde de fer et la magnésie ; on calcule la proportion du carbonate de cette dernière base ; on retranche l'oxyde métallique et le carbonate alcalin terreux de la somme des .poids des matières dissoutes dans l'acide azotique, et par différence on conclut le carbonate de chaux.
Les résultats obtenus, bien que peu exacts, sont en général bien suffisants, et les opérations sont notablement simples, car elles se réduisent à deux précipitations, Tune par l'ammoniaque, l'autre par l'eau de chaux, à la calcination et à la pesée des deux précipités. La principale cause d'erreur est la précipitation partielle de la chaux à l'état de carbonate, soit par le carbonate d'ammoniaque contenu dans l'ammoniaque, soit par l'acide carbonique de l'air. Avec un peu d'attention, on arrive à éviter presque complètement cette précipitation partielle de la chaux , au moins lorsque l'oxyde de fer et la magnésie sont en petites quantités, ce qui est le cas ordinaire.
La partie insoluble dans l'acide azotique faible est pesée deux fois : d^abord après dessiccation à 100 degrés, ensuite après calcination au rouge. La différence entre ces deux pesées donne la proportion de l'eau combinée avec l'oxyde de fer et avec les siUcates. L'analyse de la matière calcinée ne présente généralement aucun intérêt; il suffit de l'examiner avec une forte loupe pour reconnaître la nature des silicates.
Recherche des gaz dissous. — Les gaz qui sont habituellement en dissolution dans les eaux douces sont : l'oxygène, l'azote et l'acide carbonique; on peut assez simplement reconnaître leur présence et déterminer leurs proportions, en opérant de la manière suivante :
On remplit entièrement avec de l'eau proposée un ballon de capacité connue, d'environ 3 litres, en prenant les précautions nécessaires pour que l'eau ne puisse pas perdre, par les transvasements ou par d'autres causes, une partie des gaz dis-
sous, et pour qu'elle n'absorbe pas un volume appréciable de Tair atmosphérique. La précaution la plus simple est d'emplir le ballon sur place, à la rivière, à la source, etc., et de le fermer immédiatement avec un bouchon traversé par un tube droit, de petit diamètre. L'extrémité supérieure du tube est entourée par un bout de tube en caoutchouc, que l'on serre avec du fil. Au laboratoire, on adapte au caoutchouc un tube recourbé, rempli d'eau récemment portée à l'ébullition et venant s'engager sous une cloche pleine de mercure, renversée sur une cuve à mercure. Quand l'appareil est monté, on coupe le fil qui serrait le caoutchouc et l'on chauiTe progressivement le ballon jusqu'à 100 degrés. Les gaz se rendent dans l'éprouvette en même temps qu'une certaine quantité d'eau. Dès que le volume des gaz ne paraît plus augmenter, on retire le tube, et on enlève l'eau de l'éprouvette à l'aide d'une pipette & bec recourbé. On fait ensuite passer les gaz dans une cloche graduée, et on mesiure leur volume, en tenant note de la température et de la pression.
On absorbe l'acide carbonique en introduisant sous la cloche une certaine quantité d'une dissolution de potasse, assez étendue pour que les gaz non absorbés restent saturés d'humidité. Après douze heures d'action de la potasse, on est certain que l'absorption de l'acide carbonique est complète ; on mesure de nouveau le volume des gaz, et Ton considère la diminution comme représentant l'acide carbonique. Il est inutile de faire observer qu'il faut rapporter les deux volumes à la même pression et à la même température.
On procède ensuite à l'évaluation de l'oxygène en suivant la même marche, et en employant, pour absorber le gaz, une dissolution d*acide pyrogallique dans la potasse. La partie non absorbée est considérée comme de l'azote.
Ces opérations donnent des indications bien suffisamment exactes, et peuvent être terminées en peu de temps.
Observation, — ^L'acide carbonique évalué dans ces expériences est celui qui existe dans l'eau à Tétat de simple dissolution, plus l'acide des bicarbonates alcalins ou alcalins-terreux, qui sont décomposés à 100 degrés. Il convient donc de lui faire subir une correction toutes les fois que l'analyse indique la présence d'une quantité un peu grande de carbonates de chaux et de magnésie,
ou de carbonates alcalins.
T. II. 3e
On obtient les renseignements qui sont nécessaires pour faire la correction, en dosant Tacide carbonique qui reste encore dans Teau, après une ébullition un peu prolongée. On acidifie parTa^ cide cblorhydrique, on chauffe jusqu'à iOO degrés, et ronrecueilie le gajt dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium. On pèse ainsi à l'état de carbonate de baryte Tacide carbonique des carbonates neutres, et Ion peut admettre sans grande erreur que Tacide des bicarbonates, mis en liberté par rébttUition, est égal en poids à l'acide des sels neutres. D'après ce dosage, on calcule le volume de l'acide carbonique des bicarbonates, et on le retranche de l'acide évahié dans les gaz. La différence représente approximativement l'acide réellement libre en dissolution dans l'eau.
Acide azotique, acide phosphorique et ammonUque. — Ces trois composés se trouvent ordinairement dans les eaux douces en quantités extrêmement faibles ; il est nécessaire d'opérer leur rechorcho sur des volumes d'eau considérables, et de plus ii est convenable de consacrer toute une série d'opérations à la recherche de chacun d'eux»
Acide azotique. — ^ On évapore jusqu'en consistance sirupeuse huit ou même dix litres d'eau, après avoir ajouté une petite quantité de potasse bien pure ; l'addition de l'alcali a pour but de prévenir toute décomposition de l'acide ; elle est indispensable surtout quand l'eau proposée contient des matières organiques*
La liqueur concentrée est versée dans de l'acide chlorhydrique un peu étendu d'eau , chauffé jusqu'à l'ébullition , et tenant en suspension un petit fragment de feuille d'or. Lorsque l'or disparait lentement, on peut affirmer que l'eau proposée contient seulement des traces d'acide azotique ; il est inutile de pousser plus loin les recherches ; il en est do même quand la feuille d'or ne parait pas éprouver d'altération, la persistance du métal suffit pour démontrer l'absence de toute trace d'acide asotique*
Lorsque, au contraire, l'or disparait avec rapidité, ou bien encore quand on observe des vapeurs rutilantes à la surface de la liqueur acide, on doit penser que l'acide azotique se trouva en proportion dosablo ; il faut alors recommencer l'évaporatiim do huit ou dix litres d'eau, après addition d'un peu de potasse^ traiter le liquide concentré par l'acide cblorhydrique et par le protochlorure de fer, et transformer le bioxyde d'osote en
moniaqtie par Fun^ des méthodes que nous avons décrites dans notre premier volume. L'évaluation de l'ammoniaque permet de calculer assez approximativement la proportion de l'acide azotique.
Ammoniaque. — La recherche de l'ammoniaque est faite également sur huit ou dix litres de Veau proposée; on acidifie légèrement par l'acide sulfurique, et on concentre lentement jusqu'à consistance sirupeuse; grâce à Tacide ajouté en petit excès, on n'a pas à craindre de perdre de l'ammoniaque par la concentration conduite avec lenteur. 11 faut de plus éviter toute décomposition des matières organiques, et pour cela employer seulement très-peu d'acide sulfurique, conduire l'évaporatîon à très-basse température, et ne pas pousser trop loin la concentration.
La liqueur acide est traitée par la magnésie caustique, réduite en poudre très-iine : on chauffe à rébullition; l'ammoniaque, s'il s* en dégage, est recueillie dans Tacîde chlorhydrique, et précipitée ensuite par le chlorure de platine et l'alcool. Le dosage de l'ammoniaque à l'état de chlorure double n'est pas très-exact ; mais la formation des cristaux orangés est la preuve palpable de la présence de l'ammoniaque. En se servant d'une liqueur sulfurique titrée, on obtient une détermination plus exacte ; mais si la diminution du titre de V acide est très-faible, ce qui est le cas le plus ordinaire, on peut craindre d'avoir négligé quelques précautions, et on n e^t pas aussi certain de la présence de l'ammoniaque dans l'eau proposée.
Acide phosphorique. — Pour constater l'acide phosphorique, il faut ordinairement concentrer une dizaine de litres d'eau^ ajouter un peu d'azotate d'alumine, et ensuite de l'ammoniaque.
Le précipité formé contient certainement tout l'adde phosphorique ; on le dissout dans l'acide azotique , et on verse la liqueur dans une dissolution azotique de molybdate d'ammoniaque.
Nous supposerons que cette expérience indique seulement des traces d'acide phosphorique^ et qu'il n'y a pas lieu d'en tenir compte pour les séparations, et pour les dosages des bases coU'^ t#nues dans l'eau. On n'a signalé jusqu'ici aucune eau douce qui
renferfiM plus que des traces de cet acide.
Matières organiques. — La présence des matières organiques est facile à constater, mais il est de toute impossibilité de déterminer leur nature ; on ne parvient même pas toujours à démontrer si ces matières contiennent ou ne contiennent pas d'azote. Il est vrai que le point le plus important est de reconnaître si ces matières sont susceptibles de se décomposer avec plus ou moins de rapidité, et de rendre Teau impropre aux usages domestiques. On atteint ce résultat, ainsi que nous l'avons déjà dit, en conservant pendant quelques semaines un certain volume d'eau, contenue dans des flacons à peu près hermétiquement fermés.
Pour démontrer la présence des matières organiques, il suffit d'évaporer à sec deux ou trois litres d'eau avec quelques gouttes d'acide sulfurique, et de chauffer le résidu jusqu'au rouge sombre dans un creuset fermé. La couleur brune ou noire que prennent l'eau vers la fin de l'évaporation, et le résidu chauffé à l'abri du contact de l'air, indique l'existence des matières organiques ; elle permet de plus de reconnaître laquelle de diverses eaux douces, sur lesquelles on opère dans des conditions identiques, renferme la proportion la plus forte de ces matières.
La présence de l'azote est plus difficile à constater; il faut d'abord concentrer à très-basse température huit ou dix litres de l'eau proposée, puis chauffer quelques instants à l'ébullition avec de la magnésie caustique, de manière à décomposer certainement les sels ammoniacaux, enfin ajouter un assez grand excès de potasse pure, évaporer à sec à la température de 100 degrés, et chercher à reconnaître si, dans cette dernière partie de Texpérience, il se dégage des traces d'ammoniaque.
On constate ce dégagement en approchant de temps en temps de la surface du liquide une baguette de verre trempée dans l'acide chlorhydrique un peu étendu. S'il se produit des fumées blanches appréciables, l'existence des matières organiques azotées est certaine ; mais le résultat négatif n'est pas très-concluant. D'abord les matières organiques azotées ne donnent pas toutes de l'ammoniaque lorsqu'on les chauffe seulement à 100 degrés, en présence d'un petit excès d'alcali ; ensuite, ce dégagement d'ammoniaque, lorsqu'il a lieu, se fait avec une grande lenteur : on peut très-bien ne pas apercevoir des vapeurs blanches autour de la baguette de verre, lorsqu'il s'agit d'une eau qui contient une faible proportion de matières organiquesjpeu azotées*
ÂNALTSE. — Après les diverses opérations dont nous venons de parler, il reste à chercher et à doser : les acides silicique, sulfurique, chlorhydrique ; la chaux, la magnésie et les alcalis : nous n'énonçons pas ici Tacide carbonique, dont la détermination a été déjà faite.
Pour chacun des acideé sulfurique et chlorhydrique on peut, en général, opérer sur un litre d'eau seulement, et suivre les méthodes ordinaires, sans s'occuper des autres corps contenus dans l'eau. On précipite l'acide chlorhydrique par l'azotate d'argent, après avoir acidulé par l'acide azotique, et l'acide sulfurique par le chlorure de barium après addition d'un peu d'acide chlorhydrique.
La recherche de l'acide silicique exige au contraire un volume d'eau bien plus considérable, d'au moins dix litres dans la plupart des cas. On acidifie par l'acide azotique et on évapore lentement à sec ; on maintient le résidu desséché à la température de 97 à 98 degrés pendant vingt-quatre heures ; puis on reprend par l'eau acidulée par l'acide azotique. On pèse la silice restée insoluble, après l'avoir calcinée avec les précautions ordinaires.
On utilise la liqueur acide pour le dosage des bases ; on la divise en deux parties égales : dans Tune on dose la chaux et la magnésie, en les précipitant par l'oxalate d'ammoniaque et par le phosphate de soude ; dans l'autre partie on cherche les alcalis. Pour cette dernière détermination, on peut admettre que dans l'évaporation à sec avec un excès d'acide azotique, l'acide chlorhydrique a été complètement expulsé. La liqueur, dans laquelle on cherche les alcalis, ne contient que les acides azotique et sulfurique ; on la traite par l'azotate de baryte ; on sépare le précipité de sulfate, puis on transforme les azotates en oxalates, ceux-ci en carbonates, et en traitant par l'eau on dissout les carbonates alcalins. Les alcalis sont ordinairement en quantité si petite, qu'on ne doit pas songer à les peser exactement, et encore bien moins à séparer la potasse de la soude. On se borne à constater leur présence en évaporant à sec la dernière liqueur, qui ne doit plus contenir que les carbonates alcaUns, on observe si le résidu est appréciable.
Dans quelques cas spéciaux, ou bien lorsqu'on a pu opérer sur un volume d'eau très-grand, les alcalis peuvent être pesés ; il faut alors terminer dans une capsule de platine tarée l'évaporation de la liqueur qui renferme les carbonates chaufiTés au rouge,
et prendre l'augmentation do poids de la capsule. On traite ensuite les carbonates par Tacide chlorbydrique, et on «cherche à reconnaître la présence de la potasse par la formation du cblo* rure double de platine et de potassium dans une liqueur al* coolique. Dans aucun cas on n'obtient une évaluation un peu approchée pour les alcalis, même lorsqu'on a pu peser les carbonates et le chlorure double de platine et de potassium ; on perd certainement une fraction considérable de potasse et de soude dans l'évaporation de l'eau, et dans les opérations successives.
Nous observerons encore que la soude est toujours bien plus facile à reconnaître que la potasse, en raison de la coloration jaune qu'elle donne à la flamme de T alcool. Supposons, par exemple, que la liqueur dans laquelle doivent se trouver les carbonates alcalins ne laisse par évaporation qu'un résidu à peine discernable ; on l'imprègne d'alcool et on enflamme le liquide ; des traces de soude suffiront pour donner à la flamme une colo* ration jaune très-sensible, tandis que la couleur violacée de la potasse serait indiscernable, même en l'absence de la soude.
Pour la recherche qualitative des alcalis, lorsqu'ils se trouvent en quantités inappréciables par les procédés ordinaires de l'analyse, l'appareil de MM. Bunsen et Kirchhoffpeut seul donnw des indications suffisamment nettes.
§ %, — Eaax employées dan» les ehaadièree à Tafieiir.
L'examen des eaux d'alimentation des chaudières à vapeur présente un trèiKgrand intérêt, mais au point de vue tout spécial des dépôts qui se forment dans les chaudi^es. Dans quelques localités, on peut se procurer des eaux différentes pour l'alimen*tation ; l'analyse de ces eaux est alors indispensable pour faire connaître celle qui présente le moins d'inconvénients. Presque partout cependant, on n'a pas de choix h faire, il faut se servir d'une eau déterminée ; la question à résoudre par l'analyse est alors d'indiquer quelles précautions il faut prendre, quelle pré* paration on doit faire subir à l'eau, pour retarder ou diminuer autant que possible les dépôts, pour éviter leur durcissement et leur adhérence aux parois.
Ia composition des sela minéraux contenus àno$ l'eau est U
point de départ essentiel des expériences qui peuvent conduire au résultat désiré. Les sels qui paraissent être les plus nuisibles dans les chaudières sont le sulfate de chaux et le carbonate de chaux. On a proposé un grand nombre d'ingrédients les plus divers, principalement des matières organiques, dont la présence dans Feau s'oppose jusqu'à un certain point à ce que les dépôts calcaires prennent de la consitance. Nous n'avons pas à discuter ici leur efficacité plus ou moins grande, nous parlons de leur emploi seulement au point de vue analytique ; il est souvent nécessaire de tenir compte de la présence des matières organiques dans Texamen des dépôts formés.
Les sels alcalins et la silice se trouvent généralement en proportion assez faible dans les eaux qui servent à Talimentation des machines fixes, et, dans ce cas, leur présence ne paraît exer^cer aucune influence fâcheuse sur la tôle des chaudières. Abord des navires qui naviguent sur les mers, les sels alcalins, qui sont en forte proportion dans les eaux de la mer , donnent Heu à des dépôts qui sont peut-être moins adhérents que ceux formés exclusivement de sels calcaires, mais qui sont presque aussi nuisibles à la conservation de la chaudière ; ils retardent tout autant la formation de la vapeur, augmentent la consommation de combustible, et exposent au danger des explosions.
Dans quelques localités, notamment en Espagne, les eaux qui peuvent servir aux locomotives contiennent beaucoup de chlorure de sodium, en même temps que du sulfate et du bicarbonate de chaux : les dépôts formés contiennent des sels de soude et de chaux, et les tubes en enivre qui sont plongés dans l'eau des chaudières s'altèrent avec rapidité. Cette observation pratique offre un intérêt assez grand, et vient confirmer celles qui ont été faites depuis longtemps à bord des navires, dans lesquels on est forcé d* employer l'eau de mer pour l'alimentation. Les sels aloaUns, ou du moins certains d'entre eux, présentent des inconvénients lorsqu'ils existent en proportion notable dans les eaux, bien qu'ils soient certainement moins nuisibles que les sels calcaires. On peut tirer de ces observations la conclusion suivante.
Lorsque les eaux dont on est obligé de se servir contiennent beaucoup de sulfate ou de bicarbonate de chaux, il n'est pas rationnel de chercher à purifier les eaux en décomposant les sels de chaux par des réactifis alcalins, il faut recourir à la chaux caustique,
à des sels de baryte, ou à une longue ébuUition précédant l'emploi dans les chaudières. La purification des eaux par des agents chimiques a du reste été tentée, à diverses reprises, sans donner des résultats satisfaisants.
Elle exige une attention trop soutenue et des expériences trop multipliées, car il faut sans cesse modifier les proportions des agents suivant les variations très-fréquentes qu'éprouve la composition des eaux : ces variations sont trop brusques pour qu'on puisse s'en rendre compte en temps utile par des analyses qui exigent plusieurs jours. On ne doit donc, en général, penser à purifier les eaux qu'après avoir acquis la connaissance certaine de toutes les variations, et cette connaissance demande presque toujours une étude de plusieurs années. Nous présentons ces considérations très-sommaires pour faire comprendre plus clairement quelles difficultés présente la question des eaux d'alimentation, question encore très-mal connue au moment actuel, parce qu'on a cherché à obtenir des résultats pratiques sans consacrer à l'étude des eaux le temps et les dépenses qu'elle exige pour être complète. La plupart des agents organiques ou minéraux, proposés et préconisés successivement, ont donné des résultats variables, tantôt favorables, tantôt insuffisants, ou même contraires aux prévisions ; et presque toujours l'irrégularité des résultats peut s'expliquer par les variations dans la composition des eaux employées, variations dont il n'a pas été tenu compte, faute de les avoir étudiées.
Nous indiquerons de quelle manière il convient de procéder à l'analyse des eaux destinées à l'alimentation, et à celle des dépôts formés dans les chaudières. Nous supposerons que les eaux sont claires et ne contiennent pas de matières fines en suspension : c'est là le cas le plus général, car lorsqu'on doit se servir d'eaux troubles, on les conserve dans de grands réservoirs pendant un temps suffisamment long pour laisser toutes les matières fines se déposer.
ASALTSE DES EAUX,
L'analyse des eaux d'alimentation des chaudières est ordinairement plus simple que celle exposée dans le paragraphe précédent pour les eaux servant aux usages domestiques : il est inutile de s'occuper des gaz en dissolution, des petites quantités d'am-
moniaque , d'acide azotique et même des matières organiques , il faut rechercher seulement les bicarbonates alcalins terreux, la silice, les sulfates et les chlorhydrates de chauz, de magnésie et des alcalis.
On peut négliger entièrement la présence de Tacide phosphorique, dont la proportion est toujours trop faible pour avoir une influence appréciable sur les résultats de l'analyse, et sur l'emploi de l'eau dans les chaudières.
Essai préluiinaire. — On doit faire précéder l'analyse d'un essai rapide, donnant une indication assez nette sur la nature des sels contenus dans l'eau proposée. On chauffe à 100 degrés, et pendant environ deux heures, un volume déterminé de 3 à 4 litres d'eau. On recueille le dépôt sur un filtre pesé d'avance, on sèche à 100 degrés et on pèse de nouveau. L*e liquide filtré est ensuite évaporé jusqu'à sec, et le résidu traité par une petite quantité d'eau bouillante, puis reçu sur un filtre pesé d'avance : on sèche à 100 degrés et on pèse. La dernière liqueur est enfin évaporée à sec dans une capsule de platine tarée ; le résidu est chauffé jusqu'au rouge, et pesé dans la capsule, après refroidissement.
Amaltse. — Ces trois matières pesées successivement peuvent être considérées : la première, comme des carbonates de chaux et de magnésie (le plus souvent comme du carbonate de chaux) ; la seconde, comme du sulfate de chaux ; et la dernière comme des sels alcalins. Les nombres obtenus font connaître en très-peu de temps quelle marche il convient de suivre pour l'analyse, par exemple, s'il est utile de chercher à déterminer les alcalis, et en même temps quel volume d'eau il convient d'employer pour les déterminations des bases et des acides.
Dans les cas les plus compliqués on doit doser : la silice, les acides sulfurique, carbonique et chlorhydrique, la chaux, la magnésie et les alcahs. H est inutile de revenir sur les détails que nous avons donnés précédemment sur les divers dosages ; nous devons seulement observer qu'il ne s'agit pas de doser l'acide carbonique des bicarbonates, mais bien l'acide contenu dans les cûnrbonates neutres : on doit donc faire la détermination de l'acide carbonique sur le résidu de l'évaporation à sec d'un certain volume de l'eau, et non pas sur l'eau elle-même. V. Matières aryanigties. — Nous avons dit précédemment que la
recherche des matières organiquee est généralement sans utilité, parce que leur proportion est presque toujours très-faible, et que, dans ce cas, elles ne peuvent avoir aucune action sur la consistance des dépôts. Quelquefois cependant les eaux en contiennent une quantité exceptionnelle, en mémo temps que de la silice en dissolution instable ; il se forme alors dans les chaudières des dépôts peu consistants, d'une densité peu différente de celle de l'eau, tantôt nageant à la surface, tantôt adhérant aux parois. Ces dépôts, d'une nature particulière, rendent assç* irrégulière la production de la vapeur et augmentent notablement la consommation du combustible. Leur formation est signalée par l'essai préliminaire, et alors le remède pratique se trouve naturellement indiqué ; il est nécessaire de porter Feau h 100 degrés, avant de l'introduire dans la chaudière.
Dans l'analyse, il est impossible de déterminer la nature et sur^ tout la proportion des matières organiques : la silice est» au coii«* traire, dosée avec une exactitude relativement plus grande que celle obtenue dans l'examen des eaux qui en contiennent une faible quantité. On doit même avoir égard à la proportion un peu forte de cet acide dans les déterminations des acides sulfurique et chlorhydrique ; il faut vérifier que le sulfate de bar}i;e et le chlorure d'argent n'ont pas entraîné de silice. Le dosage des bases est toujours fait dans la liqueur acide, de laquelle la silice a été séparée par Tévaporation à sec.
AVALTSC nés DtPÛTS.
Les dépôts formés dans les chaudières présentent la plus grande variété pour la dureté, l'épaisseur, la texture, le degré d'adhérence aux parois, de même que pour la composition chimique. Ils renferment presque tous du sulfate de chaux, du carbonate de chaux, quelquefois du carbonate de magnésie, de la silice, des sels alcalins, de l'oxyde de fer, très-souvent des matières organiques. L'acide phosphorique, qui se trouve généralement dans les eaux en quantité insensible, est concentré dans les dépôts calcaires en proportion assez grande pour qu'il soit nécessaire de le doser , et d'en tenir compte dans l'analyse .
Après avoir prélevé l'échantillon moyen, on en pulvérise un poids un peu considérable, on rend la poudre bien liomogène par
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une longue trituration, et on la place dans un flacon bien bouché* On opère ensuite sur des parties différentes de la matière la dé-* termination des acides carbonique, sulfurique, cblorhydrique ; l'évaluation de l'eau hygrométrique, de Feau combinée, et des matières organiques ; les dosages de la silice, de Tacide phos-* phorique et des bases.
11 est inutile de revenir sur ce qui a été dit précédemment pour la détermination des acides carbonique et cblorhydrique) ils sont pesés avec les précautions ordinaires à l'état de carbonate de baryte et de chlorure d'argent.
Le dosage de l'acide sulfurique exige quelques précautions spéciales, à cause de la silice et de la chaux, qui se trouvent, la dernière surtout, en proportion considérable. Il faut commencer îpar faire chaufTer la matière porphyrisée dans une dissolution un peu concentrée de carbonate de soude : Tacide sulfurique passa en entier dans la Uqueur, tandis que la totalité de la chaus^ et la majeure partie de la silice restent indissoutes. Après avoir séparé et lavé la partie ijosoluble, on acidifie la liqueur par l'acide cblorhydrique, et on procède au dosage de l'acide sulfurique,
On détermine l'eau hygrométrique par dessiccation à latempé*rature de 100 degrés ; on n'a pas à craindre de décomposer par-tiellement les matières organiques, qui ont été soumises dans la chaudière à un degré de chaleur plus élevé.
L'évaluation de l'eau combinée et des matières organiques présente plus de difficultés : on chauffe au rouge vif sous le moufle un poids déterminé de la matière proposée ; on pèse après refroi* dissement. La perte de poids comprend : les matières organiques^ Teau hygrométrique, l'eau combinée, une partie ou la totalité de l'acide carbonique, et très-probablement une fraction des chlorures et de l'acide sulfurique, car il est impossible d'éviter la volatilisation partielle des chlorures et la décomposition des sulfates par l'action de la silice,
En dosant dans la matière calcinée l'acide carbonique et l'acide sulfurique, et en négligeant la volatilisation des chlorures, on peut arriver à reconnaître quelle fraction de la perte de poids totale se rapporte à l'eau combinée et aux matières organiques; mais les opérations sont longues, et le résultat n'est pas très-exact, puisqu'on pe peut pus tenir compte de la décomposition et de la
vplAÛ]ii9%tiQn de» chlorures . P'un wtre câté, Qn n'phtie})t pwf
même une approximation en considérant la perte de poids comme comprenant seulement l'eau, l'acide carbonique et les matières organiques. Il convient donc, en général, de ne pas chercher à faire la détermination de Facide sulfurique dans la matière calcinée, et d'évaluer simplement par différence l'eau combinée et les matières organiques.
Pour doser la silice, l'acide phosphorique et les bases, on opère sur un poids un peu fort, sur 4 ou 5 grammes : on commence par se débarrasser des matières organiques en chauffant pendant quelques instants sous le moufle, un peu au-dessus du rouge sombre ; puis on traite par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide. On pèse la silice qui reste insoluble. La liqueur acide contient l'oxyde de fer, la chaux, la magnésie, les alcalis, l'acide phosphorique, et la plus grande partie, sinon la totalité de l'acide sulfurique. On précipite par l'ammoniaque, on lave avec soin le précipité, d'abord pendant qu'il est encore humide, ensuite après l'avoir desséché et pulvérisé.
Le précipité contient la totalité de l'oxyde de fer et de l'acide phosphorique, une partie seulement de l'acide sulfurique, de la chaux et de la magnésie ; on peut négUger la petite quantité d'alcalis qu'il retient encore. La Uqueur ammoniacale renferme les alcalis, de la chaux, de la magnésie et un peu d'acide sulfurique.
Le précipité est traité, ainsi que nous l'avons indiqué déjà à diverses reprises pour la séparation de l'acide phosphorique, par l'acide azotique, puis par l'acide sulfurique, le sulfate d'ammoniac et l'alcool. On pèse l'acide phosphorique à l'état de phosphate de magnésie, l'oxyde de fer à l'état de peroxyde ; on dose à part les fractions de la chaux et de la magnésie.
Quant à la liqueur ammoniacale, on la traite d'abord par l'oxalate d'ammoniaque, ce qui précipite la chaux seulement ; mais il faut peser à l'état de sulfate cette seconde portion de la terre alcaline, à cause de l'acide sulfurique que contient la liqueur dans laquelle on fait la précipitation. Après séparation et lavage du précipité, on acidifie légèrement par l'acide azotique, et on verse un peu d'azotate de baryte ; on sépare le précipité de sulfate de baryte. On arrive ainsi pour la magnésie et les alcalis à une dissolution qui ne renferme, comme acides, que l'acide azotique et l'acide oxalique ; mais elle contient beaucoup d'ammoniaque et un peu de baryte. On évapore à sec, et on calcine très-modérément
pour décomposer les sels ammoniacaux ; on traite ensuite le résidu par l'acide oxalique, afin de décomposer les azotates : on transforme ensuite les oxalates par calcination, et on dissout les carbonates alcalins dans l'eau bouillante. La partie insoluble contient la magnésie caustique et du carbonate de baryte. On opère sur la liqueur et sur la partie insoluble les dosages des alcalis et de la magnésie.
Dans l'analyse ainsi conduite, la chaux et la magnésie sont dosées en deux fois ; il n'en résulte pas pour la chaux une erreur trop notable ; mais pour la magnésie, dont la précipitation à l'état de phosphate double manque de netteté, la détermination est assez inexacte. Le degré d'approximation obtenu est cependant bien suffisant dans une question industrielle, et d'ailleurs les dépôts formés dans les chaudières contiennent rarement de la magnésie.
§ S. — Eaox minérale*.
Les eaux minérales connues, ou utilisées dans les diverses parties du monde, présentent entre elles de grandes différences, tant pour la température que pour la nature et la proportion des gaz et des sels en dissolution. Des études sérieuses et suivies ont été faites depuis longtemp^s sur un grand nombre de sources, et cependant, au moment actuel, il serait bien difficile d'assigner les vertus curatives des corps ou des sels divers contenus dans les eaux. Peut-être cette question sera-t-elle éclaircie progressivement lorsqu'il sera possible de faire la comparaison des résultats obtenus dans diverses maladies avec la composition des eaux, déterminée avec des soins minutieux.
Il est possible que certains corps, par exemple l'iode, le brome, l'arsenic, etc., qui existent à l'état de traces impondérables, exercent cependant une action plus salutaire que celle des corps qui se trouvent en proportion relativement beaucoup plus forte. Quelle que soit, du reste, la solution réservée par l'avenir, il n'en faut pas moins analyser avec le plus d'exactitude possible toutes les eaux minérales, et chercher à reconnaître la nature de tous les corps contenus. Il faut opérer pour les eaux de composition relativement simple à très-peu près de la même manière que pour celles qui renferment un assez grand nombre de bases et d'acides ;
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les fecherches dmvent ôtni fluide aved le même soiti, par lés mêmes méthodes, soit que les corps se trouvent à l'état de traces impondérables, soit qu'ils existent en quantités dosables. Nous pouTons donc exposer d'une manière générale la marche qu'il convient de suivre, sans nous astreindre à examiner successi-» vement des cas particuliers.
Les eaux sont utilisées à la source même ou à distance. H est possible que la conservation dans des bouteilles, si bien fermées qu'elles soient, ait une certaine influence sur la propor-^ lion des gaz ou même des sels dissous ; il est donc indispensable d'examiner séparément les eaux à la source et les mêmes eaux transportées. Les opérations sont du reste les mêmes ; il y a seulement à prendre, pour déterminer les gaz dans les eaux conservées dans des bouteilles, certaines précautions trës-'simples que nous ferons connaître.
Considérons donc l'examen des eaux à la source. Nous supposons qu'il s'agit d'une source convenablement captée, pour laquelle ont été faites toutes les études géologiques et physiques, dont on a mesuré les variations de débit et de température. H faut déterminer : l"" la nature des gass qui se dégagent; 2® la proportion et la nature des gaz qui restent en dissolution au moment de l'emploi ; 3° les substances minérales dissoutes.
La plupart des eaux contiennent des matières organiques, dont il est facile de démontrer la présence ; il est malheureusement presque toujours impossible de les isoler, de les soumettre à l'analyse, et de reconnaître leurs propriétés. C'est là une lacune très-grave dans l'examen des eaux minérales, car les matières organiques peuvent avoir des actions aussi utiles qile celles des composés minéraux.
Plusieurs sources laissent déposer plus ou moins rapidement divers composés, carbonates, arséniates, etc. Ces dépôts doivent être examinés séparément.
«AZ DÊeAÛÉS A LA SOUBCC.
Les gaz qui se dégagent le plus ordinairement des sources minérales sont l'acide carbonique et l'hydrogène sulfuré, seuls ott mélangés d'une faible proportion d'azote et d'oxygène. D est trèsfacile de reconnaître^ à l'odeur des gaz, ou, mieux encore, par
EXAMEN DES EAUX DOUGBB ET IffiS EAUX MINÉRALES. HH
l0u^ actioa sur un papier imprégné d'aoMftto de ploinl), et snt Teau de chaux, si la source laisse dégager de rhydrogène stllfdré ou de Tacide carbonique^ Il faut au ôoutraire une expérience un peu délicate pour démontrer la présence ou l'absence dô roxjgèue et de Fasote. H nous suffira de considérer un seul des deuiL cas qui peuvent se présenter ; supposons que la source donne de Tacide carbonique..
L'appareil employé pour recueillir les gaz, et pour les analyser, est représenté pi. III, fig. 4. La grande cloche de verre A est fixée, à l'aide d'une garniture métallique^ sur un support horieontal au-dessus du puits de captage i le rapport de la section de la cloohe à celle du puits est déterminée avec ei^aotitude, afin qu'on puisse Calculer^ d'i^rks les résultats de l'expérienoe, le volume gazeux qui se dégage de l'eau dans un temps donné ^ La cloohe est remplie du gaz qui s'échappe de Feau de la souitoe, dans laquelle ses bords plongent de plusieurs centimètres.
L'orifice supérieur est fermé par un bouchon traversé par deuX tubes recourbés; munis de robinets a^ a\ L'un d'eux vient plonger dans une éprouvette B, pleine d'eau< L'autre établit la communication entre la cloche et un grand flacon aspirateur G, destiné à recueillir et à mesurer les gaz. Sur la paroi de l'aspirateur est collée une échelle dont les divisions correspondent à des volumes égaux dans l'intérieur du flacon. La tubulure inférieure porte un robinet métallique, qui remplace avec avantage le tube effilé, dont on se sert habituellement.
Le bouchon qui ferme la tubulure supérieure est traversé par la tige d'un thermomètre et par trois tubes,^tous munis de robinetd. Ces tubes réunissent le flacon aspirateur avec la cloche A, avec un réservoir d^eau D placé à un niveau plus élevé, et avec les autres parties de l'appareil. Les deux flacons C, D sont remplis, au moment même de commencer l'expérience, avec de l'eau prise à la source.
Les deux tubes en U, E, Ë' contiennent, l'un de la pierre ponce imprégnée d'acide sulfurique, et l'autre du chlorure de calcium fortement desséché; ils ne sont pas pesés, ce qui permet
1 Comme les gaz ne se dégagent pas Irës-réguliërement des sources minérales, le ré- «ulttit ^applH|M seulement ton mottelit Hnqael l'ejtpérfeiiee est flité \ poac obtenir approahMttntienl lé volaAie de pu dégagé dàn^ ttn temps Uti peu long, il fittidrait mulliplier les expériences ; cela n*a été fait^ à noire «oftiiftiflnfiee; pour attcime MtifCe.
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de leur donner de grandes dimensions ; ils doivent suffire à la dessiccation d'un volume assez grand de gaz.
Le ballon F est plein d'une dissolution ammoniacale de chlorure de barium \
La dernière partie de l'appareil, G, est une éprouvette pleine de mercure, renversée dans une petite cuve à mercure. Le tube recourbé qui, traversant le bouchon du ballon F, vient s'engager sous la cloche G, doit être jaugé.; car il contient un certain volume d'air, dont il faut tenir compte si la source dégage d'autres gaz que Tacide carbonique. Le tube rf, qui plonge dans le ballon F, doit être d'un diamètre assez petit pour qu'on puisse négliger le volume d'air qu'il contient ; il faut de plus qu'on puisse l'adapter aisément au robinet r, et l'en séparer à volonté.
Expérience. — L'expérience comprend deux séries d'opérations : dans la première, on expulse l'air contenu dans les tubes depuis la cloche A jusqu'au robinet r, et on vérifie en même temps que les diverses parties de l'appareil fonctionnent convenablement ; dans la seconde, on recueille un volume déterminé des gaz, et on en fait l'analyse.
Expérience préliminaire. — L'appareil étant monté, le tube r / étant séparé du robinet r, les robinets rf, c" sont fermés, a^a\c^ sont ouverts. On fait couler l'eau de l'aspirateur C en manœuvrant le robinet inférieur de telle manière que la pression du gaz sous la cloche et dans l'aspirateur soit constamment égale à la pression atmosphérique. On remplit cette condition en observant l'éprouvette B; le niveau du liquide dans l' éprouvette et dans le tube doit rester dans le même plan. L'égalité de pression n'est pas indispensable pour l'expérience préliminaire, mais elle ne peut être obtenue qu'avec une attention assez soutenue, et il est utile de s'habituer à la manœuvre du robinet de l'aspirateur de manière à remplir aisément cette condition, égalité de pression, qui doit être constante dans la seconde série des opérations. Le résultat qu'elle permet d'atteindre est de recevoir dans la cloche et dans l'aspirateur les gaz tels qu'ils se dégagent de la
1 DaDt le cas d'une soarce dégageant de l'bydrogëne sulf^ré^ il faut remplacer le chlorure de barium par du chlorure de cuivre. Dans ce cas aussi, il conylent d'employer le chlorure de calcium seul pour dessécher les gaz.
source ; il faut pour cela qu'il n'y ait ni diminution ni augmentation de la pression atmosphérique.
Lorsque le flacon aspirateur contient un certain volume de gaz, on ferme le robinet inférieur ainsi que le robinet c'; on ouvre au contraire d, c", r, on adapte au col du flacon D un entonnoir par lequel on verse constamment de F eau de la source, de manière à maintenir le flacon entièrement rempli. L'eau, tombant dans l'aspirateur, déplace le gaz contenu, et le force à passer dans les tubes à ponce sulfurique ; le gaz s'échappe dans l'atmosphère par le robinet r.
Analyse. — Le flacon aspirateur étant de nouveau rempli d'eau de la source, le tube fr est adapté au robinet, on ferme d et c", on ouvre a' et c', et on recommence à faire couler l'eau de l'a^irateur par le robinet inférieur. On donsulte à chaque instant la cloche B, afin que la pression des gaz sous la cloche reste constamment égale à la pression atmosphérique.
Lorsque l'aspirateur est à peu près rempli de gaz, on ferme le robinet inférieur et le robinet c'; on lit sur l'échelle le volume occupé par le gaz ; la température est donnée par le thermomètre qui plonge dans le flacon, la pression est indiquée par un baromètre voisin. On ouvre alors rf, c'\r^ et on verse de l'eau dans le réservoir supérieur ; le gaz de l'aspirateur est alors refoulé vers l'éprouvette G, qui termine l'appareil. Il est essentiel que ce mouvement soit très-lent, afin que l'acide carbonique puisse être complètement absorbé par la dissolution ammoniacale de chlorure de barium. Lorsque la totalité du gaz mesuré dans le flacon aspirateur en a été chassée par l'eau, on enlève le bouchon du ballon F, et on le remplace par un bouchon plein, fermant hermétiquement. On laisse en repos pendant deux ou trois jours, et on procède au lavage et à la pesée du carbonate de baryte, avec les précautions que nous avons fait conndtre dans notre premier volume, en parlant du dosage de l'acide carbonique.
n faut ensuite mesurer le volume du gaz qui s'est rendu dans réprouvette, et procéder à son analyse. 11 s'agit ordinairement de doser l'azote et l'oxygène ; on obtient un résultat suffisamment exact en absorbant l'oxygène par une dissolution d'acide pyrogallique dans la potasse. Lorsqu'on n'obtient dans la cloche G qu'un très-faible volume de gaz, il faut chercher à se rendre compte de son origine, c'est-à-dire vérifier qu'il est réellement
plufl grand que le volume d'air contenu dans le tube r f, au oommencement de TexpérieDce ; car ce gaz doit nécesscdrement pas$#r dans l'éprouvette. La détermination de l'azote et de Toxygène est faite seulement dans le cas oii il est parfaitement certain que le gaz recueilli dans 6 provient de la source.
Comme vérification des résultats obtenus, on calcule le volume de l'acide carbonique, qui a été pesé à l'état de carbonate do baryte, en le rapportant à la température et à la pression auxquelles a été faite la mesure du volume dans l'aspirateur gradué. On rapporte également l'oxygène et l'azote à la même température et à la même pression ; on tient compte de la vapeur d'eau, dont les gaz sont saturés dans l'aspirateur. On doit reproduire ainsi, par l'oxygène^ l'azote, l'acide carbonique et la vapeur d'eau, le volume d'abord mesuré. *
Cependant, la vérification manque un peu de netteté : il est impossible de faire arriver jusqu'au ballon F, et dans l'éprouvette G, la totalité du gaz mesuré dans l'aspirateur G. La raison de cette impossibilité est la suivante : on se sert, pour Taspirateur comme pour le réservoir, de l'eau puisée à la source, saturée par conséquent des gaz qu'on cberche à analyser. On peut admettre que l'eau employée n'a aucune intluence sur les gaz qui sont recueillis dans l'aspirateur, puisque la pression et la température sont absolument les mêmes sous la cloche, dans l'aspirateur et dans la source elle*même. Il n'en est pas ainsi dans la seconde partie de l'expérience, quand on fait arriver dans l'aspirateur l'eau du réservoir supérieur ; les gaz ayant à vaincre les résistances qu'opposent à leur mouvement la ponce sulfurique, le chlorure de calcium, etc., la pression dans l'aspirateur doit être plus grande que la pression atmosphérique ; l'eau du flacon G doit dissoudre une partie des gaz qui ont été mesurés. Il est impossible de tenir compte de cette dissolution partielle, qui, nonseulement empêche d'avoir une vérification des résultats, mais encore doit changer un peu les rapports de l'oxygène, de l'azote et de l'acide carbonique.
Observations, — Le ballon F ne peut pas être rigoureusement rempli par la dissolution ammoniacale ; il faut bien laisser andessous du bouchon un petit espace, pour que les gaz non abaoT'* bés puissent pénétrer dans le tube qui doit les conduire dans l'éprouvette G. Il y a donc, au commencement de Texpéneace,
de Tair atmosphérique dans le tube r/, dans le goulot du ballon et dans le tube qui réunit F avec G. A la fin de rexpéricnco, le tube r/* contient les gaz do la source; à la surface de la liqueur aounoniaeate dans la fiole F, dans le tube suivant, et dans Téprouvette, se trouve le mélange de Tair atmosphérique laissé dans l'appareil aveo les gaz, azote et oxygëne, provenant de la source.
Le volume gazeux recueilli dans Tép: ouvette mesure assez exactement les gaz dégagés de la source, non absorbés par Tammoniaque ; l'erreur ne peut provenir que de la petite quantité d'air contenu d'abord dans le tube rf^ et qui a été complètement chassé
dansl' ballon et dans l'éprouvette. Il est donc très-facile de vérifier si la source donne ou ne donne pas d'autres gaz que l'acide carbonique. On doit d'ailleurs, pour plus de sûreté, graduer le ool du ballon, afin de tenir compte des variations qui peuvent survenir dans le niveau du liquide ammoniacal.
On est, au contraire, fort embarrassé pour déterminer la proportion de l'oxygène et de l'azote provenant de la source, au moins lorsque le volume gazeux recueilli dans l'éprouvette est assez petit; ces gaz se trouvent mélangés avec une quantité relativement trop grande d'air atmosphérique. Il faut alors considérer l'expérience que nous venons d'exposer seulement comme démontrant la présence de l'oxygène et de l'azote ; on détermine ces deux gaz dans une opération séparée, dans laquelle on com* mence par absorber l'acide carbonique par la potasse.
La présence de la petite quantité d'air atmosphérique dans les tubes r/", /', et dans le ballon F, peut être négligée dans le cas, du reste très-rare, où la source dégage une proportion un peu forte d'azote et d'oxygène. •
«AZ Dissous DA«8 L'EAU MlffÊBALE.
Pour déterminer la nature et la proportion des gaz dissous dans une eau minérale, soit pour l'eau employée sur place, soit peur l'eau conservée dans ài^t bouteilles, il faut opérer à peu près comme nous Tavons indiqué précédemment, dans le premier paragraphe de ce chapitre. Les gaz en dissolution sont ordinairement l'acide carbonique ou l'hydrogène sulfuré, ou bien l'acide carbo* nique mélangé d'un peu d'oxygène et d'azote. Considérons ee« peadant, pour plus de généralité, le cas d'une eau minérale
contenant en dissolution de l'hydrogène sulfuré et de l'acide car^ bonique en proportion un peu considérable ; de l'oxygène et de l'azote, tous les deux en quantité assez faible. Il est intéressant d'examiner comparativement l'eau sous le rapport des gaz dissous, d'abord au moment où elle est prise à la source, ensuite après qu'elle a été conservée pendant un temps plus ou moins long dans des vases bien bouchés.
Examen DE l'eau a la source. — La recherche des gaz dissous exige plusieurs séries d'opérations : dans la première on évalue seulement l'oxygène et l'azote; dans les deux autres on détermine l'hydrogène sulfuré et l'acide carbonique.
Oxygène et azote, — On remplit d'eau, à la source* même, un grand ballon d'au moins trois litres de capacité, dont le bouchon est traversé par un tube recourbé, également rempli d'eau, et fermé à son extrémité par un bouchon; on doit connaître, par un jaugeage préalable, le volume occupé par l'eau dans le ballon et dans le tube. On transporte cet appareil dans le laboratoire, que nous supposons très-voisin do la source ; s'il n'en est pas ainsi, il faut adopter les dispositions que nous avons indiquées pour les eaux potables.
On débouche le tube et on l'engage immédiatement sous une grande éprouvette contenant du mercure, et renversée sur une cuve à mercure. On fait passer dans l'éprouvette une certaine quantité d'une dissolution concentrée de potasse, et l'on chauffe progressivement le ballon jusqu'à 100 degrés. Les gaz dissous dans l'eau se rendent dans l'éprouvette, en même temps qu'une partie de l'eau ; la potasse absorbe la plus grande partie de l'acide carbonique et de l'hydrogène sulfuré, ce qui diminue beaucoup le volume gazeux, et permet d'employer une éprouvette comparativement assez petite, tandis que, pour contenir la totalité du gaz mis en liberté par la chaleur , il faudrait se servir de vases de dimensions fort incommodes.
Après avoir maintenu l'eau à 100 degrés pendant quelques minutes, on retire le ballon avec son tube ; on fait sortir de l' éprouvette, à l'aide d'une pipette à bec recourbé, l'eau alcaline qui surmonte le mercure ; elle est encore à une température assez élevée pour qu'on puisse négliger la faible portion de l'oxygène et de l'azote que le liquide a pu dissoudre dans l'éprouvette. On la
remplace par quelques fragments de potasse légèrement humec^ ^és, et on laisse l'alcali agir pendant plusieurs heures sur l'acide carbonique et sur l'hydrogène sulfuré ; son action est considérée comme complète quand le volume gazeux reste stationnair e . On fait alors passer les gaz dans une cloche graduée ; on mesure leur Tolume après les avoir saturés de vapeur d'eau ; puis on absorbe l'oxygène par une dissolution d'acide pyrogallique dans la potasse, et l'on mesure de nouveau le volume du gaz azote non absorbé.
Hydrogène sulfuré. — La détermination de l'hydrogène sulfuré peut ordinairement être faite sur un volume assez petit, sur un litre, ou tout au plus sur deux litres de l'eau minérale. Le volume d'eau convenable, mesuré aussi rapidement que possible, est introduit dans une grande fiole ; on ferme de suite avec un bouchon traversé par un tube recourbé, qui vient plonger dans un flacon à tubulure étroite, contenant une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre. On chauffe lentement jusqu'à 100 degrés, de manière à expulser les gaz dissous étales faire passer presque bulle à bulle dans la liqueur ammoniacale. L'hydrogène sulfuré est absorbé par l'ammoniaque, et le soufre est précipité & l'état de sulfure de cuivre. Le précipité étant bien lavé par décantation, on l'attaque par l'eau régale bouillante, et on fait le dosage du soufre à l'état de sulfate de baryte ; on calcule ensuite la proportion de l'hydrogène sulfuré.
On utilise ordinairement l'eau qui reste dans la fiole, et qui a été débarrassée par l'ébullition des gaz dissous, pour l'évduation des sulfures contenus. On adapte à la fiole un autre bouchon portant deux tubes : l'un en S, terminé par un entonnoir; l'autre, recourbé et plongeant dans un second flacon à col étroit, contenant, comme le premier, une dissolution anunoniacale d'un sel de cuivre . On verse peu à peu de l'acide chlorhydrique par le tube à entonnoir, et l'on chauffe avec lenteur jusqu'à 100 degrés. L'Hydrogène sulfuré, qui est produit par la décomposition des sulfures, est absorbé par l'ammoniaque, et le soufre précipité à l'état de sulfure de cuivre. Le dosage du soufre dans le précipité donne la proportion du soufre qui existe dans l'eau minérale à l'état de sulfures.
Puisque nous avons ainsi empiété sur l'analyse elle-même, il convient de compléter ce qui est relatif au dosage du soufre, sous 008 deux états^ hydrogène sulfuré dissous, sulfures divers ; nous
devons faire connaître un autre procédé qui peut être employé pour les eaux minérales contenant très-peu de carbonates.
Dans une Golu un peu grande on verse un litre de Tcau minérale, on remplit presque complètement, d'abord avec de l'eau distillée, puis avec une dissolution d'acide arsénieux dans l'acide cblorbydrique ; on ferme de suite avec un bon bouchon, et on laisse en ropos pendant plusieurs jours. On fait parallèlement la même opération sur un litre d'eau, après avoir chassé par la chaleur tous les gaz dissous. Dans les deux fioles, les sulfures sont décomposés par l'acide chlorhydrique ; l'hydrogène sulfuré agit lentement sur l'acide arsénieux et produit du sulfure d'arsenic, dont la composition se rapporte à la formule A«S\ Lorsque le sulfure est bien rassemblé, on le reçoit sur un filtre pesé ; on lave, on sèche à 100 degrés et on pèse. Les deux poids de sulfure d'arsenic obtenus répondent, le premier au soufre total, le second au soufre des sulfures.
La différence entre les doux poids répond par conséquent au soufre de l'hydrogène sulfuré dissouâ dans l'eau minérale. Biea que la composition du sulfure d'arsenic soit assez nette^ il est prudent do la vérifier, au moins sur l'un des précipités, ea fai* sant le dosage du soufre. Le sulfure d'«ursenic ne peut paa être détaché complètement du papier, mtis cela n'oi&e paa de diffî.* culte lorsqu'on opère la dosage par la méthode suivante.
On met le filtre avec le sulfure d'arsenic dans une dissolution un peu concentrée de potasse, et on chauffe presque à 100 degrés; puis on fait arriver un courant de chlore jusqu'à disparition du papier. La liqueur alcaline contient tout le soufre à l'état d'a^ cide sulfuriquo { on acidifie par l'acide chlorhydrique et on pro* cèdci avec les précautioxm ordinaires, à la pesée du sulfate de baryte.
Lie procédé que nous venons d'indiquer pour la déterminatioft du soufre (de Ihydrogène sulfuré et des sulfures contenus dans l'eau minérale) n'est pas applicable lorsque l'eau contient beau* coup de carbonates, car ceux-ci, décomposés par l'acide cblor* hydrique, produiraient, par l'acide carbonique mis en libertéi une pression trop forte dans les fioles*
Acide carbonique. — L'évaluation de Tacide carbonique libre ne peut pas être faite avec uno grande exactitude : il faut nécessa^ rement chauffer Teau jusqu'à 100 degrés pour dégâfpèr lo |fa«;
On le reçoit dans une diMolution ammoniaeald de chlorure da barium, et on le pèse à Tétat de carbonate de baryte, A cette température de 100 degrés, les bicarbonates contenus dans Feau sont, an moins en partie, décomposés ; on doit prolongei* Tébullîtion a6n d'arriver à leur décomposition complète ; leur acide est alors recueilli et pesé avec le gaz simplement dissous.
Pour distinguer la fraction du carbonate de baryte qui répond à l'acide carbonique libre, il faut estimer celle qui provient des bicarbonates. A cet effet, on traite par Tacide cblorbydi'iquo Teau qui a été soumise à une ébuUition prolongée, et qui contient en* core les carbonates neutres ; on reçoit Tacide carbonique dans une nouvelle dissolution ammoniacale de chlorure de barium, et on pèse le carbonate de baryte précipité. La comparaison des deux poids de carbonate de baryte permet de calculer approxi** mativement l'acide des bicarbonates et l'acide libre. On a seules ment une approximation, d* abord parce que le procédé de dosage de Tacide carbonique n'est pas en lui-même très^rigoureux , ensuite parce qu'on n'est jamais certain de ramener à l'état neutre la totalité des bicarbonates par l'ébullition, alors même qu'elle est assez prolongée.
Recherchb des gaz dans lbs xadx thansportéks.-^ Pour l'eau minérale conservée dans des bouteilles bien bouchées, on procède à l'examen des gaz dissous absolument comme nous venons de l'indiquer pour l'examen de l'eau à la source. U y a nécessaire* ment perte d'une partie des gaz dans les transvasements ; mais d'un côté cette perte est inévitable, et d'un autre côté les résultats sont en réalité plus directement applicables à l'état de l'eau bue par les malades. On peut même affirmer qu'on trouve au la^boratoire une proportion de gaz plus grande que celle utilisée dans l'emploi médical, car dans les dosages divers on opère généralement sur le contenu entier de chaque bouteille.
Lorsqu'il s'agit de déterminer, au point de vue purement théorique, quelle influence la conservation de l'eau dans des vases fermés peut avoir sur l'hydrogène sulfuré libre, il faut éviter tout transvasement au laboratoire.
£n même temps qu'on fait à la source le dosage de l'hydrogène sulfuré, on remplit de l'eau proposée une fiole de capacité QQïam ; on la bouche immédiatement avec un bouchon traversé
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par un tube recourbé, d'un très*petit diamètre, absolument comme si on allait procéder de suite à l'opération.
On a soin de ne laisser sous le bouchon qu'un espace libre correspondant à celui qui existe habituellement dans les bouteilles, et on ferme hermétiquement l'extrémité du tube recourbé. L'appareil étant transporté au laboratoire, et conservé avec les soins convenables, on termine l'expérience quelques mois plus tard. On fait plonger le tube recourbé dans la dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre, après avoir donné un trait de lime près de l'extrémité, puis on casse le bout du tube dans la dissolution même.
Le diamètre du tube (à son extrémité et au point où il est cassé) doit être d'autant plus petit que l'eau est plus chargée de gaz, afin que le dégagement se fasse avec la lenteur convenable : quand il cesse d'avoir lieu à la température ordinaire, on chauffe trèslentement et très-doucement la fiole, en faisant attention à ce que l'eau ne soit pas entraînée dans le tube recourbé ; on dégage ainsi la plus grande partie du gaz, et on le force à passer lentement dans la liqueur ammoniacale.
Lorsqu'il n'est plus possible, en raison de la dilatation de l'eau, de chauffer davantage sans risquer de faire monter l'eau dans le tube, on retire le tube de la liqueur ammoniacale, et on laisse la fiole se refroidir. On peut alors faire passer l'eau dans une fiole plus grande sans perdre une quantité appréciable d'hydrogène sulfuré, et chauffer jusqu'à l'ébullition, de manière à faire passer tout le gaz dans l'ammoniaque.
On traite ensuite l'eau par l'acide chlorhydrique, en chauffant progressivement, et en faisant encore rendre le gaz dans une dissolution ammoniacale d'un sel de cuivre. On dose le soufre dans les deux précipités.
AHALT8E DE L'EAU MXHÊBALE.
Les expériences relatives aux gaz dissous dans l'eau minérale donnent déjà des indications sur la nature des ^els qui peuvent être contenus ; ainsi, par exemple, si une eau, contenant de l'acide carbonique et des bicarbonates, ne donne aucun précipité pendant l'ébullition, on est certain de l'absence de terres alcalines et de tous les oxydes précipitables par les carbonates neutres alcalins ; de même aussi, quand on a trouvé de l'hydrogène
sulfuré et des sulfures, il est évident que l'eau ne peut renfermer des métaux, tels que le fer, le zinc, etc.
Avant de commencer l'analyse proprement dite, il faut obtenir Opérations des renseignements plus précis sur la nature et sur la proportion "nairM.' des principales bases et des principaux acides.
On évapore à sec un volume déterminé d'eau, de 1 à 2 litres ; on termine l'évaporation dans une capsule de platine tarée, et on chauffe le résidu au rouge sombre ; on pèse après refroidissement. On observe si pendant l'évaporation le liquide se troiible dès que les gaz ont été expulsés, ou bien seulement après avoir été notablement concentré : le premier dépôt est du aux carbonates alcalins terreux, le second est presque entièrement formé de sulfate de chaux. On cherche à reconnaître s'il se dégage de l'acide chlorhydrique vers la fin de l'évaporation et au commencement de la calcination ; la mise eu liberté de cet acide prouve que la matière desséchée contient du chlorure de magnésium, ou d'autres chlorures ne supportant pas sans décomposition l'évaporation à sec. La formation de cristaux cubiques dénote la présence des chlorures alcalins, de potassium ou de sodium, etc.
Après avoir pesé la capsule, on traite la masse minérale par une petite quantité d'eau bouillante, et d'après le volume de la partie insoluble on se rend compte de la proportion des sels alcalins, qui ont été presque seuls dissous.
Lorsqu'on a constaté l'absence de l'hydrogène sulfuré et des sulfures, il est très-important de vérifier que l'eau ne renferme pas de plomb, de zinc, d'étain, de cuivre, métaux qui pourraient provenir des tuyaux, des robinets, des bassins métalliques. On acidifie par l'acide acétique un volume d'eau un peu grand, 3 ou 4 litres, on fait arriver de l'hydrogène sulfuré en excès, et on laisse le gaz agir pendant au moins vingt-quatre heures.
S'il se produit un précipité, on l'examine, et on voit s'il contient d'autres métaux que le fer. Dans le cas où le précipité contient du zinc, etc., il faut doser ces métaux, soit dans cette opération même, soit en recommençant la précipitation par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur acétique, faiblement acide, et en opérant sur un volume d'eau suffisant.
Considérons maintenant comme exemple d'analyse une eau Analyse minérale dans laquelle les opérations ci-dessus exposées ont fait ^* et reconnaître Tabsence de l'hydrogène sulfuré, des sulfures solu- <ï^"t^**"^*-
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blés, de« métaux proprement dits, autres que le fer, et la pré* sence de Tacide carbonique libre, des bicarbonates, dea terres alcalines et des sels alcalins. Supposons de plus que l'eau ne renferme qu'une assez faible proportion de matières organiques. Cette hypothèse comprend le plus grand nombre des eaux miné*raies non sulfureuses.
L'eau peut contenir : jsilice ; acides carbonique, sulfuriqne, aïo* tique, phosphorique, chlorhydrique, borique ; de petites quaa« tités de brome, d'iode, de fluor, d'arsenic ; de l'oxyde de fer ; de l'alumine ; de la chaux avec des traces do baryte et de strontiane; des alcalis, potasse, soude, lithine ; peut-être même des alcalis encore peu connus, comme ceux du rubidium et du ccBsium; de l'ammoniaque ; des matières organiques azotées on non azotées.
Les recherches qualitatives et les dosages des acides et des bases exigent des opérations nombreuses, qui doivent être faites sur des parties séparées, et plusieurs d'entre elles sur des volumes d'eau très-grands. On doit effectuer toutes les recherches quali*tatives sur des volumes mesurés, et en choisissant les méthodes qui peuvent permettre de doser une partie des corps contenus. On abrège ainsi très-notablement l'analyse, qui demande toiqours beaucoup de temps.
Aqdes carbonique, sulfuriqub, CBLORHYDaiûoc. — U eat inutile d'insister sur le dosage de ces acides.
L'acide carbonique a déjà été déterminé sous ses divers états, dans les opérations consacrées à l'examen des gaz dissous.
Pour chacun des deux autres acides, il suffit ordinairement d'opérer sur un quart, ou sur un demi-litre d'eau ; l'acide sulfurique est pesé à l'état de sulfate de baryte ; l'acide cblorhy^ drique à l'état de chlorure d'argent. Dans la précipitation de ce dernier composé, il faut faire attention aux teintes successives qu'il prend à la lumière diffuse ; la coloration rosée, précédant les teintes violacée et nôire, indique l'absence de toute trace de brome. Le poids du précipité donné par l'asotate d'argent dans une liqueur acidulée par l'acide azotique, permet d'ailleurs de calculer l'aôido chlorhydrique, sans tenir compte du brome et de l'iode, qui sont en proportion trop faible, au moins en géaé^ rai, pour influer sur la pesée«
BaoME £T IODE. — Pour démootrer la présence du brome ot de l'iode, on est presque to^jour9 obligé d'opérer sur un volume d*eau très-grand, de 10 à 15 litres. On ajoute un petit excès de carbonate de soude pur, on sépare le précipité que produit ce réactif, puis on évapore lentement la liqueur faiblement alcaline, de manière à réduire le volume à un quart de litre au plus. On introduit cette dissolution concentrée dans un long tube de verre, de 1 à S centimètres de diamètre, fermé à Tun des bouts ; on acidifie peu à peu par de l'acide azotique étendu, dans lequel on a fait arriver un peu de bioxyde d'azote; on ajoute de la benzine, et on agite vivement. Les iodures alcalins sont seuls décomposés par Tacide ; Fiode mis en liberté se dissout dans la benzine, en la Colorant en rouge foncé. La coloration rouge plus ou moins intense est la preuve de la présence de Tiode. Lorsqu'elle se produit, on laisse la benzine colorée se rassembler nettement par un repos de quelques minutes, on la décante, et on la remplace par une nouvelle quantité de benzine incolore ; on répète ce traitement par Tacide étendu tant qu'on voit la benzine se colorer. On obtient ainsi la totalité de l'iode dissous dans le réactif organique, dans lequel il est possible de faire la précipitation à l'état d'iodure d'argent.
On cherche ensuite à constater la présence du brome dans la liquenr légèrement acide restée dans le tube, en suivant la mé-* thode ordinaire, c'est-ànlire en la traitant par l'eau de chlore et par l'éther ; le brome est 'mis en évidence par la coloration brune que prend l'éther.
On ne doit chercher & faire le dosage de l'iode et du brome que dans le cas où ces essais qualitatifs indiquent qu'ils sont en pro* portion un peu notable; il faut alors concentrer de nouveau de 10 à 15 litres de l'eau proposée, après avoir ajouté du carbonate de soude afin de ne perdre certainement pas de brome et d'iode ; la concentration û'est commencée qu'après séparation du précipité que donne le réactif alcalin. Le volume liquide étaut réduit à en^ viron un litre; on procède 4 la séparation et au dosage du chlore^ du bromd et de l'iode par les méthodes que nous avons décrites dans notre premier volume.
Ordinairemeut le brome et l'iode se trouvent seulement en traces impondérables, et on a beaucoup de peine h démontrer d'une manière certaine leur présence ou leur absence.
Acide azotique. — Ammoniaque. — Matières organiques. — Nous n*ayons rien à ajouter à ce que nous avons dit dans le premier paragraphe pour les eaux destinées aux usages domestiques. Lorsqu'on examine des eaux minérales^ il faut opérer de la même manière, et sur des volumes d'eau tout aussi considérables, car l'acide azotique, l'ammoniaque, et les matières organiques azotées ne se trouvent pas ordinairement dans les eaux minérales en proportion plus forte que dans les eaux douces.
Arsenic. — La recherche de l'arsenic doit être faite sur au moins dix litres d'eau; on ajoute à l'eau un peu d'azotate de peroxyde de fer, on concentre par évaporation, et on précipite par l'ammoniaque. L'arsenic se trouve en totalité dans le précipité, ordinairement très-complexe ; après l'avoir bien lavé, on le traite par un peu d'acide sulfurique, et on essaye l'acide dans l'appareil de Marsh.
L'intensité des taches déposées sur une surface de porcelaine, la rapidité avec laquelle elles se forment, permettent d'apprécier l'arsenic avec beaucoup d'exactitude. Si d'ailleurs les taches sont trop fortes pour que l'évaluation soit possible, il faut recommencer l'expérience sur un volume d'eau plus petit.
Fluor. — La recherche du fluor est longue et difficile lorsque l'eau minérale contient de la silice ; elle doit encore être faite sur un volume considérable, sur huit ou dix litres. Il faut commencer par évaporer à siccité, et pour éviter toute perte dans l'évaporation, on doit ajouter un certain excès de carbonate de potasse; mais il importe de ne pas séparer le précipité produit par l'alcali; car il peut entraîner une partie, ou même la totalité du fluor. La dessiccation est terminée dans une capsule de platine.
On détache de la capsule, on ajoute 1 gramme de silice et S à 6 grammes de carbonate de soude. On pulvérise, et on mélange intimement par trituration dans un mortier d'agate ; puis on chauffe progressivement au rouge vif dans un grand creuset de platine. On traite par l'eau après refroidissement. Tout le fluor se trouve alors dans la liqueur alcaline, avec une proportion assez grande de divers sels alcalins, silicates, aluminates, sulfates, phosphates, chlorures et carbonates.
On traite cette liqueur absolument comme s'il s'agissait de la recherche du fluor dans un silicate complexe. On acidulé peu
à peu par l'acide azotique, on laisse en repos pendant plusieurs jours, on ajoute de l'azotate d*alumine, puis du carbonate d'ammoniaque en excès, et on laisse de nouveau en repos pendant trois ou quatre jours. On précipite ainsi la plus grande partie de la silice, de l'alumine et de l'acide phosphorique. Après avoir séparé et lavé le précipité, on verse dans la liqueur un peu de carbonate de soudé et un sel de chaux. Le précipité contient tout le fluor à l'état de fluorure de calcium, mélangé de carbonate et de sulfate de chaux; il est reçu sur un filtre, lavé, séché à 100 degrés, traité par l'acide acétique très-étendu. Le lavage est prolongé de manière à dissoudre la totalité du sulfate de chaux. H ne reste plus d'insoluble que le fluorure de calcium ; on le pèse, s'il est en quantité suffisante; on vérifie ensuite que cette matière, qui est considérée comme du fluorure, dégage de l'acide fluorhydrique quand on la traite par l'acide sulfurique concentré.
ACIDE BORIQUE. — Ou n'a fait que très-rarement la recherche de l'acide borique dans les eaux minérales, à cause de la longueur des opérations et de l'incertitude des résultats. Lorsqu'on se décide à l'entreprendre, il faut opérer sur un volume d'eau trèsgrand, évaporer très-lentement à sec, après avoir ajouté un excès de potasse dans le but d'éviter autant que possible l'entraînement de l'acide borique par la vapeiu* d'eau. Le résidu est délayé dans une petite quantité d'eau, et traité peu à peu par l'acide sulfurique étendu ; on chauffe doucement la liqueur acide jusqu'à ce que l'acide chlorhydrique soit entièrement expulsé ; on laisse refroidir, on ajoute de l'alcool, et on l'enflamme.
La présence de l'acide borique est indiquée par la coloration verte que prend la flamme de l'alcool. Ce caractère n'est pas certain, parce qu'il est difficile d'expulser entièrement l'acide chlorhydrique, en chauffant la liqueur sulfurique, sans volatiliser la majeure partie, ou même la totalité de l'acide borique. Si on n'a pas chassé tout l'acide chlorhydrique, la couleur verte peut être due seulement à de l'éther chlorhydrique ; et si tout l'acide du chlore a été expulsé, l'absence de coloration de la flamme n'est pas une preuve certaine que l'eau minérale ne contient pas d'acide borique, puisque cet acide a été volatilisé au moins en partie. H est d'aiUeurs de toute impossibilité d'évaluer approximativement la proportion de l'acide borique.
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SiucB El* ACIDE PHOsraoRiQDB. •*— Ces doux acidos se trouvent presque toujours en trës-peiite quantité, et par suite, on est forcé de prendre encore un volume d*eau considérable pour constater leur présence, et pour faire en même temps leur détermination. On acidifie par Tacide azotique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide. On pèse, s*il y a lieu, la silice insoluble ; son dosage est assez inexact, au moins lorsque l'eau proposée ren* ferme beaucoup de sels alcalins, parce qu'alors il est à peu près impossible d'enlever complètement à la silice sa solubilité. Cette difficulté ne se présente pas au même degré pour les eaux des^ tinées aux usages domestiques, lesquelles contiennent toujours une proportion très-faible d'alcalis.
Dans la liqueur acide, on cherche l'acide phosphorique : oette liqueur no contient plus d'acide chlorhydrique , car cet acide a été expulsé entièrement pendant l'évaporation à sec, faite en présence d'un excès d'acide azotique ; on peut donc appliquer la méthode générale de séparation de l'acide phosphorique de l'alumine et des terres alcalines^ traitement par l'acide snlfurique, évaporation pour expulser l'eau et l'acide azotique, addition de sulfate d'ammoniaque et d'alcool.
On conserve la partie insoluble dans l'alcool, car elle peut servir ultérieurement à la vérification du dosage des terres air câlines. On ajoute beaucoup d'eau à la liqueur alcoolique, on chasso l'alcool par la chaleur, puis on traite par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque. On sépare par filtration le précipité de sulfure de fer, lorsqu'il s'en produit un ; puis on décompose le sulfhydrate par Tacide chlorhydrique, et dans la liqueur acide on cherche l'acide phosphorique.
Les opérations sont longues et délicates : les sulfates in* solubles dans l'alcool sont ordinairement en quantité aases grande, et sont par suite très-difficiles à laver avec de ralcool. On perd certainement une partie de l'acide phosphorique. On peut éviter cette difficulté, sans cependant obtenir un dosage plus exact, en modifiant un peu la marche des opérations.
Après avoir séparé la silice, on ajoute un peu d'azotate de fer à la liqueur acide, et on sature par l'ammoniaque. Le préeî'* pité contient l'acide phosphorique, et son volume est relativement assez faible ; c'est ce précipité qui est traité par Tacide sulfurtque, le sulfate d'ammoniaque et l'alcool. Il est facile de voir qu'<«
n'évite une difficulté que pour tomber dans une autre : malgré la présence du peroxyde de fer en excès, on ne précipite pas la totalité de l'acide phosphorique, car Tinsolubilité des sous-phosphates n'est pas absolue, à cause des sels alcalins et ammoniacaux que renferme la liqueur» Dans les deux procédés, la perte d'acide phosphorique est plus ou moins forte suivant l'habileté de l'opérateur, il convient donc de laisser à chacun le choix du procédé qui lui parait le moins défectueux.
DosAGSS DES BASES. — La uature et la proportion des divers acides ont la plus grande influence sur la marche qu'il convient de suivre pour la recherche des bases : nous devons renvoyer, pour cette partie de l'analyse, à ce que nous avons dit dans les premiers chapitres de ce volume. Nous examinerons ici seulement le cas qui 66 présente le plus ordinairement, celui où les acides silicique, phosphorique, arsénique, borique, fluorhydrique, sont en proportions extrêmement faibles, presqu'à l'état de traces impon* dérables : les principaux acides de l'eau minérale sont les acides carbonique, sulfurique et chlorhydrique ; les bases à chercher sont l'alumine, l'oxyde de fer, la chaux, la magnésie, les alcalis ; il peut y avoir en outre des traces d'oxyde de manganèse et de stron* iiane.
Il convient d'opérer sur un volume d'eau qui contienne de 2 à 3 grammes de sels fixes : le nombre de litres qu'il faut prendre est indiqué par les opérations préUminaires. On con* centre, si cela est nécessaire, puis on acidulé par l'acide azotique, et on sature par l'ammoniaque. Le précipité contient VbIo^ mine, l'oxyde de fer, l'oxyde de manganèse, du sulfate de chaux, de la chaux, de la magnésie, combinées avec les peroxydes, du carbonate de chaux : il est imprégné de tous les sels qui existent dans la liqueur ammoniacale. U faut le laver en deux fois, avant et après dessiccation à 100 degrés, assee longtemps pour dissoudre tout le sulfate de chaux. On réunit toutes les liqueurs, et on les concentre un peu par évaporation très4ente.
On dissout le précipité bien lavé dans l'adde azotique, on éva^ pore à sec, et on chauffe le résidu à IKO ou à 160 degrés ; on re** prend par l'azotate d'ammoniaque, on sépare ainsi la chaux et là magnésie entraînées par les sesquioxydes ; la partie insoluble contient seulement : alumine, oxyde de fer, oxyde de manganèse.
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On sépare Talumine des oxydes de fer et de manganèse par une méthode que nous donnerons plus tard (calcination, réduction par rhydrogène, traitement par l'eau froide faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique), puis on pèse ensemble les deux oxydes métalliques ; leur séparation ne pouvant pas être faite exactement, il faut seulement constater la présence du manganèse dans l'oxyde de fer. Nous devons renvoyer à notre quatrième partie pour les détails de ces diverses opérations.
Après avoir réuni et concentré toutes les liqueurs contenant les alcalis et les terres alcalines, on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque ; on pèse la terre à l'état de sulfate. On néglige la strontiane, car, pour constater la présence de cette base, il faut ordinairement opérer sur un volume d'eau beaucoup plus considérable.
On peut consacrer à la recherche de la strontiane les sulfates insolubles dans l'alcool obtenus dans la détermination de l'acide phosphorique. On décompose les sulfates par le carbonate de soude, par voie humide ; on dissout la partie insoluble par l'acide azotique, on sature d'abord par l'ammoniaque, et après séparation du précipité on ajoute de l'oxalate d'ammoniaque : c'est dans ce précipité qu'il faut chercher la strontiane. On le calcine, puis on le dissout dans l'acide azotique ; on évapore à sec, en ne dépassant pas 100 degrés, et on traite le résidu par l'alcool absolu. S'il reste une partie insoluble, on peut la considérer comme de l'azotate de strontiane, et transformer en sulfate pour le dosage de la terre alcaline. H est cependant très-prudent de vérifier, après la pesée, que le sulfate contient réellement de la strontiane ; on transforme de nouveau le sulfate en carbonate, et celui-ci en azotate ou en chlorure, et on consUate si le sel donne à la flamme de l'alcool, ou à celle du chalumeau la coloration particulière à la strontiane.
Les alcalis et la magnésie sont contenus dans une liqueur ammoniacale qui renferme les acides oxalique, sulfurique, chlorhydrique et azotique. On se débarrasse d'abord des acides sulfurique et chlorhydrique en acidifiant par l'acide azotique, et précipitant successivement par l'azotate d'argent et par l'azotate de baryte, n faut ensuite chasser les sels ammoniacaux par évaporation à sec et par calcination modérée du résidu ; traiter par l'acide oxalique, à deux ou trois reprises, en évaporant chaque fois à
sicdté ; chauffer le résidu jusqu'au rouge sombre, et reprendre par Feau bouillante. Dans la dissolution, on n'a plus à chercher que les alcalis ; dans la partie insoluble, on ne doit doser que la magnésie.
Pour cette dernière base, les opérations sont assez simples : on dissout dans l'acide azotique, on précipite l'argent par l'acide chlorhydrique, la baryte par l'acide sulfurique, et enfin la magnésie parle phosphate de soude et l'ammoniaque.
Pour les alcalis, on peut admettre qu'il s'agit seulement de la potasse et de la soude ; on transforme les carbonates en chlorures ; on pèse le chlorure double de platine et de potassium, et le chlorure de sodium.
La lithine est ordinairement en proportion très-faible, on ne peut constater sa présence qu'en opérant sur un volume d'eau beaucoup plus considérable. Les autres alcalis, autant du moins qu'on connaît maintenant leurs propriétés, doivent accompagner la potasse dans la séparation de la soude par le chlorure de platine et l'alcool : c'est donc dans le chlorure double de platine et de potassium qu'il convient de les chercher; mais pour eux également, il est presque toujours indispensable de consacrer à leur recherche un volume d'eau beaucoup plus grand. Les propriétés de ces nouveaux alcalis ne sont pas encore assez bien connues pour que nous osions parler de leurs séparations ; nous nous occuperons seulement de la lithine.
On concentre par évaporation de vingt à vingt-cinq litres de Feau minérale, jusqu'à ce que le volume soit réduit à environ deux litres : on sépare par décantation et filtration le dépôt de carbonates alcalins terreux et de sulfate de chaux : il faut le laver à l'eau bouillante et un peu longtemps, afin d'avoir la totalité des alcalis dans la liqueur concentrée. On acidifie par l'acide azotique, on évapore lentement jusqu'à sec : par cette opération, on expulse une grande partie de l'acide chlorhydrique. On pourrait même le chasser complètement en recommençant deux ou trois fois le traitement par l'acide azotique et l'évaporationàsec ; mais nous ne conseillons pas de suivre cette méthode, la perte des chlorures alcalins étant très-notable dans les évaporations : il vaut bien mieux traiter le premier résidu par l'eau acidulée par l'acide azotique, et séparer l'acide chlorhydrique par l'azotate d'argent. Après avoir séparé le précipité, on verse de l'azotate de baryte.
On obtient ainsi une dissolution ne renfermant pas d'Autre aoide que l'acide aaotique, oontenant les aloalis^ la magnésie, on peu de chaux, de baryte et d'oxyde d'argent. On évapore k sio* cité, en terminant l'évaporation dans une capsule d'argent, et on calcine lentement le résidu au rouge sombre<
On décompose ainsi une grande partie des azotates ; on reprend par l'eau bouillante^ on ajoute de l'acide oxalique en excès, et on recommence l' évaporation . On parvient ainsi à transformer les aso* tates en oxalates sans employer une trop grande quantité d'oxalique, ce qui est très-important^ parce qu'on n'est pas certain de la pureté du réactif, et qu*on opère sur un poids considérable de sels divers. En calcinant modérément les oxalates, on obtient les alcalis, la baryte et la chaux à l'état de carbonates, la magnésie caustique, et l'argent en partie à l'état métallique. On traite oe mélange par l'eau bouillante, qui dissout seulement les carbonate^ alcalins.
II faut enfin aciduler la dissolution alcaline par l'acide chlor^ hydrique ^ évaporer lentement à siccité , pulvériser le tésidu, et le mettre en digestion dans un mélange d'alcool à 40 de» grés et d'éther rectifié. Le chlorure de lithine seul se dissout. Après avoir séparé les chlorures de potassium et de sodium, et les avoir lavés avec le même mélange d'alcool et d'éther , on ajoute de l'eau à la liqueur^ et on évapore lentement. Quand l'alcool et réther ont été entièrement volatilisés , on ajoute un faible excès d'aeide sulfurique, on évapore à sec, et on oaléine le résidu dans un creuset de platine taré d'avance : on doae ainsi la lithine à l'état de sulfate.
La détermination n'est pas très-exacte^ il est imposable d'éviter des pertes appréciables dans les évaporations répétées, dans lei opérations faites sur de grandes quatitités de sels. Mais au moins ou peut obtenir une approximation suffisante pour la {proportion de la lithine, et principalement la certitude de la présence ou de l'absence dé cet alcali, alors même que l'eau minérale n'M ôoiitient qu'une très-^faible proportion.
bTERPRÉTATioN DES aÊstrLtATs. -^ Après avoir terminé toutod lès recherches et tous les dosages, on écrit les résultats dani le tableau de l'analyse, en les rapportant à un môme volume^ urit un litige décati minérale, et eu portait ftéparémant lei proportiwa
des bases et celles des acides. On calcule Toxygène des bases, l'oxygène des acides, en prenant pour l'acide carbonique seulement la fraction qui entre dans les sels neutres. La comparaison de ces nombres permet de constater si Teau minérale contient des sous-sols, des sels neutres, ou des sels acides. Il faut borner à ce calcul l'interprétation des résultats : il nest pas permis, au moins pour les eaux qui sont un peu complexes, de chercher à réunir les bases et les acides^ et à reconstituer les sels eux-mêmes.
On ne pourrait s'appuyer, pour faire ces calculs, que sur les dosages des bases et des acides, et sur le poids du résidu obtenu en évaporant à sec un litre de Teau proposée \ or, les dosages ne peuvent être parfaitement exacts, et le poids du résidu calciné au rouge sombre ne représente pas exactement les sels contenus dans Teau. Quand bien même toutes les déterminations seraient faites avec rigueur, on n'aurait pas encore le droit d'affirmer que telle base doit être combinée à tel acide plutôt qu'à tel autre, par la seule raison que cette hypothèse conduit à une vérification du poids du résidu, c'est-à-dire que la somme des poids des sels calculés reproduit à peu près exactement le poids trouvé pour le résidu de Tévaporation à sec d'un litre de l'eau minérale. La nature des sels est modifiée pendant l'évaporation, plusieurs même sont partiellement décomposés, et on manque des éléments nécessaires pour évaluer ces modifications et ces décompositions partielles» Nous dirons même plus : si on dissout des poids déterminée de divers sels dans l'eau, la dissolution ne renferme probable-» ment pas les sels tels qu'ils ont été pesés et mis en présence de l'eau. Par le fait même de la dissolution, les bases et les acides doivent se partager suivant leurs affinités réciproques, variables avec les conditions de l'expérience, en sorte que l'analyse de la liqueur étant faite avec exactitude, on pourrait reconstituer les sels qui ont été employés, mais on n'obtiendrait aucune indi* cation certaine sur la nature des sels tels qu'ils existent réelle-* ment dans la dissolution.
Cette discussion nous a paru nécessaire parce que les tableaux d'analyses des eaux minérales, publiés depuis longues annéee, portent presque tous les sels eux-mêmes, et que les médecins admettent généralement ces résultats ; il importait de montrer que l'analyse des eaux ne fournit uas le moyen de reconstituer
les sels : eUe permet seulement d'évaluer, avec plus ou moins d'approximation, les bases et les acides.
DÉPÔTS DES EAVZ imnÈBALl».
La plupart des eaux minérales laissent déposer dans les bassins, dans les conduites, et même dans les bouteilles, des matières diverses dont il est curieux d'étudier la composition. Les dépôts sont généralement formés de carbonates alcalins terreux, de sulfate de chaux, de silice ; ils renferment quelquefois des sous-sels, phosphates, arséniates, sulfates d'alumine, d'oxydes de fer et de manganèse, etc. ; ils sont souvent imprégnés de matières organiques et des sels solubles qui existent dans les eaux elles-mêmes.
On se rend aisément compte de la nature des dépôts en les soumettant à un petit nombre d'essais qualitatifs, et on peut alors tracer la marche qu'il convient de suivre pour l'analyse.
Prenons pour exemple un dépôt, dans lequel des essais rapides indiquent des carbonates alcalins terreux et du peroxyde de fer. H y a lieu de chercher : la silice, l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse, la chaux, la magnésie, la strontiane, les acides carbonique, sulfurique, phosphorique, arsénique, l'eau hygrométrique, l'eau combinée^ les matières organiques. H faut de plus se rendre compte de la proportion des sels solubles dont le dépôt est imprégné. Il importe surtout de constater la présence de la strontiane, des acides phosphorique et arsénique, en général de ceux des corps qui se trouvent dans l'eau elle-même en quantités à peine appréciables, et qui sont pour ainsi dire concentrés dans les dépôts.
Analyse. — On détermine l'eau hygrométrique par dessiccation sous la cloche de la machine pneumatique, ou bien en chauffant longtemps à 100 degrés sur un bain de sable ou dans une étuve.
La matière desséchée est ensuite traitée par l'eau, et la partie insoluble est desséchée de la même manière qiie le dépôt proposé. La différence de poids peut être considérée comme représentant, avec une approximation suffisante, la proportion des sels solubles, provenant de l'eau minérale, dont le dépôt est imprégné.
La quantité des sels dissous par l'eau est généralement trèsfaible, aussi faut-il opérer sur un poids considérable du dépôt pour pouvoir procéder à la recherche des bases et des acides*
Les opérations sont conduites absolument comme pour l'eau minérale, ce qui nous dispense d'insister sur cette partie de l'analyse.
Pour évaluer ensemble les matières organiques et l'eau combinée, on suit la marche ordinaire. On calcine assez fortement pour décomposer le carbonate de chaux, et on pèse.
La perte de poids comprend l'eau, l'acide carbonique et les matières organiques. Sur une autre partie du dépôt, préalablement traité par l'eau et ensuite desséché, on détermine l'acide carbonique. La comparaison de ces deux nombres permet de calculer l'eau et les matières organiques ; il peut y avoir une erreur appréciable dans cette détermination : par exemple, lorsque le dépôt contient une quantité dosable de carbonate de strontiane, car la silice est très-rarement en proportion suffisante pour produire l'expulsion de tout l'acide carbonique.
Pour se mettre à l'abri de cette cause d'erreur, il faut traiter par l'acide chlorhydrique la matière calcinée, et doser au besoin l'acide carbonique qui se dégage.
La recherche des bases et des acides est faite sur une autre partie du dépôt, également traité par l'eau et desséché. On sépare la silice en attaquant par l'acide azotique, évaporant à sec, et reprenant par le même acide : après avoir pesé la silice, on vérifie si elle contient un peu^de sulfate de strontiane.
On verse de l'ammoniaque en excès dans la liqueur azotique. Le précipité contient : l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse, une partie des terres alcalines, les acides phosphorique et arsénique. La dissolution ammoniacale renferme seulement une partie de la chaux, de la magnésie et de la strontiane.
Le précipité est traité comme nous l'avons indiqué plusieurs fois dans les chapitres précédents, par l'acide sulfurique, le sulfate d'ammoniaque et l'alcool. Les acides phosphorique et arsénique sont à peu près en totalité dans la liqueur alcoolique, avec une partie du fer et du manganèse. La matière insoluble dans l'alcool contient les terres alcalines, l'alumine et une iraction des oxydes métalliques, à l'état de sulfates simples ou doubles.
On ajoute de l'eau à la liqueur alcoolique et on chaufie jusqu'à l'expulsion complète de l'alcool ; on précipite les deux métaux, fer et manganèse, à l'état de sulfures ; on dissout les sulfures dans l'acide chlorhydrique, et on conserve la liqueur pour la réunir à celle qu'on obtiendra d'un autre côté par le traitement
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des sulfates insolubles dus Talcool. On sépare ensuite rarsenic de Tacide pbosphorique en décomposant le sulfhydrale par l'acide cblorhydrique. L'arsenic est ordinairement en quantité assez faible pour qu'on puisse employer Tappareil de Marsh. Lorsqu'il est en proportion suffisante, on pèse le précipité de soufre et de sulfure d'arsenic, produit par Tacide cblorhydrique, on dose le soufre, et on calcule l'arsenic par différence. L'acide phospho» rique est pesé h l'état de phosphate de magnésie.
Les sulfates insolubles dans l'alcool sont décomposés par le carbonate de soude, et par voie humide ; après avoir bien lavé le mélange des oxydes et carbonates, on les dissout dans Tacide azotique, on évapore à sec, on chauffe le résidu à i60 degrés environ, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes, puis on reprend par l'azotate d'ammoniaque en dissolution saturée ; la dissolution renferme les terres alcalines et doit être réunie à la première liqueur ammoniacale.
L'alumine et les oxydes de fer et de manganèse, insolubles dans l'asotate d'ammoniaque, sont calcinés, et soumis à raction réductivo de l'hydrogène sec, au rouge vif $ le fer métallique et le protoxyde de manganèse sont dissous par l'eau acidulée par Tacide cblorhydrique t l'alumine seule reste insolubU : e& 1* pèse après calcination. Les deux liqueurs chlorhydriqo#s qui een*tiennent le fer et le manganèse sont réunies ; la fer est peroxyde par le chlore ou par l'acide azotique ; l'acide est saturé par l'ammoniaque. Les deux oxydes sont d'abord pesés ensemble ; on cherche ensuite à faire leur séparation, ou bien seulement à constater la présence du manganèse.
Pour déterminer les terres alcalines on opère d'abord comme si la dissolution ammoniacale contenait seulement chaux et magnésie ; on précipite par Toxalate d'ammoniaque, et ensuite psr le phosphate de soude. La magnésie est pesée à l'état de phosphate. Le précipité donné par l'oxalate d'ammoniaque est d'abord calciné et pesé, puis dissous dans l'acide azotique ; la liqueur est évaporée à siccité, et le résidu traité par l'alcool absolu. La présence de la strontiane est mise en évidence par le résidu que laisse l'alcool. Dans le cas où la strontiane est en quantité appréciable, il faut doser les deux terres alcalines par les méthodes que nous avons exposées dans notre seconde partie.
DANS LES CONSTRUCTIONS
On emploie dans les constructions des matériaux de natures très-diverses; des pierres de taille, dont les joints sont en général dressés avec régularité ; des moellons de dimensions assez petites, mais taillés encore assez régulièrement ; des briques fabriquées avec plus ou moins de soins, ordinairement cuites k une température élevée ; des pierres de forme irrégulière ; des cailloux anguleux ou arrondis.
Ces matériaux sont reliés par des mortiers dont la composition est variable avec les dimensions des pierres, avec les conditions dans lesquelles sont faites les constructions. A l'air, on se sert principabmeat de ohaux graa^Q seule, ou de cb^ux grgase mélangée de sable, pluii rarement dd (^i0ioiit§, Dims les endroits humides et sous l'eau, les mortiers sont faits avec *des chaux hydrauliques mélangées avec une forte proportion de sable, avec des ciments employés seuls ou aveo du sable, avec des mélanges de pouzzolane, de chaux grasse ou de chaux hydraulique, et de sable.
Le rôle des mortiers a, dans tous les cas, d'autant plus d'importance que les pierres sont de plus petites dimensions et plusirrégulières. Ainsi, pour relier les pierres de taille, on cherche seulement à boucher complètement les vides que laissent entre eux les joints les mieux dressés ; la solidité de la construction est à peu près indépendante de la dureté que peut prendre le mortier. Au oontraire, dans les bétons, dans toutes les constructions faites avec des pierres irréguliëres, le mortier doit offrir une résistance comrparable ^ celle des cailloux et des pierres ; c'est de lui principalement que dépendent la solidité et la durée des constructions.
Nous n'avons pas à pous occuper des pierres de taille, des moelr Ions, des briques, des cailloux, dont la valeur ne peut être appré-
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ciée par des analyses ; nous devons nous borner à l'examen des calcaires, des chaux grasses ou hydrauliques, des ciments et des pouzzolanes, et à l'étude des mortiers eux-mêmes. Les analyses de ces matériaux doivent être faites dans un but spécial ; il est donc indispensable de présenter des considérations générales sur les chaux, les ciments et les mortiers, avant d'exposer les procédés d'analyse qui doivent être employés dans chaque cas particulier.
Toutes les questions qui se rattachent aux constructions, faites en eau douce ou à la mer, présentent un intérêt tel, elles ont été si peu complètement étudiées jusqu'à présent, que nous ne pouvons pas nous borner à de simples considérations analytiques. Nous pensons rendre service aux ingénieurs en exposant, aussi complètement que possible, les réactions importantes qui déterminent la prise et le durcissement des matériaux hydrauliques, ainsi que les causes de décomposition des mortiers.
Nous passerons rapidement sur les mortiers de chaux grasse, utilisés seulement dans les constructions faites à l'air; nous insisterons davantage sur les mortiers hydrauliques et sur les ciments.
§ 1. — ConstmctioiMi à l'air. — HartfeM tmiim
avec dea cliawx fraaaea.
Dans les constructions à l'air, la chaux grasse est employée seule lorsqu'il s'agit de relier des pierres de taille à joints bien dressés; pour les constructions faites avec des matériaux plus irréguliers, on fabrique les mortiers avec de la chaux grasse et du sable plos ou moins fin. 11 n'y ii généralement aucune action chimique entre le sable et la chaux ; la solidité que prennent les mortiers provient principalement de la cohésion que prend l'hydrate de chaux par dessiccation extrêmement lente. Dans les parties exposées au contact de l'air, il y a, postérieurement à l'emploi, absorption progressive de l'acide carbonique, formation de carbonate de chaux, lequel produit à la surface du mortier une croûte un peu résistante, relativement peu perméable, capable de protéger les mortiers contre l'action dissolvante de l'eau de pluie. Cette croûte de carbonate de chaux, une fois formée, empêche également la pénétration de l'acide carbonique, et la chaux
reste dans l'intérieur, et pendant bien des années, à l'état d'hydrate un peu humide.
On procède de deux manières différentes pour amener à l'état de pâte la chaux grasse caustique : dans l'une , on éteint la chaux avec une proportion d'eau suffisante pour former l'hydrate, et pour produire la pâte ; dans l'autre, on éteint d'abord en poudre, c'est-à-dire qu'on ajoute progressivement une proportion d'eau à peine suffisante pour former l'hydrate, qui tombe en poudre à mesure que la chaux se délite ; on ajoute ensuite l'eau nécessaire pour former une p&te de bonne consistance.
Le volume de pâte obtenu dans les deux cas avec le même poids de chaux ^présente d'assez grandes différences; il est ordinairement beaucoup plus grand par le premier procédé que par le second. Ce dernier doit être préféré au point de vue de la solidité des mortiers, car l'hydrate prend par dessiccation lente une cohésion plus forte pour un retrait notablement moindre.
La chaux grasse réduite en pâte peut être employée de suite, ou bien être conservée pendant plusieurs mois, ou même pendant des années, avant d'être mise en œuvre. La conservation prolongée de la chaux en p&te dans des fosses était bien plus ap« pliquée autrefois que de nos jours ; elle est devenue maintenant presque impossible, en présence de l'activité fébrile qui préside aux travaux actuels.
Les anciens constructeurs attachaient une très-grande importance à ne pas se servir de chaux récemment éteinte ; ils la conservaient pendant deux ou trois ans dans des fosses bien recouvertes de sable ^ Cette opinion des anciens par dt très-rationnelle ; l'hydratation et l'imbibition d'eau doivent être parfaitement régulières dans la p&te , lorsqu'elle est conservée longtemps en masses considérables; de plus la consistance doit augmenter notablement avec le temps ; elle doit être encore plus grande que celle de la p&te obtenue par le second des procédés dont nous avons parlé plus haut.
Dans les mortiers, composés de chaux grasse et de sable, les proportions adoptées sont assez variables ; on emploie généralement de O'^SSO à 0''%50 de p&te par 1 mètre cube de sable.
Le point essentiel est toujours que la chaux hydratée puisse,
1 La coatame de la conserYatioii de la chaux se retroa^e eooore dans quelques départements^ mais seulement dans les campagnes.
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aprhs daMicoation lente, remplir à peu près oomplétemeot toni
les vides laissés entre les grains de sable.
§ 9. — Constractioiift faite» soas Tean.
On emploie dana les constructions faites sous Teau des mortiers très-<divers ; on doit distinguer trois classes principales ;
V Les mortiers de chaux hydrauliques mélangées avec du sahW;
2'' Les mortiers de ciments, à prise lente ou rapide, aveo ou sans sable ;
3"" Les mortiers composés de pouzzolanes, de cbaux grasse ou de chaux hydraulique, également avec ou sans addition de b^1#*
Les chaux hydrauliques et les ciments sont obtenus par laoois*fton de calcaires argileux ou siliceux, ou bien par la cuisBon de wé^ langes artificiels de calcaires à peu pr^s purs aveo des argil^t ou aveo du sable quart^eux très-fin* Les matières employées comme pouzzolanes sont ordinairement des silicates, partiellem^Dt sinon complètement attaquables par les agents de la voie bumid^r La silice naturelle, et même le silex réduit en poudre impalpabl^i 86 comportent également comme pouzsolanes.
MOBTIEBS DE CHAUX HYDRAULIQUES
Les chaux hydrauliques de diverses provenances présentent de grandes différences, pour leur énergie, pour la rapidité avec lir quelle les mortiers font prise et durcissent sous l'eau, pour la ré^ sistance que ces mortiers opposent aux décompositions. Dans chaque construction, il faut faire un choix attentif do la qualité de la chaux. La mise en œuvre exige des précautions spéciales qu'une longue pratique peut seule faire connaître. Nous ne pouvons pas insister ici sur la mise en œuvre ; nous devons nous borner à des considérations générales sur la composition chimique des chaux hydrauliques, sur les réactions qui déterminent la prise des mor^ tiers, sur les causes de décomposition auxquelles ils sont exposés dans l'eau douce et dans Teau de mer.
FABaiCATioN DES MORTIERS. -^ Les cbaux hydrauliques sont rarement employées de suite après la cuisson ; elles sont presque toujours conservées en magasin pendant un certain temps avâU^
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d'être eDVoyé6i à leur doAtiaatioii. Pendant ce temps, la chaux libre qu'elles contiennent absorbe un peu d'eau et d'acide oarbO"» nique ; il n'en résulte auonn inconvénient, autant du moins que cette altération ne dépasse pas eartaines limites, et que le produit renferme encore, au moment de l'emploi, une proportion suffl-i* santé de chaux caustique. On est, au contraire, obligé de soumettre à une seconde cuisson les chaux hydrauliques qui ont été trop mouillées par suite d'accidents dans le transport, et celles qui, par négligence, sont restées trop longtemps exposées à Tair humide.
Les chaux hydrauliques sont d'abord éteintes en poudre; d'après quelques expériences, la quantité d'eau employée est à peu prèa égale à celle qui est nécessaire pour faire passer à l'état d'hydrate la totalité de la chaux caustique. Les chaux sont ensuite mé* langées aussi intimement que possible avec le sable préalablement uouiUé ; on ajoute enfin la proportion d'eau convenable pour le gâchage, et l'on procède à la mise en œuvre.
La priae des mortiers commence seulement au bout de plusieurs jours; elle est accompagnée d'une contraction qui fait suinter en dehors des mortiers une certaine quantité d'hydrate de chaux. Le durcissement et la contraction font ensuite des progrès plus ou moins rapides, et n'atteignent souvent leurs limites qu'au bout de plusieurs mois. La vitesse de prise, la len» teur et l'intensité du durcissement, dépendent d'une multitude de circonstances : de la composition de la chaux hydraulique, du modo de fabricotion, de la nature de l'eau, de l'époque de l'im-* mersion, etc.
Assez fréquemment les mortiers se décomposent avant d'avoir atteint la dureté à laquelle on pouvait s'attendre d'après la natare des matériaux employés ; d'autres fois, la décomposition no corn*' mence qu'après le durcissement complet, alors qu'on pouvait es^ pérer une stabilité presque indéfinie de la construction.
CojfPOSirjon 9» C841IX HTnRAUU0Ui3»-*-Les chaux hydrauliques sont produites, ainsi que nous l'avons déjà dit, par la cuisson des mélanges naturels ou artificiels do calcaire et de sable fin, ou bien de colcaire et d'argile. La cuisson est faite à une température as* ses élevée pour expulser la totalité, ou du moins à peu pi*ès la totalité de Vmà» curbonique. Le eomposition chimique est dilé<^
giliceuMs.
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rente dans les deux cas ; il est indispensable de les considérer sé^ parement.
Chaax Supposons d'abord un mélange intime de calcaire et de sable très-fin. Sous l'influence de la chaleur, l'acide carbonique est expulsé, et l'acide silicique se combine avec une certaine proportion de chaux. L'oxyde de fer, lorsque le calcaire proposé en renferme une certaine quantité, perd son eau de combinaison, et reste à l'état anhydre dans le mélange. Il ne peut y avoir formation de silicate de fer que dans des cas exceptionnels, par exemple lorsqu'on opère sur un calcaire très-siliceux et en même temps trèsferrugineux. Or, l'expérience pratique a démontré depuis longtemps que, pour donner des chaux hydrauliques, les calcaires ne doivent pas être mélangés avec une proportion de sable quartzeux très-fin supérieure à 15 ou 16 pour 100, et les calcaires trèschargés d'oxyde de fer n'ont pas encore été employés.
D'après cela, les chaux hydrauliques sortant du four contiennent ordinairement :
Oxyde de fer anhydre, silicate de chaux, chaux caustique, et quelquefois un peu de sable quartzeux et de carbonate de chaux, lorsque la température n'a pas été suffisamment élevée dans toutes les parties des matières soumises à la cuisson.
n est impossible de déterminer avec certitude, par l'analyse, la composition du siUcate de chaux ; il faut, en effet, commencer par dissoudre la chaux caustique par l'eau; on doit ensuite doser, dans la partie insoluble, le sable quartzeux, le carbonate de chaux et l'oxyde de fer, afin d'arriver à l'évaluation de l'acide silicique et de la chaux qui sont combinés ensemble. En employant un grand excès d'eau pour dissoudre la chaux caustique, on peut décomposer partiellement le silicate de chaux formé par voie sèche. La composition du silicate de chaux donnée par l'analyse se rapporte au silicate insoluble et stable en présence de l'eau, c'est-à-dire au silicate produit dans la cuisson, et peut-être modifié par l'action de l'eau.
Gomme les chaux hydrauliques doivent être employées en présence de l'eau, on a réellement plus d'intérêt à connaître la composition de ce silicate qu'à déterminer celle du composé tel qu'il a été produit par la cuisson. Le résultat donné par l'analyse est donc très-satisfaisant au point de vue de l'application, bien qu'il ne le soit nullement pour la partie théorique delà question, c'est-
à-dire pour faire connaître dans quelles limites la cuisson fait agir le sable très-fin sur la chaux.
Des analyses assez nombreuses, faites sur des chaux hydrauliques diverses provenant de calcaires siliceux naturels, assez différents sous le rapport de la composition, et sur des chaux siliceuses artificielles, donnent des nombres très-peu variables pour la composition du silicate de chaux, stable en présence de l'eau et insoluble. Les nombres obtenus se rapprochent beaucoup de ceux que représente la formule StO*+3GaO,
Acide silidqae 86,37
Chaaz 64^63
Nous dirons dès maintenant que l'examen des mortiers faits avec des chaux hydrauliques siliceuses très-diverses, donne la même composition pour le silicate de chaux qu'ils contiennent, et qu'elle indique, en outre, la proportion d'eau avec laquelle se combine ce silicate ; le silicate hydraté, qui détermine la prise des mortiers, a pour composition :
Acide siliciqae 24,40
Chanx 44,55
Eaa M,06
Cesnombressontreprésentés parla formule StO*-t-3CaOH-6HO.
Considérons maintenant séparément les chaux naturelles et les chaux artificielles.
Chaux naturelles. — Les bancs de calcaires siliceux, qui donnent par cuisson convenable des chaux plus ou moins hydrauliques, contiennent presque tous du sable fin, du sable en grains de dimensions appréciables, et un peu d'oxyde de fer: quelques-uns renferment de la magnésie, d'autres sont imprégnés de matières bitumineuses et de pyrites de fer. Le mélange de ces matières diverses n'est pas intime, ni surtout homogène. L'hétérogénéité des morceaux soumis à la cuisson est encore augmentée par la manière d'exploiter le calcaire ; dans la plupart des carrières, on abat en même temps plusieurs bancs, dont les fragments sont envoyés, irrégulièrement mélangés, aux fours à chaux.
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Pendant la oniëson^ la tompératore n'eftt paê également élevée dans toutes les parties des fragmenta \ dans l'intérieur des mor^ oeattx un peu gros, elle n'est pas toujours assez forte pour expulser complètement l'acide carbonique. De plus, la chaux ne peut transformer complètement en silicate que le sable quartzeux très^fin, intimement mélangé avec le calcaire; elle n'exerce qu'une action partielle sur les grains de sable de dimensions appréciables.
La matière retirée des fours contient de la chaux caustique, de l'oxyde de fer, du quartz en sable, du carbonate de chaux et du silicate de chaux. Elle renferme, en outre, lorsqu'elle provient de calcaires magnésiens et bitumineux : de la magnésie, du silicate de magnésie et du sulfate de chaux. Tous ces corps différents sont CD proportion assez variable d'un morceau à l'autre, quelquefois même dans les diverses parties de chaque morceau. Les silicates qui ont été soumis à des degrés de chaleur trop différents ne sont pas aptes à se comporter de la même manière avec Teau, à s'hydrater dans les mêmes limites de temps.
On sépare assez aisément par un triage les parties mal cuites, celles qui renferment encore une proportion un peu grande de carbonate de chaux; elles ont très-souvent une énergie hydraulique beaucoup plus grande que celle des parties bien cuites, car le carbonate qu'elles renferment est inerte en présence de l'eau, et dans la fraction de la matière sur laquelle l'eau peut avoir de l'action, la proportion du silicate de chaux, comparée à la chaux caustique, est beaucoup plus grande*
La séparation des incuiti par triage ne donne pas au reata de la chaux une homogénéité suffisante ; l'homogénéité des produite ne peut résulter que de celle du calcaire lui-même, et de plus d'une régularité convenable dans la cuisson* Sans entrer ici d«if l'exposé des réactions qui ont lieu dans l'emploi des chaux hydrau^ liques, nous pouvons poser, comme principer évident, qua leur homogénéité est une condition essentielle de la faciUté de l'emploi^ et de la régularité de la prise. On doit donc attacher une grande importance à ne soumettre à la cuisson que des calcaires siliceuft oonvenablemant homogènes, et à disposer lee four» de telle mar^ nière que toutes les parties des fragments calcaires soient exposées à très-peu près au marne degré de chaleur.
Lorsqu'il fout employer dea calcaires très^hétéregèMs^ on deit
chercher à obtenir par une double ouiM<Mi le degré d'homogè^ iiéité désirable dans les chaux hydraoliqQes* Après la première cuisson, on éieiot en poudre ; on mélange mécaniquement arec des râteaux, ou mieux encore sous des meules* On ajoute de Teau à la matière ainsi rendue presque homogène , de manière à faire une pAte très-consistante ; on la façonne en briquettes^ que Ton soumet à une seconde cuisson, après les avoir fait sécher.
Les frais sont nécessairement assez élevés, mais la qualité des chaux est de beaucoup supérieure ; c'est là un fait démontré par la pratique, qui en cela du moins s'accorde parfaitement avec les considérations théoriques*
Chaux artificielle$. -^ Jusqu'à présent on n'a pas préparé industriellement des chaux hydrauliques siliceuses artifideÛes, on a seulement fait des expériences sur une large échelle* On obtient des chaux hydrauliques très-bonnes en soumettant à la cuisson des mélanges intimes de calcaires à peu près purs et de sable siliceux très<*fin, ou bien du silex réduit en poudre presque impalpable. Eu faisant varier la proportion du sable ou du silex dans les li-> mites de 12 à 20 pour 100 de calcaire, en prenant toutes les précautions nécessaires pour que le mélange des deux matières soit intimci pour que la cuisson soit bien régulière, on obtient des chaux dont 1* énergie hydraulique est variable suivant les besoins, et qui sont reconnues d'une qualité supérieure à celle des chaux naturelles à une seule cuisson. L'élévation des frais de leur fabrication s'oppose seule à ce que les chaux artificielles soient employées partout de préférence aux chaux naturelles*
La partie délicate de la fabrication est le mélange intime des deux matières avant la cuisson ; le procédé le plus simple pour Tobtenir est le suivant \ le calcaire est d'abord passé seul dans le four ; la chaux qui en résulte est éteinte en poudre, puis mélangée avec la proportion convenable de sable fin ou de silex pulvérisé, d'abord au râteau, ensuite sous des meules ; ce mélange est façonné en briquettes, et soumis à une seconde cuisson.
La chaux artificielle ainsi obtenue est très-homogène ) elle con« tient de la chaux caustique, un peu de carbonate de chaux, du silicate de chaux, de l'oxyde de fer lorsque les calcaires employés sont un peu ferrugineux i Elle répond pour sa qualité, comme Aussi pour son prix de revient, aux chaux naturelles à double
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cuisson, fûtes avec des calcaires siliceux à pea près purs, exempts de magnésie et de pyrites de fer.
Chaux Ces chaux sont produites par la cuisson des calcaires qui reniiamiDeowt. ferment, à l'état de mélange à peu près intime et homogène, une proportion d'argile comprise entre certaines limites. Lorsque la proportion d'argile descend au-dessous de 7 pour 100 dans le calcaire, la chaux produite a une faculté hydraulique trop faible pour être utilisée ; quand le calcaire renferme plus de 18 pour 100 d'argile, la chaux est éminemment hydraulique, et conunence à se rapprocher des ciments. Il n'y arien d'absolu dans les nombres que nous venons de citer. L'intimité du mélange de l'argile avec le carbonate de chaux , les soins pris pendant la cuisson, le mode de conservation de la chaux avant l'emploi, les précautions prises dans la mise en œuvre, ont une influence très-grande sur l'énergie hydraulique.
Les calcaires employés sont rarement homogènes, presque tous contiennent un peu de sable en grains plus ou moins gros, et de l'oxyde de fer; plusieurs calcaires à chaux hydrauliques renferment de la magnésie, des matières bitumineuses, des pyrites de fer, et même du sulfate de chaux.
Considérons d'abord les réactions qui ont lieu pendant la cuisson d'im calcaire argileux, contenant seulement un peu de sable et d'oxyde de fer, et de plus à peu près homogène ; nous examinerons ensuite les calcaires hétérogènes, ainsi que les calcaires magnésiens et pyriteux.
Calcaires argileux a peu près purs et homogènes. — Nous supposons d'abord que la cuisson est faite à une température relativement peu élevée, c'est-à-dire seulement suffisante pour l'expulsion complète de l'acide carbonique ; nous admettons de plus que la chaleur pénètre à peu près également dans toutes les parties des fragments des calcaires. Dans ces hypothèses, la chaux, qui se trouve en excès considérable, décompose entièrement l'argile, en produisant du silicate et de l'aluminate de chaux : elle agit de même sur le sable quartzeux, paitieUement ou complètement, suivant la grosseur des grains ; elle n'exerce aucune action appréciable sur l'oxyde de fer.
U est impossible de déterminer la composition du silicate et de l'aluminate de chaux qui se forment pendant la cuisson ; on peut
seulement reconnaître avec quelque approximation dans quel rapport Tacide silicique et la chaux se trouvent combinés après le traitement des chaux hydrauliques par une grande quantité d'eau : le silicate est alors à Tétat d'hydrate. L'analyse de nombreux échantillons ont démontré que cet hydrate s'éloigne fort peu de celui que contiennent les chaux purement siUceuses, également traitées par l'eau ; il est encore représenté par la formule SiC+SCaO+BHO. L'analyse ne donne pas aussi nettement la composition de l'aluminate, auquel l'eau employée pour l'analyse enlève une certaine quantité de chaux : sa composition parait se rapprocher de celle que représente la formule A/H)'+3CaO; mais il serait utile de vérifier le fait par une série d'expériences spé^ ciales, et en même temps de chercher quelle proportion d'eau prend l'aluminate, lorsqu'il s'hydrate en présence de l'eau en excès.
Les chaux hydrauliques provenant des calcaires argileux à peu près homogènes contiennent, à l'état de mélange presque régulier : de l'oxyde de fer, peut-être un peu de carbonate de chaux et de gros sd)le, matières qui peuvent être considérées comme inertes dans les mortiers ; de la chaux libre en forte proportion ; du silicate et de l'aluminate de chaux, dont l'hydratation ultérieure détermine la prise des mortiers. Nous disons ici t hydratation; mais, ainsi que nous l'avons exposé précédenmient, la composition du silicate et de l'aluminate hydratés est peut-être différente de celle des composés eidstant dans la chaux sortant des fours : l'hydratation peut être accompagnée d'une transformation des composés produits pendant la cuisson. Quoi qu'il en soit, il est évident que les réactions auxquelles l'eau doime naissance se font avec plus ou moins de facilité, suivant que le silicate et l'aluminate ont été moins ou plus fortement chauffés ; la régularité de la prise et, par conséquent, la qualité des chaux, dépendent beaucoup de l'uniformité de la répartition de la chaleur pendant la cuisson.
Calcai&ks argileux peu homogènes. — La plupart des bancs calcaires présentent peu d'homogénéité, c'est-à-dire que le sable et l'argile ne sont pas régulièrement mélangés avec le carbonate de chaux. La cuisson de ces calcaires hétérogènes donne encore les produits que nous venons d'indiquer. Cependant la différence entre
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le^QÏmw bydrwUquesobt^nuiifi daa^ las deux cas eattrèft-graiide} 4VQP les ($a|aair69 que nous aoiusidérons maintdnftnt, la proportion duiSfîlieato et d^l'alumipato, comparée àcelle de la chaux caustique, est plus DU moins variable d'un morceau à l'autre, quelquefois mépie dans les diverses parties d'up môme morceau. La faculté hydr/ïuUque est par là rendue très-irrégulière, la mise en œuvre dans les constructions pst bien plus difficile, la prise est inégale, et le durcissement n'atteint pas la môme limite dans toutes les parties.
Le sapl moyen de remédier d'une manière efficace à cette irré* gularité est de soumettre la chaux à une seponds cuisson , aprbs ravoir éteinte en poudre, mélangée mécaniquement, et façonnée en briquettes. Ce mojr^n entraîne à des dépenses assez fortes, et il n'a été employé, po^r ce motif, que daqs un petit nombve de cas.
Calcaibbs ÀaeiLBEx m MAfiKisuais. rrr- On a employé dans quelques localités des chaux hydrauliques provenant di la cuisson do calcairos dolomitiques, renfermant dq l'argile dans des proportions peu différentes de celles é^onqées précédemment, do 12 à iâ pour 100. Les résultats ont été peu favorables, les mortiers se sont décomposés en peu d^ temps, ot par suite l'examen des causes de 1^ décomposion présente un grand intérêt.
INûus laissons de côté Thétérogénéité de qcs oaleaires, et nous eonsidérpns seulemeiit le cas le plus favorable, celui d^un mélange assea intime et régulier d'argile, de cfurbonates de chaux et de magnésie, et d'oxyde de fer ; nous suppospns de plus que la cuisson est conduite avec les soins convenables, et que toutes les parties dos matières sont exposéps à peu près au môme degré de chaleur.
La magnésie ayant, par voie sèche comme par voie humide, pour la s^ilice et pour Falumina des affinités presque aussi énergiques que celles de la chaux, la quisson détermine la formation do §ilicato et d'aluminate d^ magnésie. La chaux sortant des fours contient, en mélange à peu près homogène, de Toxyde de fer, de la chaux et de la magnésie caustique, peut-être im peu de carbonate de chaux, du silicate et de Paluminate de ehaux, du silicate et de r^iluminate de magnésie. Les derniers composés des deux terres alcalines sont susceptibles de s'hydrater et de faire prise ; mais les réactions n^ont pas lieu au môme mom^at et de la môme manière pour les composé^ de la ehaux et pour eoux de ia
magnésie. C'est là qu'il ftiut voir la principale eause de la dé« eomposition des mortiers faits avec des chaux magnésiennes.
C^i^cAîREs fYRiTEux. — Daus p^esque tous le^ bancs caloairea, op trouve deq npyçiux de pyrites de fer, qu'on s^ soift d© séparey ayant de procéder à la cuissoi:^. Cette 8éparatio^ est impossible pour les calcaires imprégnés de p[)ç^ti^i*es l^itumiQp^scs, dans lesquels se trouvent presque toujours (Jqs (noucbesi très-f^ues de pyrites de fer, disséminées avec plus ou moins de régularité.
L^ c\ii$9ûQ psi tovyQ\irs ffiite en présence d'uit grfind excès d'oifa par conséquept dans une atpiosph^re oxydante qui pénètrci dai^ VintérieiiP de tous les moroeiiux, Pw^ ces conditions, le s^Qufre de^ pyrites passe en gr£^nde partie h Véi^i de sulfate de okm^^ L» o]\w\ hydraulique obteftuç cqn^iwt dpnft» outre le» porps pr^cédemi^eDt énumérés, une proportion plus ou moins notable de sulfate de chaux. La présence de ce composé, plus ou moins uniforipément réparti, est la seule difféfenee entre les chaux hydrauliques données par les calcaires argileux à peu près piWSj et celles qui sont produUe.^piir les calcaiçe^ argileux contenant des pyrites.
CALeAiRES CONTENANT DU SULFATE DE CHAUX. — •- La même obsorvation s'applique aux calcaires qui renferment du sulfate de chaux: ce composé n'est pas détruit, même partiellement, pendant la cuisson par Faetion de Targilc, grÂce à la présence de la chaux libre qui se trouve toujours en grand excès . Il est utile d'observer que Je svilf^ite de chaux, soumis à une température élevée pen-r dant un temps trës^ong, n a plus, eomme le plâtre euit modérément, la faculté de se combiner facilement avec Teau. Mis ei^ cputact avec elle , il peut encore s'hydxater^ cristalliser, ou sa dissoudre, mais seulement avec une trë^-grande lenteur.
Chaux artificielles. — On fabrique dans quelques localités des
cl^aH?^ ^yijrau^ques urtiftçiolles avec des mélanges d«i eakaire et
d'argile, ou Inen de chaux grasse éteinte en poudre et d'argile. Dans les deux cas^ il faut prendre les précautions nécessaires pour que le mélange ^^s matière^ s^ojt parfait^m^ut iutin^e î QR doit ensuite le façoni^er en briqueltos, et les seumellre à «ne euisson convenable.
La proportion d'argile est ordinairement de 16 ^ §2 pom^ i(Ii(]i
6i2 APPLICATIONS.
de calcaire. Lorsque le mélange a été bien fait, l'argile est entièrement utilisée , la silice et l'alumine passent en totalité à l'état de silicate et d'aluminate de chaux, et la qualité des chaux artificielles est au moins égale à colle des meilleures chaux naturelles, ce qu'on doit attribuer à leur plus grande homogénéité. Elles contiennent, du reste, les mêmes corps : oxyde de fer, un peu de carbonate de chaux, chaux caustique en grand excès, silicate et aluminate de chaux ^
Réactions qQÏ ont lien pendant la pHae des mortiers. —
Prenons pour exemple un mortier fait avec de la chaux hydrauhque et du sable quartzeux, employé à la fabrication de blocs en béton : les blocs sont conservés à Thumidité jusqu'au moment de l'immersion ; ce sont les conditions qui sont reconnues les plus favorables à la prise stable des mortiers. Nous supposons qu'il
i On a employé dans quelques constructions des chaux hydrauliques imparfaitement cuites, contenant encore une forte proportion de carbonate de chaux : on a obtenu des résultats assez favorables, en ce sens que la faculté hydraulique a été trouvée plus énergique que celle des chaux produites par les mêmes calcaires parfaitement cuits. Avecdes calcaires différents, la cuisson incomplète donne, au contraire, des chaux très-irréguliëres et fort peu hydrauliques.
Ces différences s'expliquent par les considérations suivantes : un calcaire renfermant en mélange très-intime une certaine proportion, soit 9 à 10 pour 100 de sable très-fin ou d'argile, est soumis k une cuisson prolongée, à température assez élevée pour expulser la totalité de l'acide carbonique ; le produit est une chaux qui renferme environ la moitié de son poids de chaux caustique, ou bien environ la moitié de son poids des composés susceptibles de faire prise sous l'eau. Si le même (ficaire est soumis à une cuisson incomplète, qui laisse euviron 25 pour 100 de carbonate de chaux non décomposé, la température ayant été cependant assez élevée pour déterminer la combinaison avec la chaux de la totalité de Tacide silicique et de l'alumine, le produit renferme : 35 pour 100 de carbonate de chaux, matière inerte assimilable au sable qui est employé dans tous les mortiers ; 22 à 23 pour 100 de chaux caustique ; 42 à 43 pour 100 de silicate et d'aluminate de chaux. La proportion de ces composés, comparée à celle de la chaux caustique, est donc bien plus grande que dans le cas d'une cuisson complète ; l'énergie hydraulique de la chaux est donc réellement plus grande.
Mais ce résultat dépend entièrement de l'action complète de la chaux sur le quartz et sur r argile, à une température insuffisante ou trop peu prolongée pour expulser tout Tacide carbonique. Cela n'a pas lieu pour tous les calcaires, notamment pour ceux qui renferment du sable en grains de dimensions appréciables, ou dans lesquels l'argile n'est pas très-finement disséminée. Pour ces calcaires, une cuisson prolongée, et faite à haute température, peut seule faire agir entièrement la chaux sur le sable et sur l'argile ; le produit d'une cuisson incomplète est nécessairement très -irrégulier.
Gomme conséquence de ces observations, nous dirons qu'il est convenable de ne |Mui mélanger les parties mal cuites avec la chaux bien cuite, puisqu'il y a certainement une diflérence notable dans les facultés hydrauliques de ces deux parties^ bien qu'elles proviennent d'an même calcaire.
s'agit d'un travail à la mer, et nous considérons successivement les chaux siliceuses et les chaux provenant de calcaires argileux.
Chaux siliceuses. — La chaux est éteinte avec de Teau de mer; la même eau est employée pour le gâchage du mortier ; elle contient un peu diacide carbonique, quelquefois de Thydrogëne sulfuré, et différents sels, chlorhydrates et sulfates, dont les bases sont la soude, la chaux et la magnésie ; le chlorure de sodium est en proportion beaucoup plus grande que tous les autres.
La première de toutes les réactions a lieu pendant l'extinction en poudre, c'est l'hydratation de la chaux caustique; elle est suivie presque immédiatement de l'action de la chaux hydratée sur l'acide carbonique, sur l'hydrogène sulfuré, sur les sels de magnésie contenus dans Teau de mer.
On ajoute une nouvelle quantité d'eau pour le gâchage, et pour la fabrication du béton. Dans cette période, il y a encore formation d'un peu de carbonate et de sulfate do chaux, précipitation d'une petite quantité de magnésie, dissolution d'un peu de chaux.
Mais ce sont là des réactions relativement peu importantes, sauf l'hydratation de la chaux. Nous les avons énoncées afin de bien poser la question. Au moment où le bloc de béton est terminé, le mortier contient : le silicate de chaux encore anhydre, un excès de chaux à l'état d'hydrate, un peu de carbonate de chaux, d'oxyde de fer et de magnésie hydratée ; il est imprégné d'eau tenant en dissolution de la chaux et des sels de chaux et de soude, qui ne peuvent exercer d'action chimique sur la chaux et sur le silicate , mais qui retardent certainement, en raison de leur affinité pour l'eau, l'hydratation de ce dernier composé.
La pâte du mortier doit remplir exactement les vides laissés par les grains de sable et par les cailloux ; c'est là une condition très-difficile à remplir; même lorsque le sable a été bien mouillé, il reste des bulles d'air assez nombreuses, qui contribuent à rendre le mortier plus ou moins poreux. Les soins les plus minutieux doivent être pris dans la fabrication pour éviter autant que possible ces bulles d'air ; on y arrive en mouillant parfaitement le sable avant do le mélanger avec la chaux en poudre, et en battant longtemps la matière en pâte avant d'introduire les cailloux du béton. On a tout le temps nécessaire pour ces opérations, les mortiers ne faisant prise qu'au bout de plusieurs jours.
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Le bloc étatit terminé, et mainteiiu dans Un état pëtmanent d'humidité, soit par des linges mouillés, soit par telle autre disposition qui parait la plus commode dans chaque cas particulier, le silicate de chaux s'hydrate avec une lenteur qui dépend de bien des circonstances différentes : du degté de cuisson , de la proportion d*eau ihtroduito dans le mortier, des sels et de la chaui que cette ëau tient en dissôlutioii, de la quantité de chaux hydratée qui englobé les molécules de silicate.
n est impossible de reconnaître à qtiël motnciit coinmdnoe cette hydratation, car ce n est pas elle seule qui détermine la prise du mortier : là solidification, toujours accompagiléè de contraction, ne peut être attribuée qu'à une cristallisation du silicate hydraté, dont les molécules ne peuvent se réunir qu'en surmontant les résistances qu'opposent à leut mouvement toutes les matièi^es qui les séparent. Cette réunion des molécules du silicate ne se fait que progressivement ; elle si Heu avec plus de facilité lorsque le silicate entre eu proportion plus ^ande dans là pâte ' du mortier ; elle cesse d'être possible, ou au moinfe de pbuvoir donner au mortier une solidité suffisante, lorsque la chaux hydraulique employée contient tro{) peu de silicate.
Les mouvements Moléculaires ne J)eUvetit aVoir heu qu'autant que les matières qui séparent les molécules de silicate rësteiit â l'état mou. De là résulte la Uécëssité dbsoluë d'ëinpècliet le bloë de se desséchet aVant rîthttlërsiofa. Lorsqu'on ne parvient pà^ S évitet» la dessiccation pailiellë, lefe mouvements moléculaires continuent dans l'intérieur, qui reste longtemps humide, tandis qu'ils s'art^êtent dans le^ j[)atties voisines de Id surface r le dUtcissemèût du bloc est irrégUliei', ce qui eët Ulie cause évidente de décoinpofeitibn ultérieure.
La cristallisation du silicate dé chaux hydraté produit Une contraction dont l'efl'et est de potissét- sûr les parois extérieures ime partie de la chaux hydratée. La contraction est faible, parce que les mortiers de chdùx hydraulique et sable contiennent une proportion toujours très-peu élevée de silicate de chaux, et que lès cailloux du béton diminuent encore cette proportion relativement au bloc entier; le sable et les cailloux s'opposent d'ailleurs à uii fchangement de volume appréciable. La petite quantité dé chatix qui eët ainsi pottéë Vers la feutface ne suffit pds ordînaîrôlhëtit pout rèëouvtir etitièrement le bloc.
MATÉRIAUX EMPLOtfiS BARS LB8 CONSTRUCTIONS, «f*
liAéiàë esrhmAqué de Tait fuit pM^er lëtttettlèiit a Tâtiit àe Cftrbotiâie la chstux hydratée $ 6ette a^idâ ëdt idtité) 9t|)élfâéidlto^ l'adde ettfboniiitie ne pénètre pas dans rititArietir.
Supposons qti0 le bloc soit imtnetgé pltlàiëtifs tnoid 0enlem^tit après la fabrication, alors que le mortier à déjà priË nnè as^ez grande dureté, et que le siUdate de chéiii hydraté a frii cristallin aer à pea près en totalité, le mortier se trbiive alors sotiaiis à deii actions notttëUes qui peutent entraîner sa décomposition i
L'eau pénètre dans rinlérieiir ei se reiiottvelld areè plus ou moins de facilité^ suivant la position 0(3cupée par le bloc, stiivant que l'eau est plus on moins agitée^ et aussi snivëtif la porosité dtt mortier. L'eau chargée d'acide carbonique, cMtofiànt m dissoli^ tion des sels de soude^ de chaut ^ de magnésie, tend à dissotidré l'hjdratë de chaut encore libre dn mortier^ m même temps qu'il s« produit du carbonate de chaUx, et tm dépôt de magnésie hydt^atée^ par l'action de l'hydrate de chaux sut l'acide carbonique et sur les sels de magnésie. Ceé réactions progressent de la surface ver« l'intérieur, en suivant la direction dans laquelle l'eau traverse to bloc : il faut bien remarquer que l'ean est privée de son acidé carbonique, que l'actiotl sur \eé sels de magnésie edt èomplko près de la snrface d'entrée de l'eau^ et par 6uile, (jué dans l'inté-: rieur la seule action de l'eau est de dissoudre lentement là chanx^
Ainsi ^ tandis qb'à la surface il y a dépôt d<f Carbonate de chauiÉ et de magnésie, qui peuvent iivoir l'efl^ extrêmement utile de boucher les pores du mortier, ou tout au moins, de compèUdef la dissolution partielle de la chaux, l'intérieur devient de plus en plus poreux pdr suite de la dl^solntion do la chatit.- La pénétration de l'edu dans le bloc ne peut ètl*e i*enduë nulle, ou dtl moins négligeable, que si le dépôt de carbonate de Chôux et dé magnéde suffit pour boucher complètement leë pbifeë dMi leë parties voisines de k surface^ et pour former ain&i dtitour dU blod une véritable etiVèloppë Imperméable.
Or, ce résultat dépend de tant de conditions difTéreutefs, t(n'it ne peut être que bien rarement obtenu. La (iOUdition la plu^ importante est que la proportion de chaux hydrcttée qui se trouve dans lemoitter, près des parois, puisse être rapidemetit et eUtièremëut transfotmée eu carbonate par l'âfeide CarboUiqne que l'eau tient eu dissolutioti. Dans le* eaut contenant f^elativétneut beau-
é<mp d'acide é^bofiiquti, il fàut employer dés mo^èi'â èontè^
nant bien plus de chaux libre que ceux dont l'immersion doit se faire dans Teau contenant peu de gaz acide. Nous n'insistons pas sur le dépôt de magnésie, parce qu'il ne fait que compenser la dissolution de la quantité correspondante de chaux.
n est fréquemment impossible de conserver pendant plusieurs mois le béton dans un état d'humidité convenable, et de plus on doit craindre que dans le mortier, gâché en pâte ferme, il n'y ait pas dans toutes les parties une proportion d'eau suffisante pour l'hydratation du silicate de chaux. Dans ces cas, la prise ne peut pas être régulière, l'hydratation et la cristallisation se faisant à des moments différents pour les diverses parties du béton. Aussi, dans un grand nombre de travaux hydrauliques, on immerge le béton très-peu de temps après sa fabrication. H est alors indispensable de le maintenir dans une eau tranquille, et autant que possible dans une enceinte limitée. Lorsqu'on parvient à empêcher l'eau de se renouveler dans l'intérieur du bloc, la prise se fait avec régularité, le durcissement est atteint à peu près dans le même temps ; seulement le mortier est toujours plus poreux que dans les bétons immergés plusieurs mois après leur fabrication.
n est facile de se rendre compte de cette porosité plus grande en se reportant aux réactions que nous avons exposées précédemment ; il y a dissolution d'une quantité de chaux toujours très-appréciable, quelquefois même très-grande, lorsque l'eau se renouvelle dans le béton avant le durcissement complet du mortier*
Chaux alumineuses. — Considérons maintenant les mortiers faits avec les chaux hydrauliques, naturelles ou artificielles, provenant de calcaires argileux à peu près purs et homogènes. Les mortiers et bétons sont fabriqués et mis en œuvre absolument do la même manière que lorsqu'il s'agit de chaux siUceuses. Les réactions qui déterminent la prise sont également fort analogues, la différence principale résulte de la présence de l'aluminate de chaux ; ce composé s'hydrate comme le silicate, et contribue au durcissement par un arrangement moléculaire particulier, que nous continuerons à désigner par le mot de cristallisation.
La régularité de la prise résulte évidemment du parallélisme entre la cristallisation des deux composés hydratés, parallélisme qui s'obtient assez aisément dans la pratique, grâce à la lenteur
avec laqaelle les mortiers de chaax hydrauliques prennent leur dureté définitive. On opère du reste comme avec les chaux siliceuses, soit par immersion presque immédiate, soit par immersion après plusieurs mois, pendant lesquels les bétons sont conservés humides.
Dans le premier cas, le béton est toujours un peu plus poreux que dans le second, au moment où la dureté du mortier étant devenue suffisante les blocs sont exposés aux actions auxquelles ils doivent assister.
caoMa de déoomposltloii. — Les causes de décomposition des mortiers, en eau douce comme à la mer, sont très-nombreuses ; nous ne pouvons les discuter toutes dans un traité d^analyse minérale ; nous devons nous borner à Tindication des principales, de celles surtout qu*il importe de connaître pour diriger convenablement les analyses des calcaires, des chaux hydrauliques, et des mortiers eux-mêmes.
Admettons qu'on ait pris dans la fabrication, et pour |l'immersion, toutes les précautions dont Texpérionce pratique a démontré la nécessité, les causes de décomposition sont de deux catégories différentes : les unes proviennent de la composition des chaux hydrauliques, ou de celle du sable employé pour faire les mortiers ; les autres résultent des actions chimiques exercées sur les mortiers par Teau, par les gaz, ou par les sels que l'eau tient en dissolution. Pour la seconde catégorie il nous suffira de considérer les actions de l'eau de mer ; celles de l'eau douce s'en déduiront sans difficulté, car la seule différence essentielle est l'absence des sels de magnésie dans l'eau douce.
Certains calcaires, contenant du sable fin ou de l'argile, en pro- composition portion suffisante pour donner des chaux hydrauliques, renfer- u*J? J»*"^ ment en même temps de la dolomie, du sulfate de chaux, des pyrites de fer, du sable quartzeux en grains assez gros.
L'oxyde de fer doit être considéré comme matière inerte, et bien rarement comme nuisible au durcissement des mortiers : lorsqu'il existe dans les calcaires en forte proportion, intimement mélangé avec les composés actifs, il oppose une certaine résistance aux mouvements moléculaires qui déterminent la prise. Là se borne en général son action, et ce n'est pas lui qui peut être considéré comme une cause de décomposition. D en est
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de ibâmë du ÈsMe M gros grains ; il ûe ptddttit peiiddtii la cois-» son qu'uiiè quantité insîgiiiflaiite Ae siiiéate de chëbit ; dn peut par eonëéquëiit admettre qu'il reste à peu près inerte dfttis tdtites les réactions j
Nous n avons donc à examiner que Tinfluence de la mâgUédié et dil siilfote de chaui^ les pyrites tlë pOtivAtit avoir d'autre Action que fcëllë du sulfate de ëhaut; ftùquel elles doutieut liaîd'» sancfe petidallt la cuisson.
Calcaires magnésiens. — Les chaux hydrauliques prdàult0à par les calcaires magnésiens contiennent du silicate et de Falu-
miuate de uiàgué^le, eu uiêuie temps (|tte l69 eouipoAés mrrës-
pondants de la chaiix. Pour que la prise des mortiers soit régulière et stable, il fdut que les quatre ôouibiuaisons s'hydrMeUt et cristallisent à peu près ëU mèiUë temps: La prUique a déUiOUfté qu'il n'en est pas ainsi; les toortiers faits dVeb dès chàUt hydratt*liquës ma^ésiëhues ont d'abord fait prise, dut ffiènlë aëquis une certaine dureté, mais tous ont été décomposés ttU bout de tjiielques mois. Les décompositions se sont produites par désagrégation , ce qui porte à penser (|uë le silicate et l'àluminate de magnésie s'hydratent postérieurement autL composés de la chaut,- et qtt'ite donnent lieU, dans les mortiers déjà durcis, à deS mouyëmeâtd moléculaires t(ui détruisent la solidité ^trimitivëmëùt ftët|UJSë.
D'après des expérieriôes, faites il est vfai ttU Idboraidire,' le slli^ càte et l'alumiUate dëmagriésië produits par voie sèche sOttt fetiscoptibles de s*hydrater, et d'àcquerir sous TettU Une dureté plus grande encore que celle du silicate ëi de TalUminate de ëhauit» Ces résultats ne sont pas susceptibles d'application pratique^ parce que la magnésie à peu près pure est beaucoup trop fûe^ ; mais ils apportent une coullmdtion relative h l'opinion que nous venons d'émettre sur la décomposition des mortier^ fabriqué)» avec des chaux magtiésiennes ; la décomposition f)royîent du âé^ faut de concordance dans l'hydratatibn, et surtout dans Id criMttl*lisation des composés de la chaUx et de ceux de la magnésie:
Influence du sulfate de thùïiXi -^ Les chaux hydrauliques contenant Uiie proportion uU peu forte de sulfate de chaux nd peuvent pas être considét-éëë comtnë étant de bonne qualité^ et cependant il fest impossible de fixer, d'après les observattons faites jusqu'à ' préserit , la limite à laquelle de 00fflt)d«é devidttt
aangéi'éui pour te stabilité dM moftiersi
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Il est àddet focile de se rendre compte des réactions atix(|uelleB le snlfate de chaux peut dotltiei- llëli. Aprëà atoir été longtemps et fortement châtlffé, il s'hydrale ftvec uiie Icnleili* très-grande, et sa cristallisation doit et faire aprës la ptm dtl uiortibr ; Yam^-^ mentation de volume petit faite éclater qiiëlqltes parties du béton^ et c'est \k eftoctivëinetlt ce qil) a été cOill^t£lté en qilëlquoë drconstatices pour des mortiers fjibriqués avec des thaux hydràu^ liques contenant du sulfaté de l^hatit ; on a Observé le soulevé-^ ment d'écaillés successives i
Là cristallisation du sulfate de chaUjt ne petit se (tàte que si le composé existe en proportion un peu forte dans le mdrti^r lui'^ méme^ et par suite elle n*est à craindre que pdUr les chaUk qUi contiennent du sulfate irrégulièrement répatti, ccu* alors il peut se trouver concentré par places en quantités appréciables* Lot»^ qu'il est à peU près uniformément disséminé dans la chaux, sa proportion dans le mortier est ordinairement trop faible pdut qu'il puisse cristalliser, ou du moins pour que sa cristallisation puisse faire éclater le béton*
On comprend, d'après cela^ qu'dvant d'acdepter ou do fefuser Une chaux hydraulique qui renferme du sulfate ^ il convient de s'assurer si sa proportion est faible ou notable, et surtout s'il eM mélangé uniformément, ou réparti d'une manière irréguliëre i on peut employer, sans grave inconvénient^ les chaux qui ne renferment que 1 à 2 pour 100 de ëUlfate de chaux réparti dans la masse avec quelque régularité i
Dans chaque localité on emploie, pour la fabrication des mor- i^guence tiers^ le sable qui peut être obtenu aux conditions économiques les ^^ >*^^^' plus favorables. Lorsqu'il renferme seulement des grains de quarts et de carbonate de obaux^ il ne peut exercer aucune action chimique pendant et après la prise* Les grains forment l'ossature du mortier ; ils sont maintenus en place par la chaux, et en même temps ils s'opposent au retrait qui se produit toujours, au mo* ment de la prise et même quelque temps après^ dans les chaux hydrauliques lorsqu'elles ont été gâchées seules. L'action du aable est alors purement mécanique.
n faut observer cependant que la présence du sable en forte proportion dans les mortiers les rend nécessairement poreux^ et diminue beaucoup le degré de densité qUe les diaux les peuvent prendre aoue l'eaiii Ces deux effeta mtA
inévitables, car si le sable donne au mortier Tinvariabilité de volume, très-utile dans les constructions, il produit en même temps le fractionnement de la chaux hydraulique, qui remplit seulement les vides laissés entre les grains de sable.
Le rôle des sables argileux, de ceux qui renferment du silex, ou bien des silicates lentement attaquables par la chaux, par voie humide et à la température ordinaire , est infiniment plus complexe, et les actions chimiques qui ont lieu postérieurement à la prise peuvent devenir des causes de décomposition. La chaux hydratée en proportion considérable agit lentement sur les silicates contenus dans le sable, et produit une nouvelle quantité de silicate de chaux hydraté, ou bien de silicate et d'aluminate de chaux, hydratés tous les deux, qui se solidifient à mesure qu'ils sont produits.
n en résulte dans la masse du mortier des actions moléculaires progressives , qui ne cessent ordinairement que longtemps après la prise due aux chaux ihydrauliques , et qui peuvent amener la désagrégation |dcs mortiers lorsqu'elles acquièrent une intensité suffisante. Les actions nuisibles sont celles qui ont lieu après la prise ; car celles qui la précèdent doivent être considérées plutôt comme favorables, puisqu'elles augmentent la quantité absolue des composés auxquels le durcissement peut être attribué, et qu'elles rendent toujours plus forte Tadhérence de la chaux et du sable.
D'après ces considérations, il est possible d'utiliser en partie l'action de la chaux libre sur le silex, sur les silicates contenus dans le sable, et de se mettre à l'abri du danger de la décomposition, en modifiant le mode ordinairement adopté pour la préparation des mortiers. Il faut mélanger aussi intimement que possible le sable bien mouillé avec la chaux éteinte en poudre, et laisser le mélange en repos pendant plusieurs mois, avant de gâcher en pâte et de mettre en œuvre le mortier.
Pendant ce contact prolongé du sable et de la chaux hydratée, en présence d'une quantité d'eau insuffisante pour l'hydratation du silicate et de l'aluminate de chaux, l'action chimique de la chaux libre sur la partie attaquable du sable est préparée ; lorsque ensuite on gâche le mortier, l'hydratation des composés qui en résultent se fait à peu près en même temps que ceUe des composés correspondants contenus dans les chaux hydrauliques.
Il y a bien encore, après la prise, une certaine action de la chaux sur le sable ; mais elle est beaucoup plus faible que si l'on n'avait pas eu recours à la digestion préalable ; le mortier est, par conséquent, beaucoup moins exposé à subir une désagrégation, une décomposition provenant des actions chimiques dont nous nous occupons maintenant.
La conservation du mélange des chaux hydrauliques et du sable mouillé doit être faite dans des magasins humides, afin qu'il n*y ait pas dessiccation des matières ; mais il est essentiel que ces magasins soient parfaitement couverts, et que l'eau soit en quantité trop faible pour qu'il puisse se former du silicate et de l'aluminate de chaux hydratés.
On peut faire une objection à cette manière d'opérer : la chaux éteinte on poudre, conservée dans des magasins humides pendant des semaines, ou même pendant plusieurs mois, attire l'acide carbonique de l'air ; une portion plus ou moins grande de la chaux active passe à l'état de carbonate de chaux inerte. L'inconvénient n'a pas de gravité dans la plupart des cas, les mortiers de chaux hydraulique et sable contenant ordinairement un grand excès de chaux libre ; souvent même, ainsi que nous allons l'exposer bientôt, on a un avantage évident à diminuer la proportion de la chaux non combinée avec la silice et avec l'alumine.
Il est, du reste, assez facile de limiter l'action de l'acide Carbonnique de l'air, en formant, avec les matières, préparées comme nous venons de l'indiquer, des tas un peu compacts et très-élevés, recouverts de toiles, qu'on entretient légèrement humides. L'action de l'acide carbonique est alors toute superficielle et nécessairement très-limitée. Quant à la durée de la digestion préalable, nous ne pouvons donner des nombres même approchés; elle doit évidemment varier dans des limites très-étendues, d'après la nature du sable, d'après celle de la chaux employée. Des expériences attentives peuvent seules faire connaître combien il faut la prolonger dans chaque cas particulier.
L'action de l'eau de la mer sur les mortiers est très-complexe et, de plus, assez variable, c'est-à-dire que les chaux, et les pro- de Peaa cédés de fabrication des mortiers , qui réussissent dans un port, donnent de très-mauvais résultats dans un autre. Dans une même localité, les mortiers offrent à la décomposition une résistance plus ou moins grande, suivant la position des constructions, sui-
Action
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ymi le» efforts mé^Qîques Hm vftgii^fi f»t das ç^ucwts, suivant Ift puissaftpe qui t^n4 il, faire filt?er Teav k trftveps l^s^ mortier^, etc.
liaissona dp côté les pffpyti^ puremwt mécaiiiques, dont Y'mr fbxmce est facile h GûiQprend?ai et conaidérong 3e^leme^t les a^^ tionfl ehimiquep* L'expépiencp dén^oatyant qu'elles spnt vaiia}>l^ entre des limites très-éten^u^s, uous pouvons couoluve avec oaiv titude que Teau alla-mème et que }as aels qu'elle tient au dissolution na sont, en réalité, qu'une partie des agents de décomposition. Les gaa acide carbonique et hydrogène sulfuré doivent exercer une action relativement beaucoup plus importante, puisque ces gaz sont les seuls oorps dont les proportions soient variables ^'na point à l'autre, dans la même localité, et dans les différents ports.
Sxaminoiis séparément les actions de l'eau, des sels et des gaz dissous,
AeiiON DE i^'bau. Tm Nous prenons encore pour exemple un béton fabriqué avec les soins convenables, immergé seulement après la prise, ou du meins livré aux actions de l'eau quand son durcissement est devenu suffisant. Le mortier est toujours un peu poreux, et se laisse traverser par l'eau avec plus ou moins de fan oilité ; par conséquent, toutes les fois que la construction est pla-i cée dans un courant, ou dans d'autres cireonstanees qui tendent à faire passer l'eau à travers le béton, Peau se renouvelle, dans l'intérieur du mortier, avee une rapidité qui dépend, au moins Qn grande partie, de sa porosité.
L'eau dissout lentement la chaux hydratée, et, par là, le mor^ tier est rendu de plus en plus poreux et perméable à l'eau. Par conséquent, et en considérant seulement l'action de l'eau, la chaux non combinée avep la silice, Falumine, l'acide carbonique, ne doit pas tarder & être enlevée complètement 3 le mortier est alora réduit à la partie solide et insoluble. L'actiou de l'eau se porte ensuite sur i'aluminate de chaux, auquel elle enlève lente» ment la chaux. La décomposition ne fait plus ensuite de progrès, * car Teau n'agit pas sensiblement sur le silicate et sur le carbonate) de chaux.
Le mortier peut donc encore conserver une solidité suffisante loraque la proportion du silicate de ehaux est convenable. Mais la dissolution inévitable de la chaux hydratée, et de la chaux de Talupunate, n'en a pas moins pour résultat de difuinuer la soU-{
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dite du mortier , et de Inmaformer oe mortiar , pipa on moîaa compacte au moment dû la prise, en une mafisa tFès-rpoFfiusdt très-parméable & l'eau, bien plus accessible par suite aux actions chimiques des corps an dissolution dans Teau.
Les chaux hydrauliques siliceuses doivent résister un peu mieux que les eb^ux alumineuses à l'action de l'eau, en ce qu'elles contiennent une proportion plus forte de silicate pour une même énergie hydraulique. Les mortiers qu'elles produisent perdent encore la totalité de la chaux hydratée par Taotion de r^au, et devienuent aussi, bien qu'à un degré plus faible, por reux 0t perméables,
On peut diminuer notablement ]9^ porosité qw l'action de^aa^ tend h àQm^V aux mortiers, en ne laissant dans les chauii: hydrauliques que 1^ quwtité do phaux nou combinée qui est néceissaire pour Ifl gâchage^ mw d'uu côtelés difficultés de l'application sont assez grandes, et d'uu autre eôté ce n'est là qu'une demi-meAUrei
Pour préserver les mortiers de l'^ctipu de Teau, il est u^cessaire d'empôeber l'eau de pénétrer facilement, et surtout de se renouveler daui» l'intérieur : c'pst ce qui arrive ppur cert^ine^ constructions qui sont repQuyertes en peu de tempi^ par de9 cOr quillage3, PAT de la vase, par des herbes marines, Spus cette euveloppe preeque imperméable, des mortiers médiocres f ésisteut parfaitement depuis bien des années, taudifl que les mêmes mpr-r tier3, placés daus des cirqonstauces où l'enveloppe préservetriçe
n'a pu se former, se sont décomposés rf^pidement. ^cTiov DEC çEi^ poNTfiNPs i)ANs %'eau pe MER. -r- ^xaminouf
maiutpnftut les actions ftusfluelles peuvent donuer lieu les diffé-
f enta sels contenus dftP^ l'eftu de la mer,
Les sels dp spude et do phw^^ ne peuvent agir ni sur h cb^WP hydratée, ni sur I4 çhaui^ çpmbiuf^e aveq la sjUce, avec ralumiue,
avec l'acide carbonique i on ne doit doue p^s les considérer
compte étant des pauses de dépomposition.
M contraire, les sels de magnésie sont d^pompqsés par la chaux, pput-êtrp même P^r l'alumiftftte de chq^u^ ç d'ftprè» \^^
série d'expériences faites ^u laboratoire, ils sont s»b# wçbbç action sur le silicate de Phattj» L ew de 1» mer contenant trfesr
peu de sels magnésiens, leur action doit être trës-f^ible î ePe S9 ïWuit à une préqiBitâtiQP tfM«Pt§ de. fflftgftésie hydFRtêe,
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remplaçant pour ainsi dire la chaux qui produit la précipitation, et à la formation d*aluminate de magnésie.
' Cette dernière réaction peut seule devenir une cause réelle de désagrégation des mortiers, mais exclusivement dans le cas où l'aluminate de magnésie, qui se forme dans une période de temps assez courte, se trouve en quantité suffisante pour produire dans le mortier des mouvements moléculaires un peu énergiques. Ce cas doit être très-rare, car la plupart des chaux hydrauliques contiennent très-peu d'aluminate de chaux, et Taluminate de magnésie est, au moins partiellement, entraîné par l'eau à mesure qu'il se produit ; il n'en reste dans le mortier lui-même qu'une proportion extrêmement faible.
L'action des sels de magnésie est donc en général analogue à celle de l'eau elle-même ; elle est même moins énergique, puisqu'elle remplace successivement par des composés insolubles les combinaisons de la chaux sur lesquelles elle s'exerce.
Cependant, quelques ingénieurs persistent à voir dans les sels de magnésie l'une des causes principales de la décomposition des mortiers ; il n'est pas inutile d'appuyer les considérations précédentes par des observations d'un autre genre.
D'après les analyses qui ont été faites de l'eau de mer dans différents ports, la proportion des sels de magnésie ne serait pas rigoureusement constante ; ainsi, différents chimistes ont avancé que les eaux de l'Océan et de la Méditerranée ne contiennent pas la même quantité de terre alcaline.
Constatons d'abord que la différence qui existe entre les nombres donnés par les analyses d'eaux de mer est très-faible, prise en valeur absolue ; elle est beaucoup trop petite pour expUquer les résultats différents qu'on obtient avec les mortiers dans l'Océan et la Méditerranée, et même dans les constructions faites dans des ports voisins dans l'Océan, dans la Manche, etc. D'après le simple bon sens, on peut conclure que les sels de magnésie étant en proportion à peu près constante et toujours trèsfaible, leur action sur les mortiers de chaux hydrauliques doit être à peu près la même dans les diverses localités : or, les décompositions des mortiers hydrauliques sont très-variables ; donc on ne peut pas les attribuer principalement aux sels de magnésie de l'eau de mer.
Nous observerons ensuite qu'il n*est pas du tout prouvé que la
proportion de la magnésie contenue dans la mer soit réellement variable : le dosage de la magnésie est très-difficile, toujours peu exact quand on doit faire la séparation de cette base et des alcalis; les erreurs commises dans les dosages sont de beaucoup supérieures aux différences que présentent les nombres donnés par les analyses.
D'après ces observations, nous considérons la proportion des sels de magnésie comme étant sensiblement constante, et nous pensons qu'ils doivent avoir dans la décomposition des mortiers ime influence beaucoup moins grande que celle de l'eau ellemême : leur action doit être à très-peu près la même dans toutes les mers ; elle est probablement beaucoup moins sensible sur les mortiers faits avec des chaux siliceuses que sur les mortiers fabriqués avec des chaux alumineuses.
Action de l'acide carbonique. — La proportion d'acide carbonique que l'eau de la mer tient en dissolution est extrêmement variable avec les circonstances atmosphériques, et avec les conditions locales. Ainsi, par exemple, dans les ports de l'Océan elle est bien plus forte dans les bassins à flot que dans les avant-ports ; dans ces derniers, elle est plus grande qu'à une certaine distance de la côte. Elle n'est pas du tout la même dans l'Océan que dans la Méditerranée. En raison même de l'absence de marées appréciables, les eaux de la Méditerranée doivent contenir, dans la même saison, plus d'acide carbonique que les eaux de l'Océan, au moins dans les ports et près des côtes, c'est-à-dire dans les points où s'élèvent les constructions. Cette différence est confirmée par un certain nombre d'analyses.
En rapprochant cette variabihté dans la proportion de l'acide carbonique et la différence des résultats obtenus, avec les mêmes mortiers, dans la Méditerranée et dans l'Océan, on est conduit à penser que l'acide carbonique a un rôle très-important dans la conservation comme dans la décomposition des morti^ers. On est conduit au même résultat par l'examen théorique des actions chimiques que peut produire l'acide carbonique sur les mortiers, pendant et après la prise.
Nous avons déjà dit précédemment que pendant la prise l'acide carbonique fait passer à l'état de carbonate de chaux une partie de la chaux hydratée : lorsque le durcissement a lieu sous l'eau
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stagnante, dans une enceinte limitée, l'acide carbonique agit pendant toute la période ^n durcissement, et forme encore une quantité très-notable de carbonate de chaux, lequel, produit leA^ temeut, adhère aasex fortement au mortier.
Cette action se passe principalement à la surface du béton, vers laquelle la chaux se trouve portée par suite de la çoutracticm du mortier.
La production du carbonate a doue un effet très-favorable, celui d^ rendre la matière beaucoup moins perméable vers la surface. Pans la période que nous veuons de considérer, et dans rhypotbèse que le durcissement a lieu sous Veau stagnante, le mortier est soumis à des actions différentes et qui progresseut de la surface vers Tintérieur : l'eau, en dissolvant la chwx hy-^ dratée, rend le mortier plus poreu:ç \ l'acide carbonique, en ren^ dant la chaux insoluble, tend à boucher tous les pores. L'une ou l'autre de oçs actiqns est domiuaute, suivant la pamposition de la chaux hydraulique, suivant la perméabilité du mo^-» tier , suivant le degré de coutT^ctipn que produit le durcisserr ment, et pnfin suivant la proporUoq d'acide carbonique que l'eau tient en dissolution.
Le résultat le plus favorable est atteint qusw4 l'<^cide carbonique est eu quantité suffisante pour faire passer à l'état de carbonate la majeure partie de la chaux hydratée qui ^^ste, Qu ^ qui est portée vers la surface. L'état ^u mortier, au matent qù, le durcissement étant devenu suffisant, on l'expose aux actions auxquelles il doit résister, dépen4 i^onc, en grande partie, de la relation qui existe eutre la chaux Ubre et l'aci4^ carboxiique de l'eau do mer. Lorsque les chaux hydrauUques employées cofl-r tiennent beaucoup de chaux libre, et que l'eau ^renferme trèi^rpeu d'acide carbonique, il est indispensable de laisser le béton 4wrpûr à l'air et à T humidité, autant (lu mwfis^ que f^^ mode de nus« ^u œuvre est praticable.
Pour examiner les actions postérieurçs à l^ prise, prenons le cas le plus favorable \ supposons que le mortier, durci à l'air humide ou sous l'eau stagnaute, contienne uue asse?; forte prapoirtion de carbonate de chaux vers la surface ; cette espèce d'envçlopp^ est rarement imporméable, mais elle ^'oppose h une péuétr^ûon trop rapide de l'eau daus l'intérieur du béton « L'eau plus ou moins chargée d'acide carbonique donne eu^
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çore lieu k deux actions différentes : l'eau dissout, ou tend à dispoudre la chaux, et par suite à rendre le mortier de plus en plus poreux } l'acide carbonique forme du carbonate de cbaux qui adhère au mortier et tend à boucher les pores, mais seulement lorsqu'il se forme avec lenteur et lorsque le mouvement de Teau dans riptérieur du béton est très-lent.
]j'acide carbonique est donc une cause de préservation des mortiers dans certaines conditions, qu'il est en général possible de réaliser. Ces conditions sont : la pénétration lente du mortier par l'eau ; un rapport convenable entre la chaux libre et l'acide carbonique dissous dans Teau de la mer.
Dana des conditions différentes, l'acide carbonique est, au contraire , une cause de décomposition. En effet, lorsque le mortier contient trop de cbau2( libre relativement à l'acide carbonique de l'eau de mer, ou bien lorsque, le mortier n'étant pas assez compacte, l'eau le traverse avec trop de facilité, Faction dissolvante d^ l'eau sur la chaux rond le mortier de plus en plus poreux ; l'eau le traverse avec plus de facilité, le caiv bonate de chaux ne peut plus adhérer au mortier ; Vinfluence préservatrice de l'acide carbonique est annulée. Après un temps plus ou moins long, toute la chaux libre du mortier est entraînée, il ne reste plus que les composés insolubles de la chaux, formant une masse poreuse et perméable. L'acide carbonique agit alors sur l'a^luminate et sur le silicate, et en sépare lentement la chaux, sans donner naissance à aucun composé susceptible de durcir, et d^ rempla^r le silicate et l'aluminate de chaux. La désaggrégation du mortier est alors inévitable ; elle est complète au bout de quelques mois, au bout de plusieurs années, suivant la proportion de l'acide carbonique, et la rapidité avec laquelle l'eau se renouvelle dans l'intérieur du mortier.
Ainsi, pour loa mortiers fabriqués avec des chaux hydrauliques et du sablo> I0 point essentiel est d'éviter la perméabilité. Le résultat est obtenu nitturellement dans certaines localités par des dépôts de coquillages, d'herbes, do vase^ etc., qui entourent en peu (^6 t^mp^ les constructions d'une enveloppe assez épaisse pour s'opposer au mouvement de l'eau. Quand ce dépôt naturel ne se form§ pas, il est encore possible d'obtenir des mortiers im^ p^mé^bles par de^ soins convenables apportés à la fabrication ) j}mfk \^ pj^éçautiops ^ prendre sont trèsrdélicates, car il faut que
peu de temps après rîmmersion il se soit formé à la surface, ou près de la surface, une croûte de carbonate de chaux imperméable, grâce à l'action de l'acide carbonique de Feau sur la chaux libre du mortier.
Toutes les fois qu'un mortier est pénétré, et traversé par l'eau chargée d'acide carbonique, sa décomposition est certaine, et cette conclusion s'applique aussi bien aux chaux siliceuses qu'aux chaux âlumineuses, aux constructions dans l'eau douce comme à celles qui sont faites à la mer.
Action de l'hydrogène sulfuré. — L'hydrogène sulfuré existe en quantité très-notable en dissolution dans l'eau de la mer, principalement dans certains ports de la Méditerranée ; il se présente aussi, bien que plus rarement, dans les ports à marées, de l'Océan, de la Manche, etc. Partout où il se trouve en proportion appréciable, il exerce une action assez énergique sur les mortiers. U suffira, pour mettre en évidence l'influence de ce gaz, de considérer un béton ayant fait bonne prise, immergé dans un avantport, alternativement découvert et recouvert par Veau à chaque marée. Dans ces conditions, que l'expérience indique être des plus défavorables à la bonne conservation des mortiers, l'eau pénètre dans toute la masse du béton pendant qu'il est recouvert par l'eau, et s'écoule à la marée descendante.
L'hydrogène sulfuré forme avec la chaux libre, tant qu'elle existe encore dans le mortier, ensuite avec la chaux de l'aluminate et du siUcate, des composés plus ou moins solubles, dont il est bien difficile d'apprécier la nature. Au contact de Tair, et par conséquent deux fois par jour, ces composés se transforment en sulfate de chaux . Tant que la proportion de l'hydrogène sulfuré est très-faible, le sulfate se dissout successivement à la marée montante, il est en quantité trop faible pour cristaUiser. L'hydrogène sulfuré agit alors pour désaggréger le mortier; le résultat diffère peu de celui qui est produit par l'eau chargée d'acide carbonique, traversant facilement un mortier poreux.
L'effet produit est différent lorsque l'hydrogène sulfuré se trouve accidentellement en proportion un peu grande; il se forme alors par places, et par suite des actions successives de l'hydrogène sulfuré et de l'air, des cristaux de sulfate de chaux ; l'augmentation de volume qui accompagne la cristallisa*
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tion fait soulever par écailles la croûte supérieure du mortier.
Ce genre de décomposition a été observé dans plusieurs ports, sur des mortiers faits avec des chaux hydrauliques, et sur d'autres mortiers faits avec des ciments ; chaux hydrauliques et ciments ne contenant pas de sulfate de chaux. Les mortiers placés dans les conditions précédentes ne peuvent être conservés en bon état que s'ils sont préservés de l'action de la mer par une enveloppe naturelle ou artificielle, de coquillages, do vase ou de carbonate de chaux.
La même décomposition n'a pas encore été signalée dans les blocs de béton immergés devant les ports de la Méditerranée, à Marseille par exemple, et cependant l'eau de la mer contient certainement une quantité notable d'hydrogène sulfuré. Le fait s'explique facilement : à Marseille, les blocs de béton sont immergés à une assez grande profondeur, dans une eau relativement peu agitée ; ils sont recouverts en très-peu de temps par des coquillages et par des herbes, qui seuls suffiraient pour les protéger.
De plus, môme en l'absence de cette enveloppe, l'hydrogène sulfuré ne pourrait pas produire l'effet que nous avons signalé pour les ports à marées ; l'air ne vient pas en contact avec les blocs, il ne peut pas se former de cristaux de sulfate de chaux. Tout au plus peut-il y avoir dissolution lente des composés formés par l'hydrogène sulfuré, ce qui tend à rendre les mortiers un peu plus poreux.
Cette cause de désagrégation n'a pas beaucoup d'importance à Marseille , les mortiers sont faits avec de la chaux siliceuse du Theil, qui contient beaucoup de chaux caustique ; la fabrication des blocs est conduite avec des précautions telles que la majeure partie de la chaux non combinée avec la silice est transformée en carbonate de chaux, au moins jusqu'à une certaine distance de la surface, avant ou très-peu de temps après l'immersion. Les actions de l'hydrogène sulfuré et de l'eau elle-même ne peuvent plus s'exercer que sur une proportion très-faible de la chaux.
MOBTXEBS OB GIMSirni.
On emploie dans les travaux hydrauliques de nombreuses variétés de ciments naturels ou artificiels, à prise rapide, ou h prise plus ou moins lente.
Les ciments à prise très-rapide ne sont pas ordinairement mélangés avec du sable ; ceux au contraire dont le durcissement
a lieu quelques heures après le gftchage, servent fréquemment à faire des mortiers dans lesquels le sëble entre dans une foHe proportion. Les ciments artificiels, préparés avec les soins convenables, se comportent absolument comme les meilleurs ciments naturels. Au point de vue des réactions chimiques, que nous examinons ici plus spécialement, il nous parait inutile de faire une distinction entre les produits naturels et artificiels , nous n avons à étudier séparément que les ciments à prise rapide et ceux qui durcissent lentement.
dments à prise rapide. — On obtient des ciments à prise rapide en soumettant à une cuisson particulière des calcaires argileux, renfermant de 22 à 26 pour 100 d'argile, très-intimement mélangée avec le carbonate de chaux ; ces calcaires contiennent presque tous un peu de sable quartzeux et de peroxyde de fer hydraté. La cuisson doit être conduite avec lenteur, dans des conditions telles que la chaleur puisse pénétrer dans l'intérieur des morceaux, et soit tout juste assez élevée pour que l'action de l'argile décompose complètement le carbonate de chaux. Ce mode de cuisson est bien différent de celui qui est adopté pour les chaux hydrauliques ; pour elles la température est très-élevée, et é'est la chaux, amenée à l'état caustique par l'action de la chaleur, qui agit sur le quartz et sur l'argile.
D'après le mode de cuisson, les ciments contiennent, à la soHie des fours : du sable, de l'alumine et de l'oxyde de fer, matièrelS inertes dans les réactions ; une proportion extrêmement faible dd chaux caustique et de carbonate de chaux non décomposé ; du silicate et de l'aluminate de chaux, dont la composition se rapporte^ d'après de nombreuses analyses faites sur des ciments vifis de bonne qualité, à celle qui est représentée par les formules :
SfO* -h tCaO ; À^O* -h âCaO.
Dans les bons ciments à prise rapide, ces deux composés forment presque la totalité de la matière, plus de 90 pour 100 : la chaux caustique est en proportion h peine dosable ; le sable, le carbonate de chaux, l'alumine non combinée avec la chatix, l'oxyde de fer, sont en quantité très-faible.
Les calcaires argileux peu homogènes, c'est-à-dii^e éëux dans lesquels le mélange de l'argile et du carbonate de thaûk tt'est pîts
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intime et régulier, donnent assez souvimt dos ][)roduits médiocres. Les parties dans lesquelles l'argile est dominante se trouvent contenir, après la cuisson, de l'argile calcinée, en même temps que les produits énumérés plus haut. Les morceaux dans lesquels le carbonhte de chaux est relativement en excès contiennent, au contraire, du carbonate de chaux, ou de la chaux libre si la température a été suffisamment élevée vers la fin de la cuisson.
Nous devons faire ici, au sujet de la cuisson, une observation très-importante, intéressante surtout pour les calcaires argileux notablement hétérogènes.
Lorsque la chaleur est assez modérée pour ne pouvoir pas feule décomposer le carbonate de chaux, les diverses parties des ciments contiennent les mêmes corps actifs, silicate etaluminate de chaux, les mêmes corps inertes, sable, alumine, oxyde de fer^ carbonate de chaux , argile calcinée ; les proportions de ces corps sont seules un peu variables 4 Dans toutes les parties du ciment^ la quantité de chaux caustique est très-faible : le ciment est relativement homogène, au point de vue de la prise et des réactions chimiques qu'il aura plus tard à supporter.
Au contraire. Si la chaleur est assez forte, vers la fin de la cuisson, pour décomposer le carbonate de chaux, certaines parties des ciments contiennent une proportion notable de chaux caustique, et se rapprochent des chaux hydrauliques, tandis que les autres parties contiennent lés éléments ordinaires des ciments vifiâ. Les ciments sont alors réellement hétérofféiês. L'influence du mode dé cuisson sur la qualité des pï'oduits est donc plus graude que celle de Thomogénéité des calcaires employés.
Observation. — On n'a pas encore fabriqué des ciments à prise rapide avec des calcaires siliceux, ou bien avec des mélanges de carbonate de chaux ou de chaux grasse avec du sable quartzeux très-fin, avec du silex pulvérisé. Cela tient principalement à ce que les calcaires siliceux contiennent ordinairement le sable en grains trop gros, et d'ailleurs en proportion insuffisante, et, pour les produits artificiels, à la difficulté qu*on éprouve à porphyriser parfaitement le sable et le silex. L'argile se laisse, au contraire, trèsaisément réduire en grains d'une finesse extrême, et peut être obtenue eu mélange bien plus intime avec le carbonate de chaux.
Pendant la cuisson des calcaires argileux, ralumlnc est amenée en grande partie à l'état inerte ; la chaux est en quantité insuf-
fisante pour se combiner en même temps avec la silice et avec la totalité de l'almnine. L'élément actif principal des ciments vifs est le silicate de chaux ; Taluminate se trouve toujours en proportion assez faible, variable, du reste, avec la composition des calcaires. Ce fait résulte de nombreuses analyses de ciments vifs ; ce n est pas une conclusion théorique, déduite seulement des affinités comparées de la silice et de l'alumine pour la chaux.
Calcaires argileux impurs. — Nous désignons par ce nom les calcaires qui renferment, outre la proportion d'argile précédemment indiquée, du carbonate de magnésie, du sulfate de chaux, des pyrites de fer. Ils donnent par une cuisson convenable des ciments susceptibles de faire prise en quelques minutes, et généralement très-sujets à se décomposer sous l'eau. Ces ciments tiennent, en mélange plus ou moins intime, les corps indiqués déjà pour les produits donnés par les calcaires argileux à peu près purs, et de plus un peu de magnésie caustique, du silicate de magnésie, et du sulfate de chaux.
Réactions qui déterminent la prise. — Les ciments réduits en poudre très-fine sont gâchés avec la quantité d'eau convenable, et appliqués immédiatement : la prise a Ueu en quelques minutes, et au bout de très-peu de temps les ciments acquièrent leur maximum de dureté. Ds contiennent alors"* le silicate de chaux hydraté SzO' + 3C«0 + 6H0, un peu d'aluminate de chaux également hydraté, un peu d'hydrate de chaux, puis des corps inertes, sable, oxyde de fer et alumine.
La rapidité de la prise est due à ce que le silicate de chaux se combine presque de suite avec l'eau; l'arrangement moléculiaire, que nous avons déjà désigné sous le nom de cristallisation (bien qu'il ne se forme pas de cristaux visibles) peut se faire avec la plus grande facilité, gr&ce à la faible quantité de matières inertes mélangées.
L'aluminate de chaux s'hydrate et cristalUse vraisemblablement avec la même rapidité que le silicate, et concourt avec lui à la solidification.
Pour que la prise se fasse avec régularité, il est essentiel que toutes les parties du ciment pulvérisé soient également mouillées : c'est là que les ouvriers éprouvent la principale difficulté dans la
mise en œuvre des ciments vifs. Lorsque, par inexpérience ou par défaut d'attention, ils laissent quelques parties sèches dans la masse bien mouillée, celle-ci fait prise, tandis que les parties sèches restent d'abord inertes, et ne se trouvent en présence de l'eau qu'au moment où la contraction, qui accompagne la cristallisation du silicate, exprime une partie du liquide dont la masse était imprégnée. La prise se fait par fractions successives, et il en résulte des fissures dans les ciments.
Influence de la magnésie et du sulfate de chaux. — Pour les ciments qui contiennent du silicate de magnésie, la priseÀn'est pas régulière, car l'hydratation des composés de la chaux et|de la magnésie ne se fait pas dans les mêmes limites de temps : les ciments magnésiens se fendillent très-peu de temps après avoir acquis une certaine solidité.
Le sulfate de chaux ne détermine pas, comme la magnésie, la décomposition des ciments presque immédiatement après la prise : il est très-lent à s'hydrater, après avoir été fortement et longtemps chauffé ; il se comporte comme matière inerte dans la partie des réactions que nous considérons maintenant.
Causes de décomposition. — Les ciments vifs sont employés à l'air et sous l'eau : il importe d'examiner les causes de décomposition auxquelles ils sont soumis dans les deux cas ; nous insisterons principalement sur le second.
Dans le premier, les ciments sont exposés aux intempéries at- Cimenti mosphériques , aux alternances de pluies , de sécheresse , de ^^^St! chaleur et de froid. Les pluies ne peuvent avoir qu'une action peu énergique sur les ciments qui ne contiennent pas une quantité notable de sulfate de chaux, ou du moins l'action est très-lente, car l'eau contient fort peu d'acide carbonique en dissolution. L'eau elle-même, en traversant le ciment, enlève seulement le peu de chaux à l'aluminate, elle n'agit pas sur le silicate : la désagrégation ne saurait être produite que par l'action de l'acide carbonique sur la chaux de l'almninate et sur celle du silicate.
n n'en est pas de même pour les ciments qui renferment du sulfate de chaux. Ce composé est encore anhydre après le durcis^ sèment complet : il s'hydrate à la longue, lorsque le ciment est maintenu très-humide par des pluies persistantes ; il cristallise.
lorsqu'il wt ett quAntité suffisante, et de là résulte jxm forte e^ pansive qui feit éclater le cimeut.
Cet effet se produit nécessairement avec une grande itréguldf» rite : la cristallisation du sulfate de chaux n'a lieu que si l'eau e^t pour ainsi dire stagnante dans led pores deis cimeuts ; quand elle les trarerse avec une certaine facilité, le sulfate est dissoué progressiyement, et sa présence n'a pas d'autre Inconvénient que de rendre les ciments plus perméables.
La chaleur du soleil, une sécheresse longtempt) prblofigëe, sont à peu près sans action sur les ciments qui ont été mis en dBUvre avec les soins convenables; le silicate de chaux l^tient l'eaU d'hydratation à une température plus élevée que celle des rayohs solaires, au moins dans nos climats.
L'aluminate se déshydrate avec moins de difficulté, toaiâ il fest douteux que la chaleur du soleil soit suffisante pour lui enleVer une partie de son eau ; d'ailleurs^ ce composé n'entré que peur une faible proportion dans la masse des ciments , sa dessiccation totale ne suffirait pas pour produire la désagrégation ; soU hydra*tation ultérieure, sous l'influence des pluies, n'altérerait paë tton plus la solidité du silicate hydraté.
Des froids un peu vifs, succédant brusquement à des périodes d'humidité, font souvent gercer les ciments, surtout auprès des angles : à cet égard, les ciments se comportent comme les autres pierres poreuses ; il n'y a là qu'un effet mécanique, dû à la cristallisation de l'eau dont les ciments sont imprégnés. Cinents ^®^ ciments à prise rapide sont d'un emploi peu commode dans iiMiergés. les travaux hydrauliques qui exigent une certaine épaisseur de mortier ; on s'en sert i)rincipalement pour garnir à l'extérieur les joints des pierres de taille, des briques, etc. La fonction des ciments est de ptéserver, par une enveloppe imperméable, les mortiers qui forment les joints.
Tant que les ciments demeurent assez compactes pour s'opposer à la pénétration de l'eau, il n'y a généralement pas de décomposition : les ciments ne se désagrègent pas ; quelquefois , cependant, ils se soulèvent par écailles, mais seulement dans le cas où ils contietiilent du sulfate de ôhaux. La présence do ce composé, loi^squ'il fest en quantité notable, est alors une cause certaine de décomposition, car, dans l'hypothèse de l'imperméabilité des cimeuts, la cristallisation du sulfate dé chaux est inévitable.
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D'un autre côté^ si les ciments laissent filtrer l'eau avec plus ou moins de facilita^ ils ne reth]^lissent pas le but pour lequel ils ont été employés, et ils doivent se désagréger^ eu un temps relativement assez court, par l'action de Facide carbonique tjue toutes les eau& tiennent en dissolutioA^ Les cimeuts résistent même moins bien que les mortiers de chaux hydrauliques, parce qu'ils ne contiennent pas de chaux libre, qui puisse fbrmet* du carbonate de chaax, lequel, en bouchant les pores du mortier^ s'oppose, au moins en partie, à la pénétration de l'eau.
Les ciments perméables ne se décomposent presque jamiiis par soulèvement d'écaillés, même lorsqu'ils contiennent du sulfate de chaux, ou lorsque les eaux renferment de l'hydtogène sulfuré^ car le sulfate de chaux est progressivement dissous et entraîné par l'eaui
cîmetitt à prise lente. — Les ciments à prisé lente, mélangi^s avec du sable, forment des mortiers résistants, d'une inise en œuvre asset commode. On en fait maintenant trfes-fréquemineht usage pour les blocs artificiels, pour la plupart deS bétons ; on emploie plus rarement les mêmes ciments , sans sable , délayés en bouillie claire dans Teau;
Il suffira de considérer les eitnents lents destinés à la fabrication des bétons.
On obtient des ciments capables de faire prise en plusieurs heures^ en cuisant à température très-élevée des calcaires argileux, ou bien des mélanges artificiels trfes-intimes de carbonate de chaux et d'argile, dans lesquels la proportion de l'argile (anhydre) est à celle de la chaux du carbonate à peu près dans lô rapport de ! : 2.
Les calcaires et l'argile contiennent en outre de Toxyde de fer, quelquefois même de la doloniie, du sulfate de chaUx, des pyrites de fer. Laissons de côté ces derniers corps, et considérons seulement le mélange assez lutime, à peU près homogène, de carbonate de chaux, d'argile et d'oxyde de fer.
Pendant là cuisson, la chaleur est assez forte pour faire entrer cti fusion p&teuse les angles des fragments, il ne reste plus traté de carbonate de chaux dans les matières à leur sortie des fours. Les ciments Sont ordinairement réduits teu sable fin, conservés pendant plusieurs Uiois dans des magasins peu humidei^, ptds inii
en barils, et livrés à la consommation. Quelquefois on emploie les ciments tels qu'ils sont vendus par les fabricants, d'autres fois on sépare par tamisage tous les grains de dimensions un peu appréciables.
Ceux-ci sont écrasés et employés seuls ; ils constituent des ciments beaucoup plus lents que la partie fine dont ils ont été séparés par le tamisage : ces grains contiennent la plus grande partie des matières qui ont été agglomérées ou fondues pendant la cuisson.
Les deux parties n'ont pas tout à fait la même composition chimique, il est utile de les examiner séparément, et dans l'état où elles se trouvent à la sortie des fours.
Partie non agglomérée. — Elle contient : un peu de chaux libre (en général, de 3 à 6 pour 100), de l'oxyde de fer et d'alumine non combinés, du silicate et de l'aluminate de chaux, dont la composition ne s'éloigne pas beaucoup de celles que représentent les formules précédemment indiquées, SiO*+3CaO ; AlV+3CaO. Elle est, en outre, mélangée avec une certaine quantité de la matière agglomérée, qui a été partiellement réduite en poudre fine par l'écrasement ; cette matière contient, comme nous allons l'indiquer, du silicate à plusieurs bases, alumine, chaux, oxyde de fer.
Partie agglomérée. — L'agglomération et la fusion plus ou moins parfaite qui se manifestent aux angles des fragments, là où l'action de la chaleur est la plus énergique, ne peuvent être attribuées qu'à la formation d'un silicate à plusieurs bases, lequel doit en partie sa fusibilité à la présence de l'oxyde de fer. Ce silicate constitue la majeure partie de la matière que nous considérons maintenant : il est seulement mélangé avec des grains non agglomérés qui, eux, renferment du silicate et de l'aluminate de chaux, un peu de chaux caustique et de l'oxyde de fer libre.
Ces matières sont essentiellement différentes ; elles possèdent des facultés hydrauliques fort dissemblables ; il y a un intérêt évident à les séparer avant la mise en œuvre.
Cette séparation n'étant pas adoptée par tous les constructeurs, nous prendrons le cas le plus complexe, les ciments écrasés et non tamisés.
Conservation dans les magasins. — Les fabricants attachent maintenant une assez grande importance à ne pas livrer les ci-
ments de suite après leur cuisson ; ils les conservent ordinairement pendant des semaines, ou même pendant quelques mois, dans des magasins un peu humides, dans lesquels les ciments absorbent de i 1/2 à 2 pour 100 d'eau, et des traces d'acide carbonique.
Quelle influence cette conservation peut-elle exercer sur la qualité des ciments? C'est une question pour laquelle l'analyse ne peut donner aucune réponse : il est seulement possible de se rendre compte du fait pratique, en examinant les réactions lentes qui peuvent avoir lieu entre les corps en présence. L'eau est certainement absorbée par la petite quantité de chaux qtd se trouve à l'état caustique : l'hydrate de chaux étant le seul agent énergique contenu dans les matières, on est naturellement porté à lui attribuer l'amélioration de qualité des ciments.
L'hydrate de chaux est sans action rationnelle sur le silicate et sur l'aluminate de chaux, sur l'oxyde de fer et sur l'alumine libres, sur le silicate multiple en grains de dimensions appréciables. Il peut agir, bien que lentement, sur le silicate multiple en poudre très-fine, et le transformer en plusieurs combinaisons séparées, silicate et aluminate de chaux, oxyde de fer libre ou peut être partiellement combiné avec la chaux. Cette action est extrêmement utile, car si elle n'est pas à peu près terminée dans les magasins, elle a lieu dans les ciments immergés, et quelque temps après la prise ; elle est alors une cause de décomposition des mortiers.
Prise des mortiers de ciments. — Pour fabriquer des mortiers avec des ciments lents, on n'opère pas tout à fait comme avec les chaux hydrauliques ; on mouille aussi régulièrement que possible le ciment pulvérisé, on en fait le mélange avec le sable, mouillé lui-même préalablement, et on applique immédiatement le mortier à l'usage auquel il est destiné. Prenons pour exemple un bloc artificiel de très-grandes dimensions, comme ceux qui ont été immergés à Cherbourg en avant de la jetée. Les blocs sont faits dans des moules, dont les pièces mobiles sont enlevées quand le mortier a pris une certaine solidité, plusieurs jours après la fabrication. Les blocs sont ensuite conservés pendant quelques semaines, soit à l'air humide, soit dans une eau relativement tranquille, avant d'être transportés à la place qu'ils doivent occuper définitivement dans la mer.
lift prise ooïumwce quelque* he^^« ^pès Iq gâchage i^ fdme&t, mais la solidité du mortier augme^te ^'me mftftièrei ooutinue, et n'atteint sou maximum qu'au bout de plufiieurs mois. Il y a him encore coutraction du cimeut poudant la prise, maïs elle n'a paa pour effet, comme dans le cas des chaux hydrauliques, d'e^|^ime^ une quantité notable de chaux hydratée vers la surface du mortier 5 la diminution de volume est rendue presque insensible par les blocailles et par le sable. Le résultat principal de la contraction est de rendre le mortier poreux et perméable, J^a porosité est plus ou moins grande, suivant les soins apportés à la fçCMcation ; elle est inévitable et on peut la constater h Tceil nu^j daus tous les mortiers de ciments, alors même que la proportion de sable employée est très-faible. On l'observe également daus les coulis de ciments, dans lesquels on ne se sert pas de s^le.
Ijes réactions qui déterminent la prise soAt au^logùeçi^ à ceUea que nous avons énoncées dans les paragraphes précédents ; le silicate et l'aluminate de chaux s'hydratent et cristallisent, ou plutôt leurs molécules tendent vers des positions ^'équilibre, qu'elles atteignent seulement après un temps assez long. Les mouvemeuta moléculaires ne sont pas gênés par une proportiou considérable de matières inertes intimement mélangées, çommp cela se présente pour les chaux hydrauliques. L'irrégularité dans la prise provient surtout du degré de chaleur auquel les diverses parties, du ciment ont été soumises. L'hétérogénéité du mélange ^e cçffbonate de chaux et d'argile, pom:vu qu'elle soit comprise entre des limites ^ssez resscrréei^ (ce que l'on obtient fiis^ment 4^^ 1&
« Dana un certain nombre de mortiers fabriqués stoc des ciments artificiels à prise lente. natainmeDt 4Y^c ï^ ciiQeQl 4^ PorU^^nd, la proportion d'ean oomkiBée avec le silicate de ctiaiu est (le beaucoup loférieurg à celle qui a été constatée p^r les s^alyses des ciments vifs et des mortiers de chaux hydraulique. La composition de Thydrate se raj»proche beaucoup de celle que représente la formule StOH-3Ga04-3110.
Les analyses oui été faites sur des blocs de béton immergés depuis longtemps, et biea conservas \ elles melieot ho^ps de doute Texistence et 1^ ^t^bllité de ce| hydrate à tfOU équivalents d'eau ; mais elles ne suffisent pas pour résoudre une question très-importantp au point de vue théorique comme pour l'application. La différence dans le nombre d'équivalents d'a^u que prend le aUicate de obaux dèpend-^^Ue exolosivement du mode de prodvc^JOR d^ siUq^te dans les cimei^^ le^lSi Q^ biun pe ]r^^lt94 elle pas (}4 in^e de miii en œuvre de ces ciments pour la fabrication des blocs?
Nous soumettons cette question aux Ingénieurs et aux chimistes qui s'occupent spécialement des matériaux hydrauliques.
Mphs neparlpns pas de ré(at d'bydratation de ValH^inatq^ flui eajk tu grande partie dé«t composé dans les blocs immergés depuis plusieurs années.
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pratique), u!a pas, à beaucoup près, we importaaoe aussi grande
que le défaut d'uniformité daus lu ouiaaon.
Dans CCS premières réactions n'interviennent pas les parties du ciment qui ont été trop fortement chauffées, et qui ont éprouvé un con^mencoment de fusion, Ces pai*ties restent disséminées dans le mortier, avec une très-petite quantité de chaux hydratée, avec l'oxyde de fer, avec le sable fini elles se comportent (f abord comme matières inertes.
Considérons maintenant l'effet que peut produire sur la solidité des blocs la manière dont ils sont traités^ depuis la fabrication jusqu'à la mise en place.
Lorsque les blocs restent à Tair et à l'humidité, les diverses parties ne contiennent pas toutes la proportion d'eau qui est né* cessaire à la facilité des mouvenients moléculaires; aussi observe* (r-ûp souvent, au moment de l'immersion, une diminution notable dans la dureté du pnortier; il reprend du reste en très-peu de temps sa solidité. Quand, au contraire, les blocs sont immergés presque de suite dans une eau stagnante, la solidification se fait ^vcc plus de rapiditéi bien que la dureté et la résistance défini-* tives ne soient pas plus fortes que dans le premier cas,
Ces f$^ts s'expliquent aisément : sous l'eau, les diverses m^tière^ co^servent l'état de mollesse qui favorise la réunion des molécules du silicate et de l'aluminate hydratés ; l'eau remplace pour l^s mortiers de ciments la pâte de chaux hydrçitée des mortiers de ^^wx hydvauliquo, A côté de cet Avantage^ Veaii présente l'in^ convénient de dissoudre la chaux hydratée, d'enlever même une partie de la chaux à l'aluminate. Elle facilite les mouvements moléculaires, maist elle reAd le*mortier plus poreux, et lui enlève une pf^lie des éléments actifs ^ la solidité définitive peut donc être moins grande lorsque la soUdifica^tion pe fait entièrement à l'air l^uwde. L'effet défayora^^e est encore plus grand lorsqu'au lieu d'opérer* dans une eau stagnante, on place les blocs dans une position telle qu'ils soient cdternativepient k seq et recouverts par îft mer,
i^eudant cette période de solidification, Ift partie du cUnent qui a été agglomérée ou fonduçi pendapt la cui^on, peut donner lieu à des réactions qui sont variables suivant que les blocs sont plaeéa à| l'^ir et ^ Thu^nidité, pu bieu immergés. Il n'y a pas à tenir ÇOPpte 4^ (;es réi^çtiops, pour les raisous précédemment expos^ea^
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lorsque les ciments pulvérisés ont été conservés dans des magasins humides avant d'être mis en œuvre.
C'est donc seulement pour les cimente employés peu de temps après la cuisson que nousjprésentons les considérations suivantes. Les blocs sont exposés à l'air humide*, la chaux hydratée agit lentement sur les parties pulvérulentes du silicate multiple, et produit la transformation en silicate et en aluminate de chaux ; ces deux composés n'ont pas à leur contact immédiat, et dans toutes les parties des blocs, la quantité d'eau suffisante pour s'hydrater; ils ne peuvent s'hydrater et cristalliser qu'après l'immersion ; ils donnent lieu à ce moment h des mouvements moléculaires qui peuvent quelquefois altérer la solidité du mortier. Dans ce mode de préparation des blocs, il est donc important de ne pas employer des ciments trop frais.
Dans le second mode de préparation, immersion des blocs dans une eau relativement stagnante , la chaux hydratée est enlevée i
rapidement, la transformation du silicate multiple en silicate de j
chaux hydraté ne peut plus se faire que par l'eau seule ; elle est • extrêmement lente, et ne commence ordinairement qu'après la mise en place. C'est encore une cause de décomposition, mais agissant avec beaucoup plus de lenteur, et sur le mortier qui a déjà pris une solidité suffisante pour lui résister. H vaut certainement mieux l'éviter, en conservant pendant quelques mois les "^ l ciments en magasin, mais il est utile de constater que son action i est moins énergique que dans le cas des blocs sohdifiés à l'air et à l'humidité.
Causes de décomposition. — Les bétons faits avec des ciments à prise lente ont jusqu'à présent résisté pendant plusieurs années dans l'eau douce et à la mer; nous pensons cependant qu'on ne doit pas avoir une trop grande confiance dans leur durée, et nous devons par cette raison examiner avec quelques détails les causes diverses qui peuvent produire à la longue leur décomposition. Considérons encore successivement les causes de destruction qui i
proviennent de la composition des ciments, et celles qui résultent des actions de reau,'_des sels et des gaz qui sont dissous dans les eaux.
Influence Nous rappellerons ici, comme première cause de décomposition, composition. ^ présence dans les ciments du silicate multiple, produit par
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une grande inégalité dans la cuisson. Pour les parties pulvérulentes de ce composé, les réactions qui peuvent produire une désagrégation sont ordinairement terminées, sinon dans les magasins et avant remploi, du moins avant la mise en place des blocs. Il nen est pas de même pour les grains de dimensions appréciables, sur lesquels l'eau ne peut agir que très-lentement. Par le contact prolongé de T eau, le silicate multiple se transforme en silicate de chaux hydraté ; il peut en résulter une désagrégation des mortiers lorsque ces grains sont en quantité notable : il est par suite trës-prudent de séparer ces grains par un tamisage avant d'employer les ciments*
Oxyde de fer. — La proportion d'oxyde de fer que renferment les calcaires argileux, ou les mélanges artificiels, exerce une trèsgrande influence sur la quantité du silicate multiple qui se forme pendant la cuisson ; quand il y a beaucoup d'oxyde de fer intimement mélangé avec les matières, il se produit aussi beaucoup de silicate multiple. Dans ce cas principalement il convient de séparer par tamisage les grains agglomérés : il faut apporter une plus grande attention dans la conservation des ciments eu magasin, et dans la fabrication des blocs.
La présence de l'oxyde de fer ne devient une cause de décomposition des mortiers que dans certains cas, lorsque les précautions nécessaires ne sont pas adoptées dans la mise en œuvre : l'oxyde de fer n'agit qu'indirectement, par la production du silicate multiple.
Magnésie. — Les calcaires dolomitiques contenant une proportion notable de magnésie produisent toujours des ciments assez médiocres. Pendant la cuisson, il se forme du silicate et de l'aluminate de magnésie, qui ne sont pas susceptibles de s'hydrater, et de cristalliser, aussi rapidement que les composés correspondants de la chaux. Les mortiers sont soumis, pendant la prise et pendant toute la période de durcissement, à des mouvements moléculaires qui ne sont pas concordants. La dureté définitive est certainement moindre que celle obtenue avec les calcaires non magnésiens; souvent même il y a désagrégation.
Les expériences qui ont été faites jusqu'à présent sur les calcaires dolomitiques ne permettent pas d'affirmer que la magnésie soit une cause certaine de la décomposition des mortiers ; mais il est démontré par la pratique, comme par les considérations théoriques, que les ciments magnésiens sont de qualité inférieure, et
T. II. il
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que souvent ils se désagrègent peu de temps ftprès l'immersion.
Mélanges de ciments divers. — On a employé dans quelcpies ports de mer, pour la fabrication des blocs artificiels, des mélanges de ciments lents naturels avec des ciments artificiels, par exemple ceux de Parker, Médina et Portland. On a obtenu d'assez bons résultats, en ce sens que les blocs ont pu résister pendant buit ou dix années à l'action de l'eau de la mer; mais plus tard on a signalé divers exemples de décomposition des mortiers dans les blocs ainsi fabriqués .
Une décomposition aussi tardive peut être déterminée par bien des causes diO'érentes ; il n'est pas rationnel de l'attribuer aux mélanges de ciments de natures diverses. Ces mélanges peuvent cependant avoir une certaine influence sur la résistance définitive des mortiers, et les prédisposer pour ainsi dire à la décomposition. En admettant même que les divers ciments aient à peu près la même composition cbimique, ils présentent entre eux des difi'érences notables pour la vitesse de prise, résultant de ce que la cuisson n'a pas été faite pour tous à la même température. Le point do départ pour l'hydratation, et pour les arrangements moléculaires qui déterminent le durcissement progressif , est donc différent pour les silicates et aluminates de chaux des divers ciments mélangés.
La stabilité parfaite des mortiers ne peut résulter que du parallélisme promptement établi entre ces mouvements moléculaires, qui n'ont pas commencé au même instant. Ce parallélisme peut-il s'établir dans certaines conditions spéciales de fabrication des blocs? Cela est possible, cela parait même démontré par la bonne résistance que les blocs de Cherbourg ont opposé pendant des années aux actions de la mer. Mais, ni la théorie ni la pratique ne peuvent indiquer, au moment actuel, quelles sont les précautions indispensables pour obtenir ce résultat; dans le doute, il est prudent de n'employer qu'avec la plus grande réserve ces mélanges de ciments divers.
Sulfate de chaux. — Le sulfate de chaux dans les ciments provient principalement des pjrrites de fer que renferment les caleaires imprégnés de matières bitumineuses ; il existe bien pins rarement tout formé dans les calcaires. Lorsqu'il se trouve en proportion notable dans les ciments, il produit fréquemment le goliflement des mortiers et leur décomposition. Après avoir été for-
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temcnt chauffé, il ne peut s'hydrater qu'au hout d'un temps assez long, et par conséquent postérieurement à ]a prise; il y a décomposition, et soulèvement d'écaillés, toutes les fois que les blocs sont placés dans des conditions telles que le sulfate de chaux puisse cristalliser. Il ne se produit pas de décomposition des mortiers quand le sulfate est progressivement dissous, et entraîné par l'eau à mesure qu'il s'hydrate ; mais par le fait de cette dissolution les mortiers sont rendus plus poreux, plus perméables, et par suite plus exposés aux causes de décomposition qui proviennent de l'eau, des sels et des gaz en dissolution.
Ces actions sont analogues à celles que nous avons indiquées pour les mortiers de chaux hydrauliques ; la différence principale résulte de ce que les mortiers faits avec des ciments renferment très-peu de chaux hydratée.
Action de Feau. • — Les mortiers, étant toujours plus ou moins poreux, sont pénétrés avec assez do facilité par l'eau. Pour les blocs immergés à une certaine profondeur, dans l'eau peu agitée, celle dont les mortiers sont imprégnés reste à peu près stagnante ; elle ne se renouvelle avec rapidité que sous l'influence des courants, ou pendant les tempêtes. Ce renouvellement de l'eau est impossible quand les blocs son recouverts par des coquillages, etc.
Dans les cas les plus défavorables, c'est-à-dire quand l'eau traverse assez facilement les mortiers, l'action do l'eau elle-même est faible, et ne suffît pas pour produire la désagrégation. Elle enlève lentement la chaux à l'aluminate, mais elle n'agit pas sensiblement sur le silicate ; or, ce dernier entre dans les ciments pour une proportion considérable : l'effet produit par l'eau seule est donc de rendre les mortiers plus poreux.
Action des sels. — De tous les sels contenus dans l'eau de la mer, ceux de la magnésie peuvent, seuls exercer une action apprécia^ ble, et encore cette action est-elle nécessairement très-faible, puisque les mortiers, immergés depuis quelque temps, ne contiennent plus de chaux hydratée.
La double décomposition entre l'aluminate de chaux et les sels de magnésie, en admettant qu'elle puisse avoir lieu facilement, ne rend pas les mortiers notablement plus poreux ; le dépôt de l'aluminate de magnésie, se faisant très-progressivement, ne donne pas lieu à des mouvements moléculaires capables de désagréger le silicate de chaux hydraté.
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Action de F acide carbonique. — Le gaz carbonique, dissous dans l'eau, agit sur les mortiers de ciments plus rapidement que sur les mortiers fabriqués avec des chaux hydrauliques. Les ciments ne contiennent pas assez de chaux hydratée pour que les pores des mortiers soient bouchés par la formation de carbonate de chaux ; l'action de Tacide carbonique s'exerce de suite sur Taluminàte et sur le silicate. La désagrégation des mortiers est inévitable.
Comme toutes les eaux renferment de l'acide carbonique, il est indispensable d'employer les mortiers de ciments seulement dans des conditions spéciales, telles que l'eau ne puisse pas se renouveler dans l'intérieur, soit par suite du mode de construction, soit par suite de dépôts coquilliers, etc., se formant en peu de temps à la surface. Los blocs de fortes dimensions doivent être immergés à une grande profondeur, afin d'être, autant que possible, à l'abri du mouvement des vagues. Mais dans ce cas même, la conservation des blocs n'est pas assurée ; on n'obtient qu'une grande lenteur dans le renouvellement de l'eau, et l'acide carbonique doit à la longue produire la décomposition de ceux des blocs qui ne sont pas préservés par des coquilles, par des herbes ou par de la vase. C'est effectivement ce qui a été observé dernièrement à Cherbourg : des blocs qui ont résisté pendant des années commencent à se désagréger à la surface.
On a cherché à combattre l'action de l'acide carbonique, en employant pour la fabrication des mortiers des ciments mélangés avec delà chaux grasse, ou bien avec delà chaux hydraulique. Les résultats n'ont pas été très-favorables; cependant il importe d'examiner quelles réactions peuvent avoir lieu, et dans quelles conditions ce mélange de chaux avec les ciments lents peut produire un bon effet.
Nous ne parlerons pas des chaux hydrauliques ; leur vitesse de prise est trop différente de celle des ciments pour qu'on puisse obtenir facilement la concordance des mouvements moléculaires, qui est indispensable au durcissement régulier des mortiers. Considérons donc seulement un mélange intime de ciment lent pulvérisé et de chaux grasse éteinte en poudre, dans lequel cette dernière représente de 8 à 10 pour 100.
Le mortier est fait, et mis en œuvre, avec les précautions ordinairement adoptées pour les chaux hydrauliques. Le bloc de béton est conservé à l'air humide pendant plusieurs semaines avant d'être immergé.
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Pendant toute la période qui précède l'immersion, les actions chimiques de la*chaux sont peu importantes ; elle agit seulement sur la partie pulvérulente du silicate multiple que contient le ciment, et la transforme en totalité en silicate et en aluminate de chaux. Cette action est assez rapide, grâce à l'excès de la chaux hydratée, en sorte qu'il n'est plus indispensable de conserver le ciment dans les magasins avant de l'employer.
Il cst^ au contraire, bien plus nécessaire do séparer par tamisage les grains un peu gros de ce silicate multiple, car la chaux en excès, agissant lentement sur eux, produit une transformation partielle, et peut donner naissance à une quantité notable de silicate et d'alumiDate, dont la cristallisation ne coïncide certainement pas avec le durcissement régulier des autres parties. La contraction progressive du mortier porte vers la surface du bloc une grande partie de la chaux libre, et par conséquent, le mortier se trouve placé, relativement à l'action de l'acide carbonique après l'immersion, dans des conditions analogues à celles des mortiers de chaux hydrauliques. Il est possible de régler la proportion de chaux ajoutée, en se guidant d'après les résultats d'expériences préalables, de telle manière que la majeure partie de la chaux libre soit transformée en carbonate de chaux, qui bouche à peu près complètement les j)ores du mortier, et s'oppose à la pénétration facile de l'eau.
L'emploi de la chaux dans les ciments convient seulement pour les constructions faites dans des eaux très-chargées d'acide carbonique : en effet, la contraction du ciment porte presque toute la chaux libre soit aux parois des pores, soit à la surface extérieure, et il faut, pour que le but désiré soit atteint, que cette chaux libre soit entièrement et rapidement carbonatée. Si cet effet n'est pas produit, une partie de la chaux est dissoute par l'eau, le mortier reste poreux, et sa décomposition n'est que peu ralentie par le mélange de la chaux grasse avec le ciment.
Les mortiers ainsi fabriqués, et employés avec les soins convenables, ont plusieurs avantages sur les mortiers de chaux hydrau- Uques : ils font prise en moins de temps, ils acquièrent une soUdité plus grande ; il est plus facile de régler la proportion de chaux libre, d'après celle de l'acide carbonique en dissolution dans l'eau de la mer.
Action de t hydrogène sulfuré. — L'action de l'hydrogène sul-
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foré sur les mortiers de ciments est généralement à peu près sans importance ; il agit avec une si grande lenteur sur la chaux de Faluminate, peul^ètre même aussi sur celle du silicate, quil ne peut se former des cristaux de sulfate de chaux que dans des conditions exceptionnelles. 11 doit être considéré seulement comme une cause possible de désagrégation, excessivement lente, et presque négligeable comparativement à l'action de l'acide carbonique.
POUZULAHCS.
On emploie comme pouzzolanes des matières très-dîverses : la silice naturelle, le silex porphyrisé, des roches volcaniques, des argiles modérément calcinées, des laitiers, des scories, des cendres de combustibles minéraux, etc. Toutes ces matières contiennent une proportion assez forte d'acide siliciquo susceptible de se combiner par voie humide avec la chaux. Elles n'agissent pas toutes avec la même énergie; mais, en somme, il y a peu de difFércnce dans les réactions qui déterminent la prise et le durcissement progressif des mortiers fabriqués avec de la chaux et les diverses pouzzolanes.
Considérons d*abord les roches volcaniques , qui sont celles de toutes les matières énoncées ci-dessus qu'on emploie le plus ordinairement comme pouzzolanes. Ces roches sont des silicates à plusieurs bases, alumine, oxyde de fer, chaux, magnésie, alcalis, renfermant plus de 50 pour 100 d'acide silicique. Elles sont partiellement attaquables par les acides ; elles sont également attaquées, mais avec une lenteur beaucoup plus grande, parla chaux hydratée, agissant à la température ordinaire. Ainsi, le traass de Hollande porphyrisé , traité par l'acide chlorhydrique , l'évaporation à sec, etc., abandonne ensuite à une dissolution faible de potasse environ la moitié de la silice qu'il contient.
Fabrication et emploi des mohtiers, — Les mortiers sont faits avec des pouzzolanes, des chaux grasses ou des chaux hydrauliques et du sable. Les proportions sont un peu variables ; assez ordinairement, lorsqu'on se sert de chaux grasse, on emploie parties égales, en volume, des trois matières; c'est le cas que nous allons d'abord examiner.
Cbauzgrasse. La pouzzolane est pulvérisée; la chaux est éteinte en poudre, et le sable est mouillé. Ces matières sont bien mélangées, rebâti
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tues à plusieurs reprises sans addition d'eau. On ajoute ensuite la proportion d*eau nécessaire pouf faire des mortiers d'une consistance convenable, et on les emploie dans les constructions. La prise se fait à rhumidité dans un temps assez variable, de deux à buit jours ; la dureté des mortiers augmente ensuite avec une grande lenteur. L'immersion a lieu presque toi^ours peu de temps après la prise : lorsqu'elle doit être retardée, il importe de maintenir les mortiers à l'humidité. On peut citer de nombreux exemples de mortiers de pouzzolanes qui ont parfaitement résisté à l'action de la mer, pendant des années, et même pendant des siècles, mais aussi, on a obtenu dans ces derniers temps de très-mauvais résultats.
On doit donc considérer Temploi de ces matériaux comme trèsdifCcile, et admettre qu'il exige des précautions spéciales qui ne sont pas encore bien connues. L'examen des réactions qui déterminent la prise et le durcissement rend assez bien compté des difficultés devant lesquelles les constructeurs de notre époque ont échoué trop souvent.
Réactions qui déterminent la prise. — La prise et le durcissement progressif des mortiers do pouzzolanes sont dus à la formation des deux composés hydratés de la silice et de l'alumine avec la chaux, et à un arrangement particulier de leurs molécules. Les pouzzolanes sont trop complexes pour que l'analyse des mortiers donne avec certitude la composition de ces deux hydrates ; elle peut seulement mettre leur existence hors de doute. C'est plutôt par analogie qu'en s'appuyant sur des résultats analytiques qu'on admet, pour le silicate et pour l'aluminate, des compositions analogues à celles que nous avons écrites précédemment, Si(y H- 3CaO + 6H0, A/"o' + 3CaO + eau.
Mais il y a une bien grande différence entre les mortiers de pouzzolanes et ceux qui sont fabriqués avec des chaux hydrauliques et des ciments : dans ces derniers, le silicate et l'aluminate de chaux sont produits par voie sèche \ la prise des mortiers est due à leur hydratation; dans les premiers, au contraire, le silicate et l'aluminate hydratés se forment entièrement par voie humide, par l'action de la chaux sur le silicate multiple qui constitue les pouzzolanes.
^ Cependant, dans les ciments lents, it y a toujours une certaine quantité de silicate amlUple qui m comporte eomme ponnoUne.
Cette action de la chaux est nécessairement trës-lente, elle continue bien longtemps après que la prise a été déterminée par la cristallisation d'une certaine proportion de silicate et de l'aluminate hydratés. Le durcissement progressif est dû à la formation et à la cristallisation successives de nouvelles quantités de ces deux composés. De là résulte, comme condition essentielle de la solidité définitive dos mortiers, que ces cristallisations successives ne peuvent pas détruire chacune 1* effet de la précédente, c'està-dire que les mortiers conservent une certaine mollesse jusqu à l'épuisement de l'action de la chaux sur le silicate. Cet état de mollesse ne peut être maintenu que par un excès de chaux hydratée.
II faut de plus que les mortiers ne soient soumis à aucun effort extérieur un peu considérable, à aucune cause de décomposition, et de dissolution de la chaux libre, jusqu'au moment où l'action utile de la chaux est à peu près achevée.
On est conduit, par ces raisonnements, à suivre dans Fapplication des mortiers de pouzzolanes une pratique bien différente de celle qui est généralement adoptée, à conserver pendant plusieurs mois à l'humidité, ou tout au plus dans une très-petite quantité d'eau stagnante, les mortiers qui ont fait prise. On peut quelquefois réussir en immergeant presque immédiatement les mortiers, mais seulement quand les constructions sont placées dans des conditions telles que les mortiers ne supportent pas d'efforts, et que l'eau ne se renouvelle pas dans leur intérieur. C'est dans ces conditions que se sont trouvés la plupart des mortiers de pouzzolanes qui ont bien réussi après une immersion immédiate.
Il importe également d'éviter toute dessiccation des mortiers pendant le temps qui s'écoule entre la fabrication et l'immersion, car l'hydrate de chaux perd par dessiccation la consistance molle qui est indispensable au durcissement progressif.
On peut expliquer par des défauts de soins convenables, dans la préparation et l'immersion, presque tous les exemples de décomposition des mortiers de chaux grasse et de pouzzolanes, qui ont été signalés dans ces dernières années.
Les précautions à prendre sont en général très-délicates, souvent même il est impossible de conserver longtemps les mortiers à l'humidité avant de les immerger; il faut alors renoucer à l'emploi de ces mortiers, ou bien tourner pour «ainsi dire les diffi-
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eoltés, en modifiant le mode de préparation. Le mélange de chaux éteinte en poudre, de sable un peu mouillé, et de pouzzolane pulvérisée, est conservé pendant plusieurs mois dans des mcigasins on peu humides, et rebattu à sec à diverses reprises. Il est ensuite gâché et mis en œuvre. La prise se fait assez rapidement et les mortiers acquièrent, en un temps relativement très-court, un degré de dureté suffisant pour qu'on puisse les immerger sans grand danger. La raison de la modification est facile à comprendre ; pendant la conservation dans les magasins, que nous nommerons digestion préalable, la chaux hydratée décompose la majeure partie de la pouzzolane, et donne naissance à une proportion assez grande de silicate et d'aluminate de chaux, lesquels restent anhydres, ne se trouvant pas en présence de la quantité d'eau nécessaire à l'hydratation.
Les matières sont ainsi préparées dans les magasins, et lors du gâchage il ne reste plus à faire que l'hydratation des composés déjà existants. En opérant ainsi, on expose les mortiers à une autre cause de décomposition. Le durcissement ayant lieu dans un intervalle de temps assez court, les mortiers ne peuvent plus supporter sans se désagréger les mouvements moléculaires, qui résultent de la formation progressive de nouvelles quantités de silicate et d'aluminate hydratés. Il est donc nécessaire que peu de temps après la prise, les matières ne contiennent plus que trèspeu de chaux libre, afin que l'action de la chaux sur la pouzzolane encore inattaquée, cesse au moment où le durcissement est devenu suffisant.
Il faut donc employer beaucoup moins de chaux grasse quand on adopte ce mode de préparation, et compenser cette plus faible proportion de la chaux par un mélange parfaitement intime avec la pouzzolane. H est impossible de donner des indications numériques sur les quantités relatives de chaux et de pouzzolane qu'il convient d'cm^jloyer ; on ne peut les déterminer, pour chaque pouzzolane, que par des tâtonnements, en cherchant dans les expériences préliminaires à obtenir les résultats suivants : arriver pour les mortiers à un durcissement assez rapide, au degré de solidité désiré, en ne laissant dans les mélanges, au moment de l'emploi, que la quantité de chaux libre suffisante pour le g&chage,etpourla préservation ultérieure des mortiers contre Faction de l'acide carbonique dissous dans l'eau.
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Chaux L'emploi des chaux hydrauliques dans les mortiers de pous^ Uqocsf zolanes exige des précautions encore plus grandes. Considérons d'abord le mode de préparation le plus généralement adopté ; la chaux éteinte en poudre, la pouzzolane pulvérisée, le sabla mouillé, sont mélangés à sec, battus à deux ou trois reprises. Les mortiers sont ensuite gâchés et employés; l'immersion a lieu quelque temps après la fabrication. La prise se fait au bout de deux ou trois jours, le durcissement augmente plus rapidement que pour les mortiers de chaux grasse, mais les exemples de dé* composition sont peut-être encore plus nombreux.
Les réactions qui suivent la prise sont en effet plus complexes. La chaux hydraulique étant un mélange de chaux libre, de silicate et d'aluminate de chaux, ces deux composés s'hydratent et cristallisent, en même temps que la chaux hydratée exerce sur la pouzzolane les actions lentes que nous avons exposées précédemment. On conçoit combien il est difficile que la concordance désirable puisse s'établir entre les divers mouvements moléculaires, qui sont la suite de ces réactions ; la désagrégation des mortiers doit presque toujours avoir lieu avant qu'ils aient atteint leur durcissement normal. On ne peut l'éviter qu'en introduisant dans les mortiers une quantité considérable d'hydrate de chaux, qui leur conserve un degré de mollesse et d'élasticité qui puisse amortir les tiraillements moléculaires. Mais à mesure qu'on augmente la quantité de chaux, on fait prédominer de plus en plus l'effet hydraulique de cette chaux elle-même, ce qui tend à donner une rigidité plus grande aux mortiers peu de temps après leur fabrication.
On est conduit par cette considération à rejeter l'emploi des chaux véritablement hydrauliques dans les mortiers de pouzzolanes, et à se servir seulement de chaux faiblement hydrauliques; et pour elles encore le durcissement définitif et convenable est plus difficilement atteint qu'avec les chaux grasses.
Le second mode de préparation des mortiers, par conservation prolongée dans des magasins humides, doit donner des résultats bien plus favorables, en diminuant beaucoup les inconvénients et les causes de décomposition que nous venons de signaler. Après digestion préalable, l'action de la chaux hydratée sur la pouzzolane étant fort avancée, les mortiers contiennent, au moment de l'emploi, du siUcate et de l'aluminate de chaux, qui, bien qu'ayant deux origines différentes, sont à peu près également préparés
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ponr rhydratation. La prise et le darcissement peuvent avoir lieu avec une régularité suffisante, pourvu que la proportion de chaux libre ne soit pas trop grando, H est possible d'obtenir par ce mode de préparation des mortiers résistants, dont la dureté dépasse celle qu'on peut attendre de la chaux hydraulique employée avec du sable, ou des mortiers faits avec la pouzzolane, de la chaux grasse et du sable.
Nous n'avons considéré jusqu'ici qu'une partie des corps con- Oxydes tenus dans les pouzzolanes, la silice, l'alumine et la chaux, mais les dans °^ roches volcaniques d'Italie, du lac deLaach, etc., qui sont consi- pott*»>i«nc«, dérées comme les meilleures pouzzolanes naturelles, renferment en outre de Toxydede fer, de la magnésie, des alcalis. On doit se demander de quelle manière ces oxydes interviennent dans les réactions. Cette question ne parait pas de nature à être résolue par des analyses, et jusqu'à présent on n'a pas fait d'expériences suivies, destinées spécialement à mettre en évidence le rôle que peuvent jouer ces divers oxydes. C'est donc seulement par des eonsidérations théoriques qu'il est permis d'aborder cette question.
Ces oxydes ne sont pas indispensables à la prise et au durcissement, car on a fabriqué de bons mortiers avec des pouzzolanes artificielles qui n'en contiennent pas une proportion appréciable ; l'oxyde de fer, la magnésie et les alcalis ne sont donc pas des éléments utiles.
L'étude de leurs propriétés chimiques porte de plus à admettre qu'ils ne sont pas très-nuisibles. En effet, l'oxyde de fer doit se combiner avec la chaux, et former un composé analogue à l'aluminatede chaux, capable de concourir entre certaines limites à la prise et au durcissement. 11 n'est cependant pas encore démontré que le composé hydraté, formé par l'oxyde de fer avec la chaux, puisse acquérir sous l'eau une dureté comparable à celle de Taluminate, et nous ne devons pas considérer l'oxyde de fer comme certainement utile. La magnésie est séparée à l'état d'hydrate par la chaux qui se trouve en excès ; l'hydrate de magnésie est à peu près insoluble dans l'eau, il conserve sous l'eau son état un peu gélatineux, et ne peut nuire en aucune manière ^ à la prise et au durcissement des mortiers.
Il est bien plus difficile de se rendre compte de ce que de-
^ La magnésie entre seulement poor une trbs-faible proportion dans la composition des poonotenes natordles, et une partie seulement de la roche est décomposée par U chaux.
viennent les alcalis ; on ne peut pas admettre qu'ils soient entièrement séparés de la silice et de l'alumine par la chaux, bien ^ que cette base soit en excès considérable ; il est plus que probable que la séparation ne se fait qu'à la longue et après l'immersion, par suite de l'action dissolvante de l'eau. On est donc porté à considérer les alcalis comme s' opposant jusqu'à un certain point à la formation de silicate et d'aluminate de chaux, c'està-dire comme rendant plus lente et moins efficace l'action de la chaux sur la pouzzolane. Ce retard a peu d'importance réelle, à cause de la proportion très-forte dans laquelle la pouzzolane entre dans la fabrication des mortiers.
Causes de décomposition. — Examinons maintenant les réactions qui peuvent avoir lieu après l'immersion, dans les deux conditions les plus opposées : l"* Les mortiers sont placés dans des circonstances telles que l'eau n'a aucune tendance à les traverser, et par conséquent à se renouveler dans l'intérieur ; 2* les mortiers font partie de maçonneries qui supportent sur leurs deux faces des charges d'eau différentes, en sorte qu'ils sont traversés par Teau avec plus ou moins de facilité.
Premier cas. — L'eau ne se renouvelant pas dans l'intérieur des mortiers, il y a seulement dissolution très-lente de la chaux libre, et même cette dissolution est-elle presque complètement nulle quand l'eau contient une proportion suffisante d'acide carbonique : le carbonate de chaux formé près des surfaces de la maçonnerie s'oppose à toute action ultérieure de l'eau. C'est là le cas le plus favorable à la conservation et au durcissement des mortiers, car ils restent imprégnés d'eau stagnante, qui conserve à l'hydrate de chaux son élasticité : les composés hydratés, silicate et aluminate, qui continuent à se former, peuvent cristalliser sans amener la désagrégation des mortiers, dont la solidité va, au contraire, en augmentant d'une manière continue.
Si plus tard l'eau peut se faire jour jusque dans l'intérieur des mortiers, elle dissout en partie la chaux libre ; une autre partie de l'hydrate alcalin terreux est transformée en carbonate; les mortiers deviennent plus poreux, mais ils sont capables do résister longtemps à l'action de l'eau, grâce à la forte proportion de silicate et d'aluminate de chaux qu'ils renferment. Les constructions peuvent même se tenir debout, et résister à l'action
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des vagues, alors qu'après plusieurs siècles l'eau chargée d'acide carbonique a enlevé presque toute la chaux au silicate et à Taluminate. L'alumine et la silice hydratées, qui résultent de ces décompositions très-lentes, suffisent pour conserver aux mortiers presque entièrement décomposés un certain degré de cohésion.
Ce fait s'observe dans un grand nombre de constructions à la mer faites par les Romains : dans les parties qui sont encore debout, les mortiers ne contiennent plus que des traces de chaux, et encore la terre alcaline, que donnent les analyses, peui-elle provenir de la portion de la pouzzolane qui est restée inerte pendant les années qui ont suivi l'immersion.
Second cas. — Nous supposons que les mortiers sont fabriqués avec toutes les précautions convenables , qu'ils ont durci lentement à l'air humide, ou dans une eau stagnante, et qu'ils sont exposés aux actions auxquelles ils doivent résister seulement après qu'ils ont acquis une grande solidité.
Ils contiennent à ce moment : du silicate et de l'aluminato de chaux hydratés; de la chaux hydratée en proportion plus ou moins forte, suivant le mode de préparation, c'est-à-dire, suivant qu'on a ou qu'on n'a pas eu recours à la digestion préalable ; de la pouzzolane non attaquée; de l'oxyde de fer combiné avec la chaux ; des composés de la silice et de l'alumine avec les alcalis; de la magnésie hydratée; du sable inerte. De plus, une partie de la chaux hydratée a été transformée en carbonate, soit à la surface seulement, soit à une très-faible distance.
Dans ces conditions, si l'eau contient une proportion d'acide carbonique suffisante pourcarbonater rapidement toute la chaux, ou la plus grande partie de la chaux encore libre, à la paroi par laquelle l'eau tend à pénétrer, et si, de plus, le carbonate est suffisant pour boucher tous les pores, la pénétration de l'eau est arrêtée ; les mortiers se trouvent alors placés dans les circonstances que nous avons d'abord examinées (premier cas). Mais cette préservation des mortiers est un cas exceptionnel, le carbonate de chaux qui se produit ne suffit pas ordinairement pour boucher les pores ; l'eau traverse les mortiers avec plus ou moins de rapidité : elle dissout la chaux hydratée, décompose les silicates et les aluminates alcalins, les combinaisons de la chaux avec l'alumine et l'oxyde de fer. Son action est aidée par celle de l'acide carbonique, action qui devient notable à partir du moment où toute
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la chaux hydratée est dissoute. La désagrégation est alors inévitable, absolument comme pour les mortiers de ciments et de chaux hydrauliques, traversés par l'eau chargée d'acide carbonique.
Nous n'insistons pas sur les réactions de Thydrogëne sulfuré ; elles sont identiques avec celles que nous avons signalées précédemment pour la chaux hydraulique.
Des considérations qui précèdent il résulte que les mortiers de pouzzolanes ne peuvent résister à la mer, ou en eau douce, que dans un très-petit nombre de cas. Non-seulement il est essentiel que Tcau n'ait aucune tendance à les traverser, mais il faut encore, même en eau à peu près tranquille, que pendant plusieurs années après l'immersion l'eau ne puisse pas se renouveler dans leur intérieur, et dissoudre une proportion appréciable de la chaux libre qu'ils contiennent au moment de l'emploi. Pour les mortiers de pouzzolanes, comme pour tous les autres, les causes principales de décomposition sont évitées quand ils sont promptement recouverts de coquillages, d'herbes, de vase, ou bien quand il se forme à leur surface une croûte do carbonate de chaux suffisante pour arrêter les mouvements de l'eau.
Pouzzolanes artificielles. — Parmi les matières très-diverses employées comme pouzzolanes, nous examinerons :
Les argiles à peu près pures, calcinées au rouge ; les terres à briques, cuites à une température plus ou moins élevée; les silicates multiples, produits stériles des usines métallurgiques, tels que les laitiers; les cendres de combustibles minéraux.
Argiles calcinées . — Les argiles à peu près pures, calcinées au rouge, à la température nécessaire pour leur enlever l'eau et les rendre poreuses, sont partiellement attaquées par la^chaux hydratée ; l'action est beaucoup plus lente que celle de la terre alcaline sur les roches volcaniques, mais elle est de même nature, et relativement plus simple.
Il se produit lentement du silicate et de Taluminate de chaux. Ces argiles peuvent donc remplacer, jusqu'à un certain point, les pouzzolanes naturelles : leur énergie est moindre ; les mortiers font prise au bout d'un temps plus long, et n'acquièrent pas le même degré de solidité.
On obtient des mortiers plus résistants avec les chaux hydrauliques qu'avec les chaux grasses, mais il faut suivre pour la pré-
paratioD de ces mortiers, chaux hydrauliques, argiles calcinées et sablo, les précautions dont nous avons déjà signalé l'importance : il faut faire subir aux matières mélangées presque à sec une digestion préalable de plusieurs mois, avant de gAcher et d'employer les mortiers. Il est même prudent de ne pas exposer de suite les maçonneries à l'action de l'eau, et de laisser les mortiers prendre leur durcissement progressif à l'air humide, ou dans une eau tout à fait stagnante. Les causes de décompsition postérieures à l'im^ mersion sont du reste toujours les mêmes ; les mortiers ne peuvent résister que si la pénétration facile par l'eau peut être évitée.
Terres à briques. — Nous désignons sous ce nom les diverses variétés d'argiles impures, mélanges plus ou moins réguliers d'argile, do sable, d'oxyde de fer et de carbonate de chaux, qu'on a cherché à utiliser comme pouzzolanes, et qui, du reste, ont toutes donné de très-mauvais résultats.
Ces terres sont calcinées plus ou moins fortement, do manière à éviter l'agglomération; elles sont ensuite pulvérisées , et la poudre est employée à la fabrication des mortiers, tout à fait comme les pouzzolanes naturelles. Les mortiers font prise en deux ou trois jours, durcissent ensuite pendant plusieurs mois, quelquefois même pendant des années; mais ils finissent tous par se décomposer, alors même que la destruction ne peut pas être expliquée par les actions do l'eau et de Tacido carbonique. En réfléchissant avec un peu d'attention à la composition de ces pouzzolanes artificielles, on se rend aisément compte des résultats donnés par leur application.
Prenons pour exemple une terre à briques, calcinée à une température assez élevée pour expulser entièrement l'eau et l'acide carbonique ; la pouzzolane contient ; du silicate de chaux, de l'alumine et de l'oxyde de Ter anhydres, du sable quartzeux, de l'argile rendue poreuse par la calcination ; c'est donc, en laissant de côté les matières inertes, un mélange d'argile capable de se comporter comme pouzzolane et de silicate de chaux.
Le mortier fabriqué avec cette matière, de la chaux grasse éteinte en poudre et du sable, se trouve dans le même cas que les mortiers faits avec les bonnes pouzzolanes et les chaux hydrauliques, avec la différence que l'argile calcinée est moins énergique que la plupart des pouzzolanes naturelles. Or, nous avons déjù expliqué que ces mortiers ne peuvent, en général, durcir
régulièrement qu'àla suite d'une très-longue digestion préalable. Cette précaution n'a pas encore été adoptée pour les mortiers fabriqués avec les terres à briques, et nous pensons, qu'avant de les rejeter définitivement, il conviendrait de faire quelques expériences, et de constater quel effet utile peut produire la conservation dans des magasins humides dos matières mélangées à sec.
Il faudrait, comme nous l'avons déjà dit, mélanger et battre à plusieurs reprises la pouzzolane, la chaux éteinte en poudre et le sable mouillé, et laisser en magasin pendant plusieurs mois avant de gâcher le mortier et de l'employer.
Laitiers de hauts fourneaux. — Les laitiers des hauts fourneaux contiennent principalement des silicates à plusieurs bases, alumine et chaux, quelquefois alumine, chaux, magnésie, oxydes de fer et de manganèse. Ils sont plus facilement attaquables par les acides que les roches volcaniques employées comme pouzzolanes, et se prêtent encore mieux que ces roches aux actions de la chaux hydratée, agissant à la température ordinaire. Les laitiers, réduits en poudre fine, doivent donc se comporter comme pouzzolanes énergiques : le fait est démontré par des expériences faites sur une petite échelle, mais nous ne possédons aucun exemple de l'application de ces mortiers à de grands travaux.
Les laitiers pulvérisés présentent sur les pouzzolanes naturelles de grands avantages et un grave inconvénient.
L'action de la chaux hydratée est complète, et terminée en un temps relativement assez court ; il est plus facile de régler les proportions des matières qui entrent dans la composition des mortiers : la prise et le durcissement se font avec régularité, et môme avec rapidité, quand on a préparé les mortiers par digestion préalable.
A côté de ces avantages, les laitiers apportent en eux-mêmes une cause de décomposition des mortiers : ils contiennent presque tous du sulfure de calcium, souvent même duphosphure et de l'arséniure. Ces composés sont par eux-mêmes indifférents, et ne contribuent pas à la prise ; mais ils s'oxydent assez facilement au contact do l'eau tenant de l'air en dissolution, et se transforment en sulfate, phosphate et arséniatc de chaux. La cristallisation du sulfate de chaux suffit à elle seule pour faire éclater les mortiers.
La formation du sulfate de chaux n'aura certainement pas lieu dans un grand nombre de constructions, cependant on ne peut
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jamais être assuré d'éviter les circonstances dans lesquelles elle peut se produire. Il faut donc attacher une grande importance au choix des laitiers destinés h servir de pouzzolanes, ou mieux encore soumettre les laitiers pulvérisés à un grillage fait à basse température, et les laisser ensuite pendant quelque temps en contact avec Teau. Le grillage fait passer le sulfure, le phosphure et Tarséniure à l'état de sulfate, de phosphate et d'arséniate ; Teau enlève ensuite la majeure partie, sinon la totalité du sulfate de chaux. Ces opérations ne sont pas très-économiques, mais elles donnent aux laitiers une valeur bien plus grande comme pouzzolanes, assez grande peut-être pour compenser l'augmentation du prix de revient.
Scories. — Les scories de forge, composées principalement de silicates de fer, sont attaquables par la chaux hydratée plus facilement encore que les laitiers. Elles se comportent cependant comme pouzzolanes moins énergiques, et leur emploi présente des difficultés spéciales, provenant de l'énorme quantité d'oxyde de fer que renferment les scories. Cet oxyde, séparé de l'acide silicique par voie humide , se combine au moins en partie avec la chaux, mais le composé ne parait pas avoir des propriétés hydrauliques bien prononcées. Les mortiers contiennent une proportion considérable de matières inertes, intimement mélangées avec le silicate de chaux, et s'opposant au durcissement que le silicate de chaux peut seul produire.
Les scories de forge doivent donc être considérées comme de mauvaises pouzzolanes.
Cendres de combustibles minéraux. — On emploie dans un grand nombre de localités, et principalement pour les fondations faites dans des terrains très-humides, des mortiers composés de chaux grasse et de cendres des combustibles minéraux ; presque partout les résultats obtenus sont favorables, les mortiers durcissent, et résistent parfaitement à l'humidité.
Dans ces mortiers, les cendres agissent comme pouzzolanes par l'argile, et par les silicates divers qu'elles contiennent : la chaux grasse est employée en proportion considérable, assez grande pour que les mortiers puissent conserver longtemps une certaine élasticité, à l'humidité, et à l'abri du contact de l'air. L'action de la chaux sur les silicates et sur l'argile peut se continuer presque indéfiniment sans produire la désagrégation. Le sulfate de T. H. w
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éhaux que tenferuaent souvent Ifes cendres niinérales peut mftme cristalliser impunément.
Ces mortiers nd conviennent pas pour les consttuctions faites sous Teau : d'abotd les cendres sont trës-hétérogènes , ensuite elles contiennent ordinairement du sable, de l'argile, du silicate de chaux, des silicates multiples de chaux, d'alumine et d'oxyde de fer, delà chaux libre, de Toxyde de fer anhydre, du sulfate de chaux. L'action de la chaux hydratée sur les divers composés silicates est nécessairemeflt irrégulifere : on ûe parvient à donner uti peu de régularité à la prise et au durcissement que par une Irfes-lougue digestion, précédant le gâchage ; et mètne dans ce cas, les mortiers renferment du sulfate de chaux, qui est Une cause possible, sinon probable, de décomposition.
Silex fer feiucE. — On n'a fait jusqu'à présent que des expériences sur Taction pouzzolanique du silex porphyrisé et de la silice naturelle ; le silex est trës-abondant, mais il parait plus convenable de Tutiliser pour la fabrication des chaux hydrauliques ; la silice ne se trouve en abondance que dans un très-petit nombre de localités, et l'attention des ingénieurs n'a pas encore été appelée sm* ses propriétés éminemment utiles.
Silex. — Le silex porphyrisé, mélangé avec la chaux hydratée en excès, est lentement attaqué, et passe à l'état de silicate de chaux : il se comporte donc comme pouzzolane ; il a sur les roches volcaniques le très-grand avantage de la simplicité des réactions qui déterminent la prise et le durcissement des mortiers. Il offre comme inconvénient la résistance qu'il oppose à l'action de la chaux : les mortiers ne peuvent pas être préparés par les procédés ordinairement employés. Il est indispensable de faire le mélange intime de la chaux hydratée avec le silex, de laisser ce mélange pendant plusieurs mois dans des magasins un peu humides ; ce n'est qu'après cette longue digestion qu'on peut ajouter du sable mouillé, gâcher le mortier, et l'employer. Dans les expériences qui ont été faites dans des cUves, les briquettes préparées avec ces précautions ont fait prise ell quelques jours ; elles ont atteint en quelques mois une dureté supérieure à celle des mortiers fabriqués de la même manière avec des pouzzolanes naturelles, mais les mortiers se sont ensuite décomposés.
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D manque encore aux mortiers de silex et de chaux grasse la èonsécration de la pratique.
Silice. — La silice naturelle se combine avec la chaux hvdratée en quelques heures ; son énergie, comme pouzzolane, est beaucoup plus grande que celle des roches Tolcaniques les plus estimées. On peut préparer d'excellents mortiers en opérant de la manière suivante : on mélange intimement un volume de silice avec deux volumes de chaux grasse éteinte en poudre : on laisse en repos pendant quelques heures ; on ajoute le sable mouillé, puis la quantité d'eau suffisante pour le gâchage. Les mortiers doivent être employés de suite, car la prise est trfes-rapide, et les mortiers atteignent en peu de temps leur dureté normale.
La prise et le durcissement sont dus à des réactions très-simples, la formation du silicate do chaux, son hydratation, et sa cristallisation. Toute la silice employée entre en combinaison avec la chaux, et, par conséquent, on peut régler la proportion de la chaux de telle manière que le durcissement se fasse avc(5 la lenteur convenable. On sait d'avance, et avec beaucoup d'approximation, quelle est la quantité de chaux libre contenue dans les mortiers au moment de Timmcrsion ; on peut la diminuer ou l'augmenter, suivant que l'eau est moins ou plus chargée d'acide carbonique.
De toutes les matières employées jusqu'à présent comme pouzzolanes, la silice naturelle est certainement celle qui peut donûef le plus simplement les meilleurs mortiers.
§ S. — Procédés d'analyse.
D'après les considérations précédentes, les qualités des mortiers, la résistance qu'ils opposent à la décomposition une fois qu'ils sont immergés, dépendent en grande partie de la €om|)0sition chimique des matériaux employés ; mais les précautions prises dans la préparation, dans la fabrication et dans la mise en œuvre, ont aussi une très-grande influence sur la solidité Aet eonstructions. Nous laisserons maintenant de côté tout ce qui eenceme Tapplication, et nous nous occuperons exclusivement de la composition chimique.
Nous indiquerons aussi briëvetnent que possible de quelle tna-
nière il convient de procéder à 1* examen des calcaires, des chaux grasses, des chaux hydrauliques, des ciments, des pouzzolanes et des mortiers. Nous insisterons surtout sur la marche qu'il convient de suivre pour résoudre les questions réellement utiles ; nous abrégerons beaucoup les détails des analyses, pour lesquels nous avons donné des explications suffisantes dans la seconde partie de cet ouvrage.
GALQAIBES.
Il s'agit de déterminer si un calcaire peut donner, par une cuisson convenable, de la chaux grasse, de la chaux plus ou moins hydraulique, ou du ciment ; il importe surtout d'obtenir des indications sur la qualité des produits hydrauliques.
On reconnaît presque toujours aisément, à l'aspect du calcaire, s'il contient une proportion un peu forte d'argile ou de sable quartzeux, mais des petites quantités de ces corps ne peuvent souvent être mises en évidence que par l'analyse. La série des opérations est du reste très-simple lorsqu'on cherche seulement à se rendre compte de la nature, grasse ou hydraulique, de la chaux qui sera produite.
On attaque S grammes par l'acide azotique trës-étendu, et on néglige l'action que cet acide peut exercer sur l'argile; on pèse le résidu et on l'examine à la loupe; lorsque, d'après son poids et son aspect, le calcaire ne contient pas au moins 8 pour 100 de sable fin ou d'argile, on peut être assuré qu'il ne donnera pas à la cuisson des produits notablement hydrauliques.
Cette première indication étant obtenue, on analyse le calcaire avec plus ou moins d'attention, suivant l'usage auquel il est destiné. Les calcaires à chaux grasses, destinées aux constructions à l'air, sont examinés par la méthode que nous avons exposée dans le chapitre du calcium ; mais lorsqu'il s'agit de constructions hydrauliques, tous les calcaires doivent être analysés avec plus de soin.
La marche à suivre étant du reste à peu près la même pour tous, nous prendrons un seul exemple, celui d'un calcaire à chaux hydraulique, contenant de 12 à IS pour 100 de sable fin et d'argile. Nous supposons d'ailleurs qu'on a pris, dans le choix de l'échantillon qui est soumis aux expériences de laboratoire, toutes les précautions nécessaires pour que cet échantillon repré-
sente bien la moyenne du banc, ou des bancs calcaires exploités dans la carrière. Les résultats donnés par Tanalyse se rapportent pour ainsi dire à Tensemblc des pierres sorties de l'exploitation, mais ils ne sont pas toujours suffisants.
Les bancs calcaires superposés diffèrent généralement entre eux pour la proportion, et pour Fintimité du mélange de Targile et du sable fin avec le carbonate de chaux ; il y a même ordinairement à cet égard de grandes différences entre les diverses parties d'un même banc; il est très-important de se rendre compte de ces différences, afin d'obtenir les limites entre lesquelles varie d'un morceau à l'autre la qualité de la chaux obtenue.
n faut donc prélever dans la carrière, et soumettre aux mêmes opérations au laboratoire, et l'échantillon moyen et des fragments nombreux pris dans les bancs successifs, et sur toute l'étendue de l'exploitation.
Pour la série des opérations dont se compose l'analyse, il convient de distinguer deux classes de calcaires : ceux qui ne contiennent pas une proportion appréciable de matières organiques ; ceux qui sont imprégnés de substances bitumineuses ; ces derniers contiennent presque toujours des mouches de pyrites, disséminées à peu près régulièrement.
Calcaires non bitumineux. — Ces calcaires renferment quelquefois des pyrites, mais elles se présentent en rognons ou en nids, qu'il est facile de séparer par triage, et qui ne sont pas chargés dans les fours à chaux. Nous pouvons donc admettre que l'échantillon soumis à l'analyse ne renferme pas de pyrites. Il peut contenir du sable en grains de dimensions appréciables, du sable quartzeux presque impalpable, de l'argile, de l'oxyde de fer, du sulfate de chaux, des carbonates de chaux et de magnésie. Nous ne parlons pas du phosphate de chaux, parce que ce composé se trouve bien rarement en proportion appréciable dans les bancs calcaires ; il n'exerce d'ailleurs aucune influence sensible sur la qualité des chaux hydrauliques ; les erreurs auxquelles on s'expose, en négligeant sa présence dans les opérations analytiques, n'ont qu'une importance secondaire.
L'argile, l'oxyde de fer et le sulfate de chaux contiennent de l'eau combinée ; le calcaire lui-même est imprégné d'eau hygrométrique.
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()éterminatiQn du gr<^ mbk. — Oa pulvériae grossièrement de 30 à 2S grammes du oaloaire, en cherchant k éviter le plus possible l'écrasement des grains de sable; puis on lave à l'auget la matière pulvérisée, absolument comme s'il s agissait d'enriehir par lavage un minerai métallique. Sur Fauget restent tous les grains un peu gros, tandis que les matières fines sont entraînées par Teau. On traite les grains par Vacide azotique étendu, et on lave de nouveaii sur l'auget la partie insoluble : les gros grains qpartzeux restent alors seuls ; on les reçoit dans une capsule tarée d'ayance, on sèche et on pèse*
On peut encore arriver au même résultat en opérant d'une manière un peu différente : on traite le calcaire lui-même, non pulvérisé, par l'apido azotique très-étendu. Quand l'attaque parait être complète, on lave à plusieurs reprises par décantations la matière insoluble, en cherchant à entraîner par Teau toute la partie fine, qu'on parvient à mettre en suspension par une agitation répétée. Les grains de sable de dimensions appréciables re^t^ut seuls dans la fiole ; on les reçoit sur un filtre, et on les p^se. Ce second moyen a sur le premier la grand avantage de ne pas e^igpr la pulvérisation du calcaire ; il donne peut-être avec plus de certitude la proportion du gros sable.
Eau hygrométrique. — Eau combinée, — Acide carbonique, — On détermine l'eau hygrométrique par dessiccation à 100 degrés sur un bain de sable ; on évalue ensuite l'eau combinée et l'acide carbonique par calcination au rouge vif sous le moufle d'un four de coupelle. Il est presque toujours peu intéressant de doser séparément l'acide carbonique ; lorsque ce dosage parait utile, on procède comme nous l'avons déjà indiqué plusieurs fois.
Sulfate de chaux, — La détermination du sulfate de chaux demande quelque attention. Comme ce composé est généralement en proportion très-faible dans les calcaires, il faut opérer sur un poids assez grand, afin d'avoir une évaluation suffisamment exacte .
On porphyrise de 15 à 20 grammes du calcaire proposé ; on fait digérer pendant plusieurs jours dans l'eau distillée, et dans une grande fiole qu'on a soin d'agiter fréquemment. On décante et on laisse do nouveau deux ou trois jours dans l'eau : on filtre, et on conserve la matière insoluble. On évapore séparément les deux parties du liquide : dans le cas où la seconde laisse encore un
résidu appréciable , on n'est pas encore certain d'avoir dissous \^ totalité du sulfate de chaux ; il faut encore une fois reprendre par l'eau la matière insoluble, filtrer après deux ou trois jours de contact, évaporer le liquide et réunir le résidu aux deux premiers. Après avoir pesé ces résidus, il est prudent de les analyser, et de doser l'acide sulfurique et la chaux. Lorsque les nombres obtenus correspondent à la composition du sulfate de chaux, on peut considérer la somme de ces deux poids comme doimant la proportion du sulfate contenu dans le calcaire. On doit ensuite cpmparer les deux pesées partielles au poids total des résidus : s'il y a une différence un peu notable, on peut présumer que le calcaire renferme des sels alcalins, mais il est inutile de chercher à les évaluer, car ils ne peuvent exercer aucune influence sur la qualité de la chaux hydraulique.
Analyse. — Nous supposons que l'opération précédente indiqua seulement des traces de sulfate de chaux ; dans ce cas, on fait l'analyse sur le calcaire lui-même ; dans le cas contraire, onopèr« sur une fraction de la matière qui a été traitée par l'eau* On attaque au moins 3 grammes par l'acide azotique, on évapore à sec, on reprend par l'acide azotique.
On pèse la partie insoluble, après l'avoir bien lavée, séchée et calcinée. Ce résidu contient : le sable en gros grains, le sable fin, l'argile inattaquée, et enfin la silice provenant de la portion de l'argile que l'acide azotique a décomposée. La liqueur azotique renferme l'oxyde do fer, un peu d'alumine, la chaux et la magnésie.
Le résidu insoluble dans l'acide azotique (après l'évaporation ^^^^ à sec) est traité par une dissolution très-faible de potasse pure, *"oloï>*«* chauffée à une température modérée, de 40 à 50 degrés.
On cherche à dissoudre la silice qui provient de Faction del'acide azotique sur l'argile, et à ne pas attaquer sensiblement l'argile elle-même. On lave la partie insoluble, d'abord par déPftntations, ensuite sur un filtre ; on sèche, on calcine et on pèse. La différence de poids est considérée pomme représentant la silice dissoute par la liqueur alcaline. Ce nombre n*a en lui-n^êma aucune signification nette, mais il peut servir do terme de compfiraison pour l'état de l'argile dans des calpaires différents, analyciés tous de la méipe manière.
On peut présumer que la f^pilité avep laquelle l'argilp 3Q laisse attaquer par l'acide azotique provient d'une division plus grande,
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et qu'elle indique un mélange plus intime du calcaire avec l'argile, condition évidemment favorable à l'action de la chaux pendant la cuisson.
La matière insoluble dans la liqueur alcaline ne renferme plus que le sable en gros grains, le sable fin et l'argile inattaquée : on connaît déjà la proportion du gros sable ; on en déduit celle du sable fin et de l'argile. On fond cette matière avec 4 parties de carbonate de soude, au creuset de platine ; on traite par l'acide chlorhydrique et on procède à la détermination de la silice et do l'alumine.
On n'obtient pas ainsi la proportion de l'argile elle-même, dont la composition est inconnue : on ne peut avoir à cet égard qu'une approximation assez incertaine, en admettant que l'argile pure contient 2 parties de silice pour 1 partie d'alumine; et encore faut-il attendre, pour faire le calcul, qu'on ait dosé dans la liqueur azotique la portion de l'alumine qui a été dissoute par l'acide. Ce calcul permet seulement d'apprécier quelle est à peu près la proportion du sable fin dans le calcaire, et de distinguer dans le tableau de l'analyse : le sable en gros grains, le sable fin, la silice et l'alumine qui constituent probablement de l'argile. L'argile et le sable fin doivent être considérés seuls comme*pouvant entrer facilement en combinaison avec la chaux pendant la cuisson : l'action du gros sable n'est certainement pas nulle, mais on ne peut pas prévoir dans quelle proportion elle aura lieu ; il est|donc prudent de ne pas en tenir compte dans la comparaison des calcaires à chaux^hydrauliques.
La dissolution acide qui renferme les différentes bases du calazotique. Caire et l'alumine de l'argile attaquée pai* l'acide, est évaporée à sec ; le résidu est chauffé de manière à produire la décomposition des azotates d'alumine et de fer ; la chaux et la magnésie sont ensuite séparées de l'alumine et de l'oxyde de fer par une dissolution saturée d'azotate d'ammoniaque.
Dans la dissolution, la chaux et la magnésie sont précipitées successivement par l'oxalate d'ammoniaque et par le phosphate de soude ; elles sont pesées & l'état de chaux caustique et à l'état de phosphate de magnésie.
Les deux sesquioxydes sont d'abord calcinés et pesés ensemble ; il faut ensuite en faire la séparation, peser le peroxyde de fer, et enfin évaluer l'alumine par différence.
n est impossible de distinguer avec certitade à quel état se trouve dans le calcaire Talumine qui est obtenue dans la dissolution azotique ; elle peut exister à Tétat d'alumine hydratée, simplement mélangée avec les autres corps, comme l'est souvent le peroxyde de fer ; elle peut aussi provenir de la fraction de l'argile que l'acide azotique a décomposée. On doit faire la comparaison des quantités d'alumine et de silice qui sont dosées, l'une dans la liqueur azotique, l'autre dans le résidu insoluble, et vérifier si elles sont entre elles à peu près dans le rapport de 1 : 2 . Dans ce cas, on peut présumer que l'alumine de la liqueur azotique provient seulement de l'argile : dans le cas où la proportion de l'alumine est plus forte, on doit admettre que le calcaire renferme de l'alumine hydratée. Mais ces indications sont peu certaines, parce que la détermination de la silice soluble dans la potasse n'oilre pas un degré suffisant d'exactitude, et surtout parce que le calcaire lui-même peut contenir de la silice soluble dans une dissolution faible de potasse , et cependant non combinée avec l'alumine.
Calcaires bitumineux. — L'analyse des calcaires imprégnés de matières bitumineuses doit être faite d'une manière un peu différente. Ces calcaires renferment presque toujours des pjrrites de fer, disséminées en grains ou en mouches qu'il n'est pas facile de reconnaître à la loupe. Elles sont nuisibles à la qualité des chaux hydrauliques par le sulfate de chaux auquel elles donnent naissance pendant la cuisson, et c'est la proportion de ce sulfate qui se trouvera dans la chaux hydraulique qu'il importe principalement d'évaluer. Quant aux pyrites elles-mêmes, il n'y a aucun intérêt réel à déterminer leur quantité.
La première opération à laquelle on doit soumettre un calcaire bitumineux est donc un grillage sous le moufle, suivi du dosage du sulfate de chaux produit. Le grillage dans une atmosphère très-oxydante, fait sur un poids très-faible (10 à 15 grammes) de calcaire, ne produit certainement pas le même effet que la cuisson dans les fours à chaux : il doit se former une proportion plus grande de sulfate de chaux. On est obligé de se contenter du résultat obtena, dans l'impossibilité de réaliser au laboratoire les conditions de la pratique.
Le grillage est conduit lentement, à une température un peu
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sapévieure au rouge sombre, bien suffisante pour la décomposition des matières organiques, et pour l'oxydation totale du sou-f fre : on cherche & expulser le moins possible d'acide carbonique.
Pour évaluer le sulfate de chaux produit, on peut suivre deu« méthodes différentes : traiter par l'eau la matière grillée, en prolongeant le contact pendant un temps assez long pour que tout le sulfate de chaux soit dissous ; décomposer le sulfate par voie humide par le carbonate de soude, en dissolution concentrée, ohauffée à l'ébuUition. Dans les deux cas^ on dose l'acide sulfurique en le précipitant à l'état de sulfate de baryte, et d'après son poids, oa calcule le sulfate de chaux. Ce nombre étant obtenu, on est assez embarrassé pour l'interpréter, c'est-à-dire pour fixer à quelle limite la chaux hydraulique contient trop de sulfate de chaux pour être employée sans inconvénients. On peut seulement considérer la chaux comme plus mauvaise, lorsqu'elle contient plus de sulfate que telle autre chaux, dont la valeur pratique est connue.
Le sulfate de chaux est d'ailleurs bien plus nuisible dans les ciments lents, et surtout dans les ciments vifs, que dans les chaux hydrauliques. Les termes de comparaison sont variables, suivant l'énergie hydraulique des produits de la cuisson ; nous devons dire, en outre, que jusqu'à présent on n'a pas fait d'expériences suffisantes pour pouvoir avancer qu'une chaux, ou qu'un ciment, est de mauvais emploi lorsque la proportion du sulfate dépasse un chiffre déterminé.
On détermine, comme pour les calcaires non bitumineux, le gros sable, l'eau hygrométrique, et la perte que le calcaire éprouve par calcination, après avoir été desséché. Cette porte donne avpc quelque approximation l'eau combinée, les matières prganiques, et l'acide carbonique : le nombre obtenu est un peu trop faible à cause de la transformation que subissent les pyrif;es, transformation variable avec le mqde de calcination. Quand on opère sous le moufle, et à une température très-progressivement élevée jusqu'au rouge, le fer passe en totalité h l'état de perqxyde, eti© soufre à l'état d'acide sulfurique.
Pour tous les autres dosages, la présence des pyrites et des matières bitumineuses introduit des difficultés assez grandes; aussi conseillons-nous de faire l'analyse du calcaire grillé sous le mouQe, au lieu de celle du calcaire naturel. On opère de manières différentes, suivant que le sulfate de chaux se trquvj^ en
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proportion négligeable, ou bien en quantité un peu grande. Considérons seulement ce dernier cas.
On traite par l'eau un poids déterminé du calcaire, après l'avoir grillé sous le moufle au rouge sombre seulement; on prolonge l'action de l'eau jusqu'à dissolution complète du sulfate de chaux. Dans la liqueur, on doit doser la chaux totale, qui est sous les deux états, de sulfate de chaux et de chaux libre : il est, de plus, convenable de doser encore une fois l'acide sulfurique, comme véri* iication do la quantité de sulfate de chaux trouvée dans la première opération.
La partie insoluble dans l'eau est attaquée par l'acide azotique, la liqueur est évaporée à sec, etc. On suit tout à ftdi la marche que nous avons indiquée précédemment pour les calcaires non bitumineux. II est cependant inutile de séparer, parune dissolution faible de potasse, la silice du résidu insoluble dans l'acide azotique : il se produit pendant le grillage une certaine quantité de silicate de chaux, et par conséquent, le poids de la silice soluble dans une liqueur alcaline ne peut plus donner d'indication utile sur l'état ehimique de l'argile, et sur la portion de l'argile qui est attaquée par l'acide azotique. Au poids de la chaux obtenue dans cette partie de l'analyse, on doit ajouter la terre alcaline qui a été dosée dans la dissolution de l'eau.
On porto au tableau de l'analyse :
L'eau hygrométrique; la perte par calcination; le gros sable, le sable fm, l'argilo ot la silice ; l'alumine soluble dans l'acide azotique, après grillage; le peroxyde de for ; la chaux et la magnésie; on note ensuite la proportion de sulfate de chaux qui a été trouvée dans le calcaire grillé.
Ce dernier résultat permet de calculer approximativement le soufre contenu dans les pyrites, et même la proportion des pyrites elles-mêmes. Mais, pour arriver à cette conclusion, il faut j 1* pouvoir isoler une certaine quantité des pyrites, et déterminer leur composition ; 2"* vérifier l'absence du sulfate de chaux tout formé dans le calcaire proposé, ou bien évaluer sa proportion, en traitant IS ou 20 grammes du calcaire par l'eau, et dosant l'aoide sulfurique dans la dissolution. Ces opérations sont assez longues, et le résultat qu'on peut atteindre n'a pas d'importance réelle au point de vue pratique ; il est donc inutile de les faire, au moins dans la plupart des cas.
GBAm: BTDBAUUQUES ET dUSIITS.
Dans les analyses des chaux hydrauliques et des ciments, on doit attacher une grande importance à déterminer l'état chimique de tous les corps contenus, soit au moment de la sortie des fours, soit, après quelques mois de conservation dans des magasins plus ou moins humides, au moment de l'emploi. Nous n'insisterons pas de nouveau sur l'hétérogénéité des chaux et des ciments ; nous supposerons qu'on a pris toutes les précautions nécessaires pour que les échantillons soumis à l'analyse représentent, à peu près exactement, les produits industriels dont on veut déterminer la composition.
n faut évaluer dans les chaux et dans les ciments :
L'eau qui a été absorbée depuis que les fragments calcaires ont été soumis dans les fours au maximum de chaleur ;
Le carbonate de chaux, qui n'a pas été décomposé, ou qui a pu se reformer à l'air depuis la cuisson ;
La chaux à l'état caustique, ou à l'état d'hydrate, la magnésie libre ;
La silice, l'alumine, la magnésie et la chaux, qui forment, par leurs combinaisons susceptibles de s'hydrater, la partie réellement hydraulique de la matière proposée ;
L'oxyde de fer, le gros sable, quelquefois même de l'argile, qui doivent être considérés comme substances inertes ;
Dans le cas des ciments fortement cuits, il serait extrêmement utile de déterminer la proportion des silicates multiples, qui se sont formés par agglomération, ou par fusion plus ou moins com* plète ; mais cela est impossible dans l'état actuel de la science chimique, on ne peut pas distinguer ces silicates du silicate et de l'aluminate de chaux : c'est seulement à la vue qu'on peut reconnaître si le ciment en contient peu ou beaucoup.
Enfin, il est indispensable de constater la proportion du sulfate de chaux, bien que l'on ne sache pas encore, ainsi que nous l'avons déjà dit, quelles limites ce composé ne doit pas dépasser, tant dans les chaux que dans les ciments.
La série des opérations est la suivante :
1° On calcine, au rouge vif, et on constate la perte de poids ; elle comprend l'eau et l'acide carbonique : on évalue l'acide car-
banique en opérant sur une autre partie de la matière proposée. De ces deux résultats on déduit l'eau et le carbonate de chaux.
2^ On traite par Teau 4 à 8 grammes de matière porphjrrisée, en se servant d*une grande fiole à peu près remplie d'eau distillée récemment bouillie, et de plus maintenue bien fermée, de manière à éviter l'accès de l'air extérieur, qui contient toujours de l'acide carbonique. On laisse l'eau agir pendant trois jours au moins ; pendant tout ce temps il faut agiter fréquemment, afin d'éviter Inprise au fond de la fiole de la chaux ou du ciment. L'eau dissout : la chaux caustique ou hydratée, et le sulfate de chaux ; mais elle agit aussi, du moins en partie, sur l'aluminate, et lui enlève un peu de chaux. C'est là une cause d'incertitude très-grave pour l'appréciation, par l'analyse, de la qualité hydraulique de la matière proposée.
On ne peut é>îter la décomposition partielle de l'aluminate qu'en employant relativement peu d'eau, et en prolongeant son action tout au plus pendant deux jours. Mais alors on est exposé à ne pas dissoudre la totalité du sulfate de chaux. Entre ces deux inconvénients, il faut choisir celui qui a le moins d'importance, c'est-à-dire chercher à ne pas décomposer notablement l'aluminate, au risque de laisser un peu de sulfate de chaux non dissous, n faut, de plus, faire une seconde fois l'opération en employant beaucoup plus d'eau, en la renouvelant à deux ou trois reprises, jusqu'à ce qu'elle ne dissolve plus de chaux.
Dans les deux cas, on divise la Uqueur en deux parties : dans l'une on dose la chaux, dans l'autre on détermine l'acide sulfurique, et on calcule la proportion correspondante du sulfate de chaux. La première opération donne, avec une approximation suffisante, la chaux caustique ou hydratée ; de la seconde opéra* tion on obtient le sulfate de chaux et la chaux qui se trouve à l'état caustique, à l'état d'hydrate, et la plus grande partie de la chaux de l'aluminate. En comparant ces résultats, on obtient donc une indication approximative sur la quantité de chaux qui est combinée avec l'alumine.
Lorsque la proportion d'acide sulfurique est un peu notable, on doit faire les opérations suivantes sur la matière traitée par l'eau ; dans le cas contraire, on peut opérer sur la matière ellemême. La marche à suivre et les précautions sont du reste les
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mêmes ; nous pouvons donc admettre que Tacide sulforique est en quantité négligeable «
S'» On traite 3 grammes de la chaux ou du ciment par l'acide "azotique, on évapore à sec, et on reprend par le mémo acide. Dans la liqueur, on dose l'oxyde de fer, l'alumine, la chaux et la magnésie, en suivant les méthodes précédemment exposées. La partie insoluble dans l'acide contient : la silice des silicates formés pendant la cuisson, le sable resté inerte, et quelquefois de l'argile sur laquelle la chaux n'a pas eu d'action.
Après avoir pesé ces substances, on les traite par une dissolution faible de potasse, qui dissout la silice, et laisse insolubles le sable et l'argile. On pèse ce nouveau résidu, et on conclut par différence la proportion de silice des silicates attaqués. On observe à la loupe, ou même au microscope, le dernier résidu : lorsqu'il contient de l'argile en quantité appréciable, on est dans l'incertitude relativement à la silice et à l'alumine qui ont été dosées ; c'est-à-dire qu'on n'est pas en droit de conclure que les nombres qui ont été trouvés pour ces deux corps, représentent à pou près exactement les proportions de silice et d'alumine qui entrent dans la composition du silicate de chaux, de l'aluminate de chaux, et des silicates multiples. Une portion inconnue des deux corps dosés peut également provenir de l'argile inerte, partiellement attaquée par l'acide azotique. Ce cas se présente très-rarement ; presque toujours la matière insoluble dans la liqueur alcaline est seulement du sable quartzeux, ou bien ne contient que très-peu d'argile, et l'incertitude dont nous venons de parier n'existe pas.
Au tableau de l'analyse, on écrit d'abord tous les nombres obtenus ; il faut de plus en faire la discussion, et mettre en évidence les divers états de combinaison de la chaux.
L'interprétation des résultats est difficile pour les chaux et pour les ciments qui contiennent une quantité notable de magnésie ; cette base étant à peu près insoluble dans l'eau, il est impossible de distinguer quelle portion de la magnésie est à l'état libre, quelle portion est combinée avec la silice et avec l'alumine. Les produits hydrauliques magnésiens ne doivent pas être employés, ainsi que nous l'avons exposé dans le paragraphe précédent, il n'y a donc aucun intérêt à chercher à faire pour ces produits la discussion des résultats de l'analyse. Considérons en
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conséquence seulement les chaux et les ciments qui no renferment pas de magnésie.
On déduit du poids total de la chaux :
1* Les fractions qui se trouvent à l'état de carbonate et de sulfate, calculées d* après les nombres trouvés pour l'acide car^ bonique et pour l'acide sulfarique ;
2^ La partie de la chaux soluble dans l'eau, qui peut être considérée comme existant à l'état caustique ou à l'état d^hydrate ) le reste de la chaux est celle qui se trouve combinée avec la silice et avec l'alumine. On a de plus une approximation pour la composition de Taluminate, en comparant les quantités de chaux solubles dans l'eau, d«ins les deux expériences précédemment indiquées, lorsqu'on emploie relativement peu do liquide et quand on fait agir l'eau en grand excès : on fait, dans les deux cas, la déduction de la chaux dissoute à l'état de sulfate.
On peut ordinairement déduire de cette discussion la composition approchée du silicate et de l'aluminate de chaux, non pas tels qu'ils sont formés pendant la cuisson, mais tels qu'ils sont modifiés par l'eau, au moment de la prise.
Chaux et ciments ayant fait prise. — L'analyse des chaux et ciments qui ont fait prise, mais qui n'ont pas encore été immergés, doit être conduite de la même manière.
Il faut seulement déterminer exactement l'eau hygrométrique, afin de pouvoir calculer la proportion d*eau combinée avec l'aluminate et avec le silicate de chaux.
Il y a toujours un peu d'incertitude pour cette proportion qui est évaluée par différence, et sur laquelle se trouvent reportées les erreurs commises dans le dosage de l'acide carbonique et dans la détermination de l'eau hygrométrique : aussi conseillons-nous de ne pas tirer de conclusions trop absolues de l'analyse d'un seul échantillon. La composition certaine du silicate et de l'aluminate de chaux hydratés ne peut être déduite que d'un assez grand nombre d'analyses, faites sur des échantillons convenablement choisis*
POUZZOLANES
D'après les explications que nous avons présentées dans le paragraphe précédent sur le mode d'action des pouzzolanes, il est * peu près impossible d'obtenir, par l'analyse d'un échantillon
isolé, une indication utile sur son emploi pour la fabrication des
mortiers.
Il faudrait démontrer par des expériences analytiques de quelle manière la chaux agit, à la température ordinaire et au contact de Teau, sur le silicate plus ou moins complexe, et reconnaître avec quelle rapidité se forment le silicate et Faluminate de chaux hydratés. Non-seulement ces expériences exigeraient un temps beaucoup trop long, probablement des années, mais encore l'analyse serait impuissante pour faire reconnaître, à un moment donné, la proportion du silicate et do Taluminate déjà formés. On ne doit chercher à obtenir, par l'analyse, que des termes de comparaison pour l'énergie probable des différentes substances qui peuvent être employées comme pouzzolanes.
On y arrive en examinant quelle action exercent sur ces substances les réactifs énergiques, employés habituellement dans les analyses, l'acide azotique, et la potasse en dissolution un peu étendue. En déplaçant ainsi la question, on n'obtient quelque comparabilité dans les résultats qu'en opérant toujours do la même manière, avec les réactifs au même degré de concentration, et dans les limites presque rigoureusement égales de temps et de température. Dans ces conditions, il est possible d'admettre que les silicates divers sont décomposés lentement par la chaux, et lui cèdent de la silice et de l'alumine, avec une facilité comparable à celle qui est constatée pour l'action de l'acide azotique, et pour celle d'une dissolution de potasse.
D'après ces considérations, nous indiquons la marche suivante pour l'analyse des pouzzolanes.
On attaque 5 grammes de la matière (amenée par la pulvérisation au degré de finesse adopté dans la pratique pour la fabrication des mortiers) par l'acide azotique pur et concentré : on laisse l'acide agir sur le silicate pendant vingt-quatre heures, à la température de 80 à 60 degrés; on évapore à sec, et on reprend par l'acide azotique étendu. Dans la liqueur acide, on dose l'alumine, l'oxyde de fer, la chaux, la magnésie et les alcalis. On pèse la partie insoluble, après l'avoir calcinée ; on la fait ensuite digérer pendant douze heures dans une dissolution faible de potasse, chauffée à 40 degrés environ. On lave avec soin la partie insoluble dans la dissolution alcaline, on sèche, on calcine et on pèse. La différence entre les deux pesées est considérée comme représen-
tant la silice rendue solable par les actions successives de l'acide et de l'alcali ; c'est là le résultat important de l'analyse, c'est lui qui sert à la comparaison des diverses pouzzolanes.
n est utile de compléter l'analyse en déterminant la composition de la partie du silicate qui n'a pas été attaquée par les deux réactifs de la voie humide. On la mélange intimement avec un poids égal de chaux parfaitement pure, et on chauffe au rouge vif. Après refroidissement, on attaque par l'acide azotique et on dose la silice et les bases. On a soin de retrancher, dans la pesée de la chaux, le poids de cette base qui a été ajouté pour rendre le silicate attaquable.
Cette marche générale de l'analyse doit être modifiée lorsqu'il s'agit de la silice naturelle et du silex porphyrisé. D suffit, pour ces deux substances, de déterminer la proportion de silice qui peut être dissoute par une dissolution un peu concentrée de potasse, chauffée seulement à 50 degrés. Il n'y a, du reste, aucime comparaison à tenter entre le silex et la silice naturelle, entre ces deux pouzzolanes et les silicates naturels ou artificiels. On ne doit faire la comparaison que pour les diverses variétés de silex entre elles, ou bien pour les différents gisements de silice naturelle . On peut donc sans aucun inconvénient faire varier le degré de concentration de la dissolution alcaline, suivant la nature de la substance qu'il s'agit d'examiner. C'est seulement pour les pouzzolanes de même nature qu'il faut attacher de l'importance à employer des réactifs d'une énergie constante.
L'examen des argiles pures ou impures^ utilisées comme pouzzolanes, exige toute une série d'expériences. Il faut appliquer la méthode générale que nous venons d'exposer pour les silicates, d'abord à l'argile elle-même, ensuite à l'argile soumise à différents degrés de cuisson, afin de reconnaître, par une série de tâtonnements, à quelle température chaque qualité d'argile doit être portée pour acquérir son maximum d'action pouzzolanique.
L'examen analytique des mortiers qui ont été soumis pendant un temps plus ou moins long à l'action de l'eau douce, ou à celle de l'eau de la mer, doit permettre de résoudre plusieurs questions différentes.
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n faut reconnaître la nature et la proportion des compogés hydratés insolubles auxquels est due la solidité du mortier ; il importe de constater les actions chimiques que le mortier a déjà subies, et d'apprécier celles qui pourront encore avoir lieu; il faut pouvoir se rendre compte de la décomposition partielle ou totale, et des raisons qui l'ont causée. Pour les mortiers qui paraissent è\te en bon état, il y a lieu de chercher la probabilité de leur conservation ou de leur décomposition ultérieure.
On n'a fait malheureusement dans ce sens que des expériences peu complètes I insuffisantes pour résoudre toutes les questions in« téressantes que soulève l'emploi des mortiers hydrauliques ; cependant il n'y a aucun reproche à faire aux ingénieurs et aux savants qui se sont occupés des mortiers. U n'est pas possible de démolir les blocs, ou plus généralement les constructions qui ont résisté pendant un certain nombre d'années, dans le seul but de prélever les séries d'échantillons nécessaires aux analyses. On ne peut, dans la plupart des cas, que détacher de très-petits fragments aux angles des blocs, ou à une faible distance de la surface des oonstructions. Il n'est permis de sacrifier aux expériences de laboratoire que les mortiers dont la décomposition est assez avancée* De là est résulté que les causes de décomposition ont pu être étudiées plus à fond que les causes de préservation ; en d'autres termes, on n'a pu aborder par l'analyse qu'une partie des ques* tiens utiles.
Après avoir signalé les difficultés qui se présentent ordinairement dans le prélèvement des échantillons, indiquons de quelle manière il convient de procéder, en prenant pour exemple un bloc de béton immergé depuis plusieurs années.
Il faut réunir les documents les plus complets sur le mode de fabrication, sur les précautions prises pour le durcissement et pour l'immersion , sur les matières premières qui ont été employées , chaux hydrauliques ou ciments, sable, blocailles» H faut observer les conditions dans lesquelles le bloc est placé, telles que l'immersion totale ou partielle, la vitesse des courants, la violence des vagues, etc. On doit noter avec soin toutes les causes étrangères qui ont pu influer sur la conservation, le dépôt de coquillages, la croissance des herbes, le recouvrement par la vase. Ou examine l'aspect du mortier, sa dureté et sa porosité plus ou moins grandes à la surface et dans l'intérieur, et enfin on détache dfis
moreeaux assez gros, et choisis de mamère à représenter 1* état du mortier dans les diverses parties du bloc, Lee échantillons sont enfermés dans des flacons bien bouchés, et conservés ainsi, à Tabri de l'acide carbonique de Tair, jusqu'au moment où il est possible de commencer les analyses.
La série des opérations est la même pour tous les éehantillons, et pour tous les mortiers Cabriqués avec du sable et de la chaux: hydraulique, ou bien avec des ciments. Pour les mortiers faits avec des pouzzolanes, l'analyse est encore conduite de la même manière, mais rinterprétation des résultats est tout à fait difttrente, souvent même impossible; aussi ne considérons-nous maintenant que les mortiers de chaux hydrauliques et de ciments.
Analtss. — On n'a intérêt à déterminer la composition que d'une partie du nmrtier, de celle qui renferme encore tout ou portion des corps, plus ou moins transformés et altérés^ qui existaient dans les chaux ou dans les ciments ; il est donc convenable de séparer, autant que cela est possible par des moyens mécaniques, les blocaiUes et les grains de sable. Il est facile de tenir compte du poids de ees matières qui sont restées inertes dans les réactions, et de rapporter au béton lui-même les résultats obtenus par l'analyse de la fraction sur laquelle on opère.
On détermine avec soin Teau hygrométrique, dont la proportion est assez forte ; puis l'acide carbonique et l'eau de combinaison. Q y a souvent incertitude pour l'évaluation de l'eau combinée (toujours obtenue par différence), non-seulement parce qu'elle est affectée par les erreurs commises dans les dosages de l'eau hygrométrique et de l'acide carbonique, mais encore parce qi^e pendant la calcination il y a volatilisation partielle du chlorure de sodium dont le mortier est imprégné ; dp plue, le sable fin, agissant sur le sulfate de chaux, océasionns eneore untt perle sensible d'acide sulfurique.
On évalue la chaux soluble dans Feau, l'acide sulfurique, et las sels alcalins, en deux opérations. Dans la première, on emploie une quantité d'eau assez faible, et on dierche à dissoudre seulement l'hydrate de chaux; il faut cependant doser aussi l'acide tulfurique, afin de tenir compte du sulfate de chaux dissous en même temps que l'hydrate. Dans la seconde opération, on fai agir l'eau en très-grand excès, et pendant un temps très-long ; on
arrive à dissoudre la chaux hydratée, la chaux de Talumînate, la totalité du sulfate de chaux, et les sels provenant de Veau de mer. On dose la chaux, la magnésie, la soude, les acides chlorhydrique et sulfurique. En comparant les résultats de ces deux opérations entre eux et avec la composition connue de l'eau de mer, on arrive à reconnsutre avec une approximation suffisante T hydrate de chaux, le sulfate de chaux, la chaux combinée avec l'alumine, et les sels qui proviennent de l'eau dont le mortier est imprégné. La matière épuisée par l'eau est ensuite traitée par l'acide azotique, la liqueur est évaporée à sec, le résidu est repris par l'acide azotique. Dans la liqueur acide, on détermine la chaux, la magnésie, l'oxyde de fer, l'alumine ; dans la partie insoluble, on évalue la silice et le sable quartzeux.
D'après tous ces résultats, on peut dresser le tableau de l'analyse, en mettant en évidence l'eau hygrométrique et les sels provenant de l'eau de la mer, le carbonate et le sulfate de chaux, la chaux et la magnésie hydratées, l'alumine et la chaux combinées, le silicate de chaux, le sable quartzeux et l'oxyde de fer, l'eau de combinaison. Pour ce dernier nombre; cfa calcule les fractions qui appartiennent au sulfate de chaux, aux hydrates de chaux et de magnésie, et on obtient par différence l'eau combinée avec le silicate , avec l'aluminate de chaux, et avec l'alumine hydratée.
U faut, ensuite discuter ces résultats, les comparer à la composition des matériaux employés, et chercher à reconnaître quelles altérations ont été subies, quelles causes de décomposition sont encore à redouter pour le mortier. Les points principaux sur lesquels l'attention doit se porter sont les suivants :
La composition du silicate et de l'aluminate hydratés, la proportion de chaux qui se trouve à l'état d*hydrate, la proportion de chaux qui a passé à l'état de carbonate, l'action des sels de magnésie de l'eau de mer. Pour tous ces points, on n'obtient pas des indications bien nettes ; ainsi la composition réelle de l'aluminate de chaux est presque toujours assez incertaine, ce qui empêche de connaître avec certitude celle du silicate ; ain^i encore l'action des sels de magnésie de l'eau de la mer est indiquée seulement par l'accroissement dans la proportion de la magnésie, et pour cette base on doit tenir compte des sels contenus dans l'eau salée, dont le mortier est imprégné. Il est d'ailleurs impossible de savoir
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si la magnésie se trouve entièrement à l'état d'hydrate, ou partiellement à Tétat d'aluminate, nouvelle cause d'incertitude sur la composition du silicate et de l'aluminate de chaux.
Enfin, pour le carbonate de chaux contenu dans le mortier, on est souvent dans l'impossibilité d'évaluer la quantité qui a été produite par l'acide carbonique de l'air et de l'eau, pendant la fabrication et depuis l'immersion, car le sable employé contient fréquemment du calcaire.
n résulte de là qu'on ne peut tirer de conclusions un peu nettes des analyses d'un petit nombre d'échantillons. D faut multiplier les expériences pour arriver à reconnaître la composition du silicate et de l'aluminate, leur degré d'hydratation, la proportion de chaux libre, et surtout pour se rendre compte de l'action exercée par l'eau, par les sels et par les gaz que l'eau de mer tient en dissolution.
Nous avons fait précédemment une réserve pour les mortiers de pouzzolanes ; elle est maintenant facile à comprendre. D'après le mode d'analyse adopté, les résultats ne permettent généralement pas de reconnaître la composition du silicate et de l'aluminate de chaux, et de se rendre compte du degré d'avancement des réactions qui déterminent le durcissement progressif. La partie de la pouzzolane qui est restée inactive est attaquée par l'acide azotique, et donne de la silice, de l'alumine, de la chaux, etc., qui se mélangent avec les corps de même nature, dont il serait utile de déterminer la proportion. Les observations et les expériences pratiques peuvent donc seules être de quelque utilité dans l'examen des mortiers de pouzzolanes.
ET DES ENGRAIS
îi' étude des phénomènes de la végétation, et de toutes les questions qui se rattachent à l'agriculture, présente un intérêt considérable, mais elle est beaucoup trop vaste pour être comprise dans le cadre d'un traité d'analyse générale r elle constitue à elle seule toute une science spéciale, & laquelle se sont consacrés bien des chimistes éminents.
Nous aurions entièrement passé sous silence l'examen des terres végétales, des amendements et des engrais, si plusieurs ingénieurs n'avaient été chargés, dans ces dernières années, de dresser des cartes agronomiques des diverses parties de la France. Nous avons pensé que l'exposé succinct des procédés assez complexes qui doivent être employés dans les analyses de cette nature, peuvent leur être de quelque utilité, bien que nous ne puissions franchir les limites de l'analyse minérale.
La composition des végétaux est assez variable dans les différentes espèces, et pour chacune d'elles dans les diverses parties : tous les végétaux renferment des substances organiques et des matières minérales. L'étude chimique des plantes a fait connaître la nature d'un grand nombre de composés organiques, mais il reste encore bien des lacunes à combler, principalement pour tout ce qui concerne l'assimilation par les plantes des divers éléments des matières organiques.
L'obscurité est encore bien plus grande pour les substances minérales, car on n'arrive à reconnaître celles qui existent dans les végétaux qu'après avoir détruit, par incinération, toutes les matières organiques. Non-seulement cette opération fait perdre une
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partie d^f corps minéraux, mais encqre elle modifie entièrement leurs états de combinaison : l'analyse, faite sur les cendres, donne la composition des cendres elle»*mènies , mais elle ne donne aucune indication sur l'état chimique des substances minérales contenues dans les végétaux ; elle peut encore bien moins faire connaître sous quel état ces substances sont assimilables par les plantes.
n est seulement permis d'avancer que les substances miné* raies proviennent principalement du sol, et que pour être absorbées par les racines, elles doivent être en dissolution dans l'eau. lï ne faut pas perdre de vue cette remarque, lorsqu'on cherche à reconnaître si un sol déterminé est propre à la culture d'une plante donnée. En analysant les cendres d'un grand nombre de plantes de cette espèce, qui ont acquis le.ur développement normal dans des terrains différents, on arrive à désigner approximativement les substances minérales que le sol doit leur fournir. Mais il ne suffit pas de démontrer par l'analyse que le sol proposé contient ces substances diverses, il faut encore s'assurer qu'elles seront mises en temps utile à la disposition des racines.
Ces questions délicates ne peuvent être résolues que par des expériences spéciales, qui sortent tout à fait du cadre que nous nous sommes tracé. Nous ne pouvons nous occuper que des procédés d'analyse des cendres, et nous devons laisser aux chimistes spéciaux le soin d'interpréter les résultats, et d'en tirer les conclusions utiles à l'agriculture.
AHALTBE DES ŒMDBES VÈAttAUBâ.
L'^lcinération des végétaux exige souvent de grandes précautions, à cause des sels alcalins qu'ils renferment, et qui entrent en fusion lorsque la température n'est pas élevée avec beaucoup de ménagements. En fondant avant la combustion totale de la matière organique, les sels alcalins empêchent le contact de l'air avec le charbon qui provient de la décomposition de cette matière. Nous supposons que cette difficulté a été vaincue et que \^ê cendres ne contiennent pas de charbon.
dU^s peuvent contenir un très-grand nombre de bases et d'acides. Les bases sont le plus souvent : les alcalis, la chaux, la magnésie, l'alumine, les oxydes de fer et de manganèse. Les
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acides sont : les acides phosphorique, silicique, carbonique, sulfurique. Les cendres contiennent presque toujours des chlorures, plus rarement des iodures, des bromures, plus rarement encore des arséniates. On n'a pas encore signalé dans les cendres végétales la présence du fluor, de l'acide borique, de la baryte, de la strontiane. Quant aux alcalis, on n a cherché jusqu'à ces derniers temps que la potasse et la soude ; mais, d'après les découvertes récentes, il est utile de vérifier l'absence des alcalis nouveaux ; ils existent peut-être dans un certain nombre de cendres végétales, en quantité assez grande pour qu'on puisse les doser.
La marche de l'analyse est la suivante :
On traite par l'eau 8 ou 10 grammes de cendres, en chauffant jusqu'à l'ébullition ; après vingt-quatre heures de contact, on décante la liqueur, et on la remplace par une nouvelle quantité d'eau. 11 faut opérer ainsi par décantation, à trois reprises au moins, pour dissoudre la totalité des sels solubles ; on jette sur un filtre la partie insoluble, on brûle le papier, on sèche fortement la matière, et on pèse. Cette matière peut contenir : aïlicey alumine, oxydes de fer et de manganèse, chaux, magnésie, acides carbonique et phosphorique.
Il est inutile de tenir compte de l'acide arsénique, qui doit être recherché dans une opération spéciale, faite sur les cendres elles-mêmes : quand il existe, il est en proportion tellement faible, qu'on doit l'évaluer par l'appareil de Marsh.
La dissolution dans l'eau renferme divers sels dont la nature est assez variable ; il faut y chercher : les acides siiicique, carbonique, sulfurique, phosphorique, le chlore, le brome, l'iode et les alcalis, et quelquefois la chaux et la magnésie : mais les deux terres alcalines ne peuvent eidster en quantité appréciable qu'en l'absence des acides carbonique et phosphorique.
Partie insoluble. — Sur une fraction connue de la matière insoluble dans l'eau, on fait le dosage de l'acide carbonique.
Le reste est traité par l'acide azotique ; on sépare la silice par évaporation à sec et reprise par l'acide azotique. On ajoute un petit excès d'acide sulfurique à la liqueur acide, on évapore jusqu'à expulsion totale de l'acide azotique, puis on traite par le sulfate d'ammoniaque et l'alcool, en suivant la méthode que nous avons déjà décrite plusieurs fois. Les oxydes de fer et de manganèse
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sont ordinairement dissous en totalité avec Tacide phosphorique ; la partie insoluble dans l'alcool ne contient que Talumine, la chaux et la magnésie.
On ajoute, beaucoup d'eau à la liqueur alcoolique, on chasse ]*alcool par la chaleur, on précipite les deux métaux à l'état de sulfures, et on procède au dosage de l'acide phosphorique. Les deux sulfures sont dissous dans l'acide chlorhydrique ; le fer est peroxyde par l'acide azotique, après expulsion de l'hydrogène sulfuré et séparation du soufire ; le peroxyde de fer est ensuite précipité par l'ammoniaque ; il entraîne ordinairement tout le manganèse. Les deux oxydes sont pesés ensemble ; leur séparation présentant de grandes difficultés, on doit se borner à constater la présence de l'oxyde de manganèse, sans chercher à évaluer sa proportion.
Partie soluble. — On mesure exactement le volume total de la dissolution, et on opère sur des fractions déterminées les dosages successifs des acides et des bases.
H importe de commencer par la recherche de la silice, car lorsqu'elle est en proportion un peu notable, il faut tenir compte de sa présence dans les déterminations des autres corps. On conduit cette recherche de manière à constater la présence ou l'absence de l'acide carbonique. On concentre presque à consistance sirupeuse, et on acidifie avec précaution par l'acide chlorhydrique.
Il est alors très-facile d'apercevoir un dégagement, même trèsfaiUe, d'acide carbonique, tandis qu'en versant l'acide dans la liqueur étendue, on ne distingue pas nettement l'efiTervescence lorsque les carbonates sont en petite quantité.
On achève ensuite l'évaporation à sec, on reprend par un acide, et on pèse la siUce.
Supposons d'abord que dans cette expérience on ait reconnu la présence des carbonates alcalins, on est en droit d'en conclure l'absence de la chaux et de la magnésie. La dissolution ne renfermant comme bases que les alcalis, on peut procéder à la recherche des acides par les méthodes exposées dans les chapitres précédents, on consacrant à chaque acide une fraction mesurée de la dissolution.
Les acides sulfurique et phosphorique sont pesés à l'état de
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suHnio de baryte et de phosphate de magnésie : on sait, d*aprte le dosage.de la silice, s'il est on non nécessaire de purifier les précipités de la silice qu'ils ont pu entraîner.
Qn pèse le chlore à l'état de chlorure d'argent, sans tenir oompte du brome et de l'iode : ces deux métalloïdes doivent être recherchés dans une opération spéciale. Gomme ils se trouvent toujours en quantité très-faible, il faut traiter par l'eau un poids considérable de cendres, de 20 à 28 grammes, concentrer la dis* solution après lui avoir ajouté un peu de carbonate de soude, et ehc])cher l'iode et le brome dans la liqueur alcaline, amenée par évaporation presque au point de cristallisation des sels contenus. La recherche est presque toujours qualitative ; il est bien rare qu'on puisse faire les dosages, ou même seulement les éva* luations.
La détermination des alcalis est toujours assez longue : on acidifie par l'acide azotique, on évapore à sec et on reprend par l'acide ; on sépare par Altration la silice ainsi rendue ipsoluble ; puis on précipite successivement Tacide chlorhydrique par l'azotate 4' argent, ^^^cide suif unique par l'aaotate de baryte, l'acide phosphor^ue par l'azotate de chau:^, et l'argent ajouté en petit excès par la quantité strictement suffisante d'acide chlorhydrique, la chaux et la baryte par l'oxalate d'ammoniaque. On évapore à seo et o^ calcine légèrement le résidu, afin d'expulser l'ammoniaque et la plus grande partie de l'acide azotique, puis on traite à deux reprises par l'acide oxalique pur, en évaporant chaque fois jus* qu'à siccité. Enfin, on calcine dans une capsule de platine tarée 4'avafice ( l'augip^utation de poids donne la proportion des caiw honates alcfilins.
On les dissout dans une très-petite quantité d'eau ; s'il y a un résidu appréciable^ il faut le peser, et retrancher son poids de celui des carbonates. Cette matière insoluble dains l'ei^u est principalement du carbonate de baryte, pro veinant de la précipitation incomplète de la baryte par l'oxalate d'ammoniaque.
La dissolution des carbonates alcalins dans l'eau est acidifiée par l'acide chlorhydrique, et la liqueur est traitée par le chlorure de platine et l'alcool. Après avoir fait le dosage de la potasse, on calcule la soude par différence, d'après le poids des carbonates alcalins.
Qn doit examiner les cendres au point de vue scientifique, et
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cherelMr, à l'aida de rappareil de MM* Bnnaeii et Kirehhoff, è reconnaître la présenoe des alcalis nouveaux du caesium et du rubidium.
Considérons maintenant un autre cas qui se présente plus rarement que le précédent ; la dissolution des cendres dans l'eau ne renferme ni acide carbonique, ni acide phosphortque ; elle con tient I avec les alcalis, un peu de chaux et de magnésie*
Les acides silicique, sulfurique, le chlore, le brome et Tiède sont toujours déterminés dans des opérations distinctes ; la chaux et la magnésie n'introduisent aucune difficulté sérieuse dans ces dosages.
On doit consacrer une partie de la dissolution aux détermina* tiens de la chaux et de la magnésie i on précipite ces deux bases par les réactifs ordinairement employés, par Toxalate d'ammo^ niaquo et par le phosphate de soude : la chaux est pesée à l'état de sulfate, et la magnésie à l'état de phosphate.
11 faut ensuite, pour doser les alcalis, prendre une autre partie de la dissolution dans Teau, et opérer à peu près comme nous l'avons indiqué dans le premier cas : acidifier par l'acide azotique, séparer la silice, précipiter le chlore par l'azotate d'argent, l'acide sulfurique par l'azotate de baryte, puis l'argent par l'acide chlorhydrique étendu ajouté goutte à goutte, évaporer à sec et calciner doucement le résidu, afin do décomposer la majeure partie des azotates, achever l'expulsion de l'acide azotique^ par évaporations successives, en présence de l'acide oxalique en excès, calciner pour transformer les oxalates en carbonates et en magnésie caustique, reprendre par l'eau bouillante, qui dissout seulement les carbonates alcalins.
On dose enfin dans cette dissolution la potasse et la soude.
§ *. — ïerre» Tégéialem*
La fertilité des terres dépend de bien des conditions différentes, et ne peut être présumée, d'après leur composition chimique, que dans un certain nombre de cas spéciaux.
Par les irrigations ou par le drainage, par un emploi convenable des amendements et dos engrais, par des labourages plus ou moins profonds, on arrive à reudro productifs les terrains les plus
divers. On ne doit donc pas être surpris de ne trouver, dans les traités spéciaux d'agriculture, que la composition d'un très-petit nombre de terres végétales.
Mais, si l'analyse des terres ne donné pas des résultats d'une application immédiate, il ne faut pas en conclure qu'elle soit inutile ; elle nous paraît, au contraire, indispensable & l'étude comparée des terrains, étude qui exige en outre l'observation de toutes les circonstances, de mode de culture, d'amendements ou d'engrais employés pendant une longue période, d'irrigations ou de drainage, de nature du sous-sol, d'exposition, etc., et dont le but utile à la pratique est la comparaison des produits obtenus aux dépenses faites.
Nous pensons donc devoir décrire avec quelques détails les procédés qui peuvent être employés pour faire l'examen analytique d'une terre végétale.
Prise d'essai. — Le prélèvement de l' échantillon sur lequel on doit opérer présente des difficultés spéciales ; la terre est rarement homogène, et les opérations qu'exige l'analyse sont trop longues pour qu'on puisse multiplier les prises d'essai. Il faut nécessairement étudier sur place la pièce de terre proposée, examiner la profondeur et l'aspect de la couche végétale, se rendre compte de l'aspect des récoltes, et choisir d'après cet examen préalable la partie qui peut être considérée comme représentant la moyenne. C'est en ce point qu'il faut prendre pour l'analyse un prisme de base plus ou moins grande, suivant la grosseur des cailloux que contient la terre, et d'une hauteur égale à l'épaisseur entière de la couche végétale.
n est important de tenir note exacte des conditions atmosphériques, non-seulement au moment oti l'échantillon est prélevé, mais encore pendant les jours qui ont précédé. L'échantillon est conservé dans des vases en grès ou en métal, bien bouchés, jusqu'au moment où il est possible de procéder aux expériences de laboratoire.
Examen awalytioue. — La terre renferme : de l'eau hygrométrique, de l'eau combinée; des matières minérales diverses, quartz, silicates, carbonate de chaux, dolomie, etc., les unes à l'état de cailloux et de sable, les autres en mélange plus ou moins intime,
formant une masse compacte d'une désagrégation facile ou difficile ; des matières organiques, résidus d'engrais, débris de plantes, etc., dans un état de décomposition plus ou moins avancée, contenant de l'azote engagé dans des combinaisons diverses.
On doit chercher à évaluer approximativement tous ces corps, et de plus à se rendre compte des propriétés physiques de la terre, notamment de la faculté qu'elle possède de retenir l'eau hygrométrique pendant les sécheresses, et d'absorber l'eau de pluie ou d'irrigation^ sans perdre son état physique.
Eau hygrométrique* — La détermination de l'eau hygrométrique est faite par l'une des deux méthodes ordinaires, par dessiccation sous la cloche de la machine pneumatique, ou bien en chauffant à 1 10 degrés environ sur un bain de sable ou dans une étuve.
Elle présente une difficulté qui ne se rencontre pas dans les analyses des minéraux ; comme la terre est hétérogène, on est obligé d'opérer sur un poids considérable, quelquefois sur plus de 1 kilogramme ; la dessiccation sous la cloche de la machine pneumatique exige un temps très-long, on n'est jamais certain de l'obtenir complète ; en chauffant dans une étuve, et surtout sur un bain de sable, on n'arrive pas à faire pénétrer également la chaleur dans toutes les parties de la matière ; on doit craindre, en outre, la décomposition partielle des substances organiques. Dans les deux cas, on peut tout au plus espérer une approximation ; elle est à peine suffisante pour qu'on sache à quel poids de terre desséchée on doit rapporter les résultats des autres expériences*.
Matières organiques. — La nature des matières organiques est presque toujours très-diverse ; on peut reconnaître , à la vue simple ou à l'aide d'une loupe, les débris de végétaux dont la décomposition n'est pas trop avancée ; mais il est impossible de distinguer les matières organiques provenant des engrais, et celles qui ont été produites par la désagrégation complète des végétaux. L'analyse elle-même est impuissante à déterminer la proportion de ces matières; eUe ne permet même pas d'évaluer les produits solubles ou volatils que peuvent donner, dans une certaine période, ces diverses matières organiques sous l'influence de l'air, de l'humidité et do la lumière. Ce serait cependant là le point qui présenterait le plus grand intérêt aux agriculteurs.
n n'est que bien rarement possible de déterminer l'azote con-
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tenu dans les matières organiques, il est bien plus difficile enclore de reconnaître à quel état il existe. En raison des difficultés qu'offrent ces recherches, plusieurs chimistes ont conseillé de ne pas tenir compte de la présence de l'azote : cependant il convient de chercher à surmonter les difficultés toutes les fois que cela est possible, afin d'obtenir un renseignement utile sur la proportion des engrais azotés qu'il est convenable d'employer pour une culture déterminée, proportion qui peut être évidemment d'autant plus faible que la terre elle-même contient plus d'azote. àt^v^o^ Il convient de s'assurer d'abord que la terre renferme assez d'azote pour qu'il soit nécessaire d'en tenir compte ; il faut faire ensuite la recherche de son état chimique.
La recherche qualitative de l'azote peut être faite de diyeivee manières ; nous conseillons la suivante : on prend un poids un peu grand de la terre, on en sépare avec soin les caillouK, le gros sable et toutes les substances qui paraissent être eicclusivement minérales. Le reste est réduit en poudre aussi fine que possible, mélangé avec de la chaux sodée ; le mélange est introduit dans une feomue de porcelaine, dont le col est mis en communication avec tm tube à boules^ contenant de l'acide chlorhydrique un peu étendu. On chauffe très-lentement jusqu'au rouge sombre, puis on cherche à constater la présence de l'ammoniaque dans l'acide, par la formation du chlorure double de platine et d'ammonium.
Le chlorure double n'étant pas rigoureusement insoluble, on peut être assuré que la terre renferme une quantité appréciable d'azote lorsqu'on obtient des cristaux, ou même seulement des traces de précipité. Dans ce cas, il faut recommencer l'expérience, en remplaçant l'acide chlorhydrique par un volume connu d'acide sulfurique préalablement titré, et en se servant d'un tube de verre comme dans les analyses organiques ; la diminution du titre de l'acide permet d'évaluer l'ammoniaque qui s'est dégagée sous l'influence delà chaux sodée, et de la chaleur poussée jusqu'au rouge sombre.
On doit ensuite faire une autre opération dans le but de déterminer la proportion d'ammoniaque qui peut exister, combinée avec divers acides, dans les matières organiques. On Mélange la terre avec de la magnésie caustique en excès, on imprègne d^eau, et on chauffe jusqu'à 100 degrés ; on reçoit encore tes vmpeurs dans de l'acide sulfurique titré, et on vérifie la dimi-
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nution du titre de Tacide. En comparant les résultats de ces deux expérieii0es , on peut calculer la proportion de l'azote qui se trouve h Tétat de sols ammoniacaux, et celle de Tazote qui existe engagé dans des combinaisons organiques différentes.
On doit enfin chercher si la terre contient des azotates ; comme leur quantité est toujours trës^petite, il faut opérer la rechertshe sur un poids considérable de teire pulvérisée. On traité par l'eau en prolongeant le contact du liquide pendant environ vingt-quatre heures, temps suffisant pour que tous les sels solubles soient dissous ; à la liqueur filtrée on ajoute un peu de potasse pure, et on concentre jusqu'à consistance sirupeuse. On traite ensuite ce liquide par Tacide chlorhydrique et le protochlorure de fer; DU suit la marche que nous avons indiquée dans notre premier yiolume pour la transformation du bioxyde d'azote ten ammoniaque, et pour sa détermination. On calcule l'acide azotique d'après \t proportion d'ammoniaque.
Ainsi que nous l'avons déjà dit, ces opérations sont rarement utiles, parce que l'azoto existe ordinairement en qtitlintité t^op faible dans les terres végétales.
On ne connaît aucune méthode convenable pour l'évaluation Proportion des matières organiques; c'est par l'examen oculaire qu'on peut matières se rendre compte de leurs proportions relatives^ dans la cotnparaison de plusieurs terres. On peut cependant obtenir à cet égérd une indication, qui peut-être est suffisante dans certains cas, en opérant de la manière suivante :
On prend une quantité de terre assez grande pour représenter à peu près la moyenne de l'échantillon prélevé sur le terrain ; on sépare autant que possible toutes les parties qui ne piv aissent pas renfermer de matières organiques; on pulvérise le reste, et on pèse 1 gramme de la poudre rendue homogène par la trituration ; on mélange intimement avec iS ou 50 grammes de litharge ; on chauffe lentement au rouge dans un creuset de terre, et on le maintient à ce degré de chaleur jusqu'à ce que la masae liquéfiée soit en fusion tranquille. On laisse refroidir, on casse le creuset, et en pèse le plomb métallique, qui doit être nettement réuni en culot.
Les précautions à prendre pendant cette opération sont celles que nous avons fait connaître dans Uotre premier volume po«ur la détermination du pouv<Hr calorifique des combustibles.
D'après quelques séries d'ôxpéheaces faites sur dés à^Mia vé^
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gétaux, partiellement décomposés, on obtient de 12 à 15 parties de plomb pour 1 partie de la matière organique. Par conséquent, en admettant que 1 gramme de plomb obtenu dans l'essai corresponde à 0*,07S de matière organique, on a un résultat approximatif, suffisant pour comparer entre eux divers terrains qui contiennent des matières organiques de nature peu différente. Il faut, bien entendu, tenir compte de la partie de la terre qui a été séparée avant Fessai, et rapporter à la terre elle-même la proportion des substances organiques calculée d'après le poids du plomb. Lorsque les terrains qu'on veut examiner et comparer présentent de trop grandes différences sous le rapport des débris de plantes, du degré d'avancement de la décomposition, etc. Le uiode d'essai par la litharge est généralement peu utile. H faudrait, en effet, avant de l'appliquer, entreprendre des séries d'expériences, et déterminer quelles quantités de plomb produisent ces matières organiques, de nature et d'état très-divers, lorsqu'on les fond avec de la litharge.
Propriétés physiques, — La seule de toutes les propriétés physiques qu'il soit possible d'examiner au laboratoire est la faculté hygrométrique de la terre, c'est-à-dire la propriété de retenir pendant les sécheresses la quantité d'eau nécessaire à la végétation, et de résister à des pluies prolongées.
On opère toujours sur un poids considérable, et autant que possible sur une motte de terre qui n'ait pas été brisée dans les transports. D'après la première détermination de l'eau hygrométrique, on sait quel poids de terre sèche est mis en expérience. On place la terre dans un entonnoir, dont le fond est bouché par un tampon d'amiante assez peu serré pour laisser couler l'eau. L'entonnoir avec le tampon d'amiante est taré préalablement ; il est disposé de manière à pouvoir être suspendu au plateau d'une balance. On place l'entonnoir sur une grande fiole ou sur im support, et on verse peu à peu de l'eau jusqu'à ce que la terre soit complètement imprégnée, sans être délayée ; on laisse égoutter quelques minutes et on pèse. En comparant le poids de la terre ainsi saturée d'eau au poids de la terre desséchée, on obtient la mesure de la quantité d'eau que la terre peut absorber sans éprouver- d'altération dans son état physique.
On adapte ensuite un bouchon au bec de l'entonnoir, et on le place dans une pièce ou dans une étuve, dont la température soit
peu variable et voisine de 30 degrés ; on constate à des intervalles régoliers les pertes de poids dues à l'évaporation de l'eau, jusqu'au moment où le poids devient constant.
On répète ces expériences, saturation d*eau et dessiccation lente, en faisant varier la température de la pièce ou de l'étuve, de manière à se rapprocher des conditions climatériques auxquelles le terrain est exposé pendant les sécheresses. On arrive ainsi à évaluer avec une approximation suffisante, ou tout au moins à se rendre compte de la facilité avec laquelle la terre se dessèche, et la proportion d'eau minima qu'elle retient dans les temps les plus défavorables.
Détermination des substances minérales. — Les opérations doivent être conduites de manière à faire connaître la proportion et la nature des cailloux, du sable plus ou moins fin, et celle dea substances qui sont susceptibles de se désagréger dans l'eau.
On place un poids considérable de la terre dans une grande terrine pleine d'eau, on agite vivement afin de mettre en suspension toutes les matières fines ou désagrégées ; on laisse en repos pendant une ou deux minutes, et on décante. On répète ces manipulations jusqu'à ce que l'eau reste claire dans la terrine, après une agitation prolongée. La terre est alors divisée mécaniquement en deux parties ; dans la terrine sont restés les cailloux et le sable ; le liquide des décantations successives a entraîné toutes les matières fines ; on les laisse se déposer, on les fait passer sur un filtre taré, on sèche et on pèse ; on prend aussi le poids des cailloux et du sable. Ces deux parties sont examinées séparément.
Dans les échantillons de terre que nous avons traités de cette manière , nous avons toujours obtenu, pour la somme des poids des deux parties, un nombre inférieur au poids de la terre desséchée mise en expérience. Cette différence peut être expliquée par l'entraînement partiel des matières organiques . par l'eau; mais elle peut être due également à la dissolution du sulfate de chaux et des sels alcalins contenus dans la terre.
11 est donc essentiel de conserveries eaux décantées, et de chercher si elles contiennent des sels fixes ; cette recherche est pénible parce que, les sels étant en quantité très*petite, il est nécessaire d'évaporer la totalité du liquide. Le résidu de l'évaporation à sec contient toujours des matières organiques, dont il faut le débarrasser par grillage; c'est seulement après leur combustion
et sable.
complète qu'on peut voir si les sels fixes sont en quantité appréciable, et dans ce cas procéder à la séparation et au dosage du sulfate de chaux et des sels alcalins. Dans tous les cas, on n'a plus à s'inquiéter de ces composés dans les autres parties de l'analyse* Cailloux Les cailloux et le sable ont peut-être une action utile à la végétation, en diminuant la compacité de la terre, mais leur rôle chimique est certainement peu important ; l'analyse exacte de ce mélange n'ofiPre donc que très-peu d'intérêt. On reconnaît aisément, par l'examen à l'œil nu ou à la loupe, la nature des cailloux et celle des grains de sable ; dans la plupart des cas, cet examen superficiel est parfaitement suffisant.
Lorsque les matières dont nous parlons maintenant paraissent renfermer beaucoup de calcaire, ou bien de la dolomie, il est utile d'en déterminer approximativement la proportion, et même de constater l'absence du sulfate et du phosphate de chaux.
On pulvérise la totalité des cailloux et du sable, on rend la poussière bien homogène par une longue trituration ; on en pèse S grammes, et on les traite de la manière suivante :
On attaque par l'acide azotique très-étendu, en ayant la précaution de chauffer très-doucement : on cherche à ne pas déoom* poser notablement les silicates, en dissolvant complètement la chaux et la magnésie des carbonates, ainsi que le phosphate et le sulfate de chaux. On pèse la partie non dissoute. Dans la liqueur on dose, en opérant sur des fractions séparées, la chaux, la magnésie, les acides sulfurique et phosphorîque. L'acide carbonique est évalué par différence.
Nous ne présenterons qu'une seule observation relativement aux dosages des bases et des acides. On doit commencer par la recherche de l'acide phosphorique, afin de savoir de suite s'il est nécessaire de tenir compte do sa présence pour les déterminations de la chaux et de la magnésie. On sature par l'ammoniaque la fraction de la liqueur qui est consacrée au dosage de l'acide phosphorique ; s'il ne se forme immédiatement qu'un précipité à peine appréciable, on peut admettre que les cailloux et le sable ne contiennent que des traces négligeables de phosphate de chaux. Lorsque le précipité est un peu abondant, il est nécessaire de l'analyser, en le traitant, comme nous l'avons indiqué déjà tant de fois, par l'acide sulfurique, le sulfate d'ammoniaque et l'alcool ! l'abondance du précipité dgnné par l'ammoniaque n'est
pas toujours une preuve de la présence d'une quantité notable d'acide phosphorique.
Les matières fines ont été pesées après dessiccation à 100 de- Matiëres grés ; on les triture longtemps dans un mortier, afin de rendre la masse homogène ; on en prend ensuite dos poids assez faibles, de 3 à 5 grammes, pour les dosages différents. Elles peuvent contenir : de l'eau combinée ; du quartz ou des silicates divers, notamment de l'argile; du carbonate do chaux, et quelquefois de la dolomie ; des phosphates en quantité ordinairement très-faible, de l'oxyde de fer, de l'oxyde de manganèse ; des matières organiques. Elles ne renferment plus ni sulfate de chaux, ni sels alcalins, car ces composés ont été entièrement dissous par l'eau dans les opérations préliminaires, débourbage et décantation.
1* Dans une première expérience, on détermine la perte de poids par grillage sous le moufle, à la température du rouge vif. La perte comprend l'eau, l'acide carbonique et les matières organiques : il n'est pas réellement utile de faire le dosage séparé de l'acide carbonique; on peut le calculer, avec une approximation suffisante, d'après les déterminations ultérieures de la chaux et de la magnésie.
2* On attaque 3 grammes par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide ; la partie insoluble est grillée sous le moufle, et pesée ; elle est ensuite traitée par une dissolution faible de potasse. Le nouveau résidu insoluble est lavé à l'eau bouillante, séché, calciné et pesé. La difTérence de poids est considérée comme représentant la silice des silicates, partiellement attaqués par l'acide et par la dissolution alcaline.
Ce nombre n'a en lui-même aucune signification absolue, puisqu'il n'y a pas d'analogie entre l'action énergique des réactifs du laboratoire et l'action lente des agents naturels, qui, dans le sol, peuvent rendre la silice assimilable par les végétaux. Cependant, on peut admettre que, dans la comparaison des difTércntes terres, celles qui cèdent la plus forte proportion de silice dans l'analyse seront probablement les plus aptes à fournir la silice nécessaire à la végétation.
L'expérience dont nous parlons maintenant peut donc fouiv nir des termes utiles pour la comparaison de plusieurs terres entre elles, mais on ne doit pas interpréter autrement les résultats.
3* La détermination des bases et de l'acide phosphorique est faite sur une autre partie de la matière : on opère sur 3 ou 8 gram-
mes, suivant la proportion moins ou plus forte des substances
organiques.
On commence par griller sous le moufle, de manière à brûler entièrement ces substances ; on attaque ensuite par l'acide azotique ; on évapore à sec, et on reprend par le même acide. On pèse le résidu insoluble, mais il est inutile de chercher combien il renferme de silice soluble dans une dissolution alcaline, attendu que l'état chimique des composés silicates a été modifié par le grillage. Dans la liqueur azotique, on procède à la séparation et aux dosages de l'aliunine, de la chaux, de la magnésie, des oxydes de fer et de manganèse. On néglige d'abord la présence de l'acide phosphorique, qui est ordinairement en quantité très-faible. On doit ensuite faire une opération spéciale, sur au moins 5 grammes de matière, pour rechercher l'acide phosphorique. On commence encore par détruire les substances organiques, en grillant sous le moufle, à une température peu supérieure au rouge sombre ; puis on traite par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide. On verse de l'ammoniaque en excès dans la liqueur, on lave avec beaucoup de soin le précipité, dans lequel se trouve certainement tout l'acide phosphorique ; on le traite par l'acide sulfurique, le sulfate d'ammoniaque et l'alcool, et on cherche l'acide phosphorique dans la liqueur alcooUque ; on le pèse, lorsqu'il est en quantité suffisante, h l'état de phosphate de magnésie.
Dans le cas seulement où la proportion de l'acide phosphorique est un peu forte, il est nécessaire de faire les déterminations des bases après avoir séparé cet acide.
Cette nécessité ne se présente que très-rarement, et nous ne croyons pas devoir reproduire ici la série des opérations qui conduisent aux divers dosages ; nous renvoyons nos lecteurs à ce que nous avons dit à ce sujet dans notre seconde partie.
Tableau de l'analyse. — Lorsque toutes ces opérations si longues sont terminées, et tous les résultats rapportés à la même unité, il faut disposer les nombres dans le tableau de l'analyse, de manière à mettre en évidence les parties qui ont le plus d'intérêt pour l'agriculture. On doit écrire successivement :
1"* L'eau hygrométrique, qui indique dans quel état d'humidité se trouve la terre au moment de l'analyse;
2^ La proportion approximative des matières organiques, déterminée par l'essai, et l'indication sommaire des débris de plantes, de leur état de décomposition, etc., c'est-à-dire des renseignements qu'on obtient par l'essai par la litharge, et par l'examen à l'œil nu ou à la loupe, et enfin par la connaissance des engrais récemment employés ;
3* La proportion de l'ammoniaque, de l'acide azotique, de l'azote encore engagé dans des combinaisons organiques ;
4^ La nature et la quantité des sels solubles dans l'eau, sels alcalins, sulfate de chaux ;
5"" La proportion, les dimensions approchées, et la nature chimique, des cailloux et des sables séparés par la lévigation ;
6"" Le phosphate de chaux, calculé d'après le dosage de l'acide phosphorique ; on doit noter en même temps si la terre renferme de l'arsenic ;
7^ La composition des matières fines, en laissant de eôté les substances organiques : on doit écrire séparément les carbonates de ch|iux et de magnésie, les oxydes métalliques, le quartz et les silicates, la silice rendue soluble dans les réactifs de la voie humide, l'alumine dissoute par l'acide azotique.
On doit joindre au tableau de l'analyse tous les renseignements qui ont été pris sur la terre, sur le sous-sol, sur le mode de culture, etc., ainsi que les nombres qui représentent la faculté que possède la terre d'absorber l'eau sans se délayer, et sa résistance à la dessication.
Analyse rapide. — H n'est pas toujours nécessaire de faire aussi complètement l'examen des terres végétales : ainsi, par exemple, lorsqu'il s'agit seulement de classer les terres pour dresser les cartes agronomiques, les ingénieurs ne peuvent s'astreindre à faire pour chaque espèce différente de terres toutes les opérations que nous venons d'exposer. Les cartes ne doivent pas avoir d'autre but que de représenter approximativement le cadre général, dans lequel viendront se ranger les études de détails qui seront faites plus tard pour chaque parcelle de terre.
Au point de vue des cartes agronomiques, il nous paraît indispensable de tracer sur le terrain des divisions assez larges, dont les limites correspondent à des différences bien tranchées dans la nature des terres végétales, du sous-sol, des conditions atmosphé-
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riques^ des facilités d'irrigation, des nécessités de drainage, etc. Pour chacune d'elles, on prélève seulement un échantillon qui représente approximativement la moyenne de la division tout
entière.
;■ Cet échantillon est soumis aux opérations suivantes :
1° On détermine l'eau hygrométrique, la proportion d'eau que la terre peut absorber sans changer d'aspect, la résistance qu'elle oppose à la dessiccation lente ;
S"" On évalue par fusion avec la litharge la proportion des matières organiques ;
3° On soumet la terre au débourbage et à la lévigation ; on examine seulement à la loupe les cailloux et les sables, et s'ils paraissent contenir du calcaire, on estime s'ils en renferment pou ou beaucoup, d'après la vivacité de l'effervescence produite par l'acide azotique étendu ;
i"" On analyse rapidement les matières fines, séparées par lévigation, après les avoir soumises à un grillage au rouge sombre. On traite la matière grillée par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide 2 on pèse le résidu insoluble. Dans la liqueur, on dose : l'alumine; les oxydes de fer et de manganèse, sans chercher à les séparer ; la chaux et la magnésie.
On ne tient compte ni de l'azote, ni de l'acide phosphorique, ni du sulfate do chaux, ni des sels alcalins ; et c'est là principalement que se trouve la simplification de l'analyse.
Examen du sous-sol. — On peut presque toujours reconnaître la nature du sous-sol par Fexamen minéralogique ; il n'est que très-rarement utile de le soumettre à des opérations de laboratoire. L'influence qu'il exerce sur la végétation dépend principalement de sa position et de sa compacité, qui règlent l'écoulement plus ou moins facile des eaux naturelles et des eaux d'irrigation. La composition chimique est pour ainsi dire indifférente, sauf certains cas exceptionnels, dans lesquels le sous-sol peut fournir aux plantes la chaux ou la siUce, qui manquent complètement dans la terre végétale.
Dans ces cas particuliers, il y a lieu d'examiner de quelle manière le sous-sol se comporte en présence des eaux chargées d'acide carbonique et de matières organiques : il faut constater, par des expériences de longue durée, dans quelle proportion les
corps utiles à la végétation sont rendus solubles. Ces^ expériences no peuvent pas être remplacées utilement par des analyses ; elles sortent d'ailleurs des limites de notre traité de docimasie, et noua n'avons pas à les décrire.
§ 3. — EaïuL d'Irrii^atioBi et de drainage.
La proportion d'eau hygrométrique renfermée dans les terres végétales doit être comprise entre certaines limites, pour que les végétaux puissent acquérir en temps utile leur développement normal. Ces limites sont nécessairement très-variables avec les cultures différentes, et la pratique peut seule leur assigner des nombres certains dans chaque cas particulier.
On remédie par des irrigations à la trop grande sécheresse ; on enlève par le drainage Teau qui se trouve, constamment ou à certaines époques, en trop grand excès dans les terrains.
Les eaux employées pour les irrigations contiennent en dissolution des gaz et des sels divers ; souvent même elles tiennent en suspension des matières fines, du sable, de l'argile pure ou ferrugineuse, du carbonate bt du sulfate do chaux, des substances organiques. Les eaux d'irrigation n'agissent pas seulement par l'eau qu'elles fournissent & la terre, mais encore par les corps qu'elles tiennent en dissolution et en suspension. Le mode d'emploi doit varier avec la nature des terres et des plantes, et avec la composition des eaux.
L'analyse complète est donc indispensable, et, de plus, il est nécessaire de la recommencer toutes les fois que la proportion et la nature des corps tenus en dissolution ou en suspension ont pu changer, par suite des pluies, ou bien en raison d'autres circonstances atmosphériques ou locales.
La même nécessité se retrouve pour les eaux de drainage, car elles enlèvent à la terre des gaz, des matières organiques, des sels dissous, des corps en suspension, qui pourraient avoir une influence très-utile sur la végétation. En soutirant par les drains l'eau en trop grand excès, on prive toujours la terre d'une certaine proportion de corps utiles, qu'il faut remplacer très-souvent par des engrais ou par des amendements.
Ces analyses doivent être faites avec les mêmes soins que celles
des eaux minérales ; la série des opérations est tout à fait pareille, nous n'avons donc pas à revenir sur ce sujet, sur lequel nous avons donné des détails suffisants dans le deuxième chapitre.
Ces analyses sont très-longues, et cependant on ne peut se
dispenser d'aucune des opérations que nous avons indiquées,
« toutes les fois au moins qu'on a pour but d'étudier utilement
l'influence des irrigations ou du drainage sur la fertilité du sol.
On peut, au contraire, arriver beaucoup plus rapidement à reconnaître quelle est la nature des eaux qu'on amène sur les terres pour leur donner le degré convenable d'humidité, ou qu'on soutire par les drains dans les terrains marécageux. On doit se borner aux expériences suivantes :
l*" On reçoit sur un filtre pesé d'avance les matières qui sont tenues en^suspension ; on sèche à 100 degrés, et on pèse. On examine ensuite ces matières à la loupe, et on cherche à reconnaître leur nature.
2^ On chauffe à l'ébullition, et pendant environ deux heures, le liquide filtré : s'il se forme un dépôt appréciable, on le reçoit sur un filtre pesé, on sèche à 100 degrés, et on pèse ; l'augmentation de poids du filtre est considérée comme représentant la proportion du carbonate de chaux que l'eau tient en dissolution, grâce à l'acide carbonique en excès.
3"" On évapore à sec le liquide, duquel on a séparé le précipité produit par l'ébullition ; on chauffe le résidu à 120 degrés, et pendant plusieurs heures, et on en détermine le poids; puis on reprend par une petite quantité d'eau bouillante : on admet que la partie insoluble est seulement le sulfate de chaux, et que tous les sels alcahns ont été dissous par la petite quantité d'eau qui a été employée. On prend le poids de la partie insoluble, et on calcule par différence les sels alcalins dissous.
Ces expériences exigent seulement des opérations très-simples, mais elles ne donnent que des indications sommaires sur la qualité des eaux. Elles acquièrent un certain degré d'utilité quand on cherche à se rendre compte des variations notables, éprouvées dans les différentes saisons par des eaux dont la composition a été déterminée à plusieurs reprises, et a été reconnue peu variable quant à la nature des sels dissous. On peut alors déterminer fréquemment les variations que produisent dans les matières en suspension, dans les proportions des sels alcalins et calcaires, les
pluies d'orage, les pluies continues, ou des sécheresses un peu prolongées. Il faudrait renoncer à obtenir ces résultats, en raison de la longueur des opérations, s*il fallait analyser exactement les eaux après chaque changement survenu dans les conditions atmosphériques •
On emploie dans l'agriculture un nombre considérable de substances très-diverses, comme engrais ou comme amendements ; nous ne voyons aucune utilité à examiner successivement toutes ces substances , nous chercherons seulement à faire connaître par un très-petit nombre d'exemples, dans quel sens les analyses doivent être dirigées.
Pour les amendements , nous prendrons pour exemples les analyses des marnes , du sulfate de chaux , du phosphate de chaux, des cendres de combustibles, et des tangues. Quant aux engrais, l'analyse d'un mélange artificiel de matières organiques et de composés minéraux suffira pour indiquer de quelle manière il faut opérer dans chaque cas particulier.
Les marnes, au point de vue de l'agriculture, sont des calcaires argileux qui ont la propriété de se déliter sous l'influence des variations atmosphériques. Cette propriété essentielle n'a été constatée que dans des calcaires renfermant une proportion considérable d'argile ; mais elle est jusqu'à un certain point indépendante de la composition chimique, en sorte que l'analyse ne suffit pas pour démontrer si un calcaire argileux se comportera comme une véritable marne. Ce n'est que par des expériences pratiques, par l'emploi sur une large échelle, qu'il est possible de constater si la matière minérale possède à un degré convenable la faculté de se déliter à l'air.
Au laboratoire, on peut seulement faire l'analyse, constater l'état chimique de l'argile, faire la recherche des alcalis et du sulfate de chaux.
1* On détermine la perte de poids que fait éprouver une forte calcination; elle comprend l'eau, l'acide carbonique et les matières organiques; il n'y a pas d'intérêt à doser spécialement
Tacide carbonique ; il est seulement utile d'évaluer la proportion d'eau hygrométrique, par dessiccation à 100 degrés.
2* On attaque 3 grammes de la marne par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide. Dans la liqueur^ on dose l'alumine, l'oxyde de fer, la chaux et la magnésie. Le résidu insoluble est calciné et pesé : il est ensuite traité par une dissolution faible de potasse \ la partie insoluble, bien lavée à l'eau bouillante, est séchée, calcinée et pesée. La différence des poids des deux résidus reptésente la silice de l'argile quî a été attaquée par les actions successives de l'acide et de l'alcali. Pour les marnes comme pour les terres végétales, le nombre obtenu pour la silice n'a pas de signification absolue ; il peut seulement servir à la comparaison de plusieurs marnes différentes, et indiquer celles qui ont probablement le plus de tendance à céder de la silice aux végétaux, ou qui doivent être considérées comme les meilleurs amendements siliceux.
3** On fait une recherche spéciale pour le sulfate de chaux ; la plupart des marnes ne contiennent qu'une proportion extrêmement faible de ce composé, et pour constater sa présence on doit opérer sur un poids considérable, souvent do 40 à SO gi'ammes. On traite par l'eau la marne bien porphyrisée, et on prolonge le contact pendant au moins deux jours; après ce temps, on admet que tout le sulfate de chaux est dissous ; on filtre, et on dose, sur deux parties séparées du liquide, l'acide sulfurique et la chaux.
On est quelquefois arrêté par uae difficulté que nous avons eu déjà l'occasion do signaler : l'argile se délaye et so met on suspension dans l'eau ; on ne parvient à obtenir une Uqueur claire ni par décantation ni par filtration. Il faut alors calciner la marne au rouge sombre, afin d'enlever à l'argile la propriété de se diviser dans l'eau ; on n'est jamais certain do ne pas décomposer partiellement le carbonate de chaux, et dans tous les cas on rend encore bien plus difficile la dissolution du sulfate de chaux. Il faut donc, lorsqu'on fait la recherche du sulfate de chaux après avoir grillé la marne, prolonger l'action de l'eau pendant au moins huit ou dix jours, et doser seulement l'acide sulfurique. La détermination de la chaux n'a plus d'intérêt, la chaux dissoute peut provenir en partie du carbonate de chaux décomposé pendant le grillage. On calcule le sulfate de chaux d'après la proportion de l'acide sulfurique.
TERRES VÉGÉTALES, AMENDEMENTS ET ENGRAIS. tm
t" La recherche des alcalis présente des difficultés spéciales, et tellement grandes, qu'on hésite souvent à 1* entreprendre. Les alcalis peuvent entrer dans les calcaires argileux sous deux états chimiques hien différents : à l'état de sels solubles, dont le calcaire s'est trouvé imprégné au moment de son dépôt géologique ; à l'état de silicate multiple dans Targile. Les sels alcalins solubles dans l'eau doivent avoir sur la végétation une action plus rapide que celle des alcalis engagés dans dos combinaisons silicatées.
Cependant ces derniers ne doivent pas être négligés; ils peuvent être, bien que fort lentement, rendus solubles par la décomposition des silicates. Il convient donc do faire deux séries d'opérations , de traiter la marne successivement par l'eau et par l'acide azotique, et de doser dans les deux cas les alcalis qui sont dissous. Les nombres obtenus ne sont pas trës-exacts ; de plus, ceux qu'on obtient dans l'attaque par l'acide azotique ne peuvent pas être pris en valeur absolue, car l'action de l'acide est beaucoup plus énergique que celle des forces lentes qui peuvent, dans le sol, contribuer à la décomposition des silicates* Les alcalis dissous par l'acide doivent seulement servir à la comparaison de marnes d'origines différentes.
Alcalis dissous par teau. — On traite par l'eau de 28 à 30 gram-mes de marne, après l'avoir calcinée au-dessous du rouge sombre quand cela est indispensable, c'est-à-dire lorsque l'argile reste en suspension dans l'eau ^ La liqueur filtrée contient le sulfate de chaux et les sels alcalins ; on en consacre une partie à la recherche et au dosage de l'acide chlorhydrique, dont les marnes contiennent quelquefois des traces; dans l'autre partie, on détermine seulement les alcalis. On précipite l'acide sulfurique par l'azotate de baryte, après avoir acidifié légèrement par l'acide azotique; on sépare ensuite la chaux et la baryte par l'oxalate d'ammoniaque ; on évapore à sec, et on calcine légèrement le résidu ; puis on transforme les azotates en oxalates^ et ceux-ci en carbonates.
Comme la bar]rte n'est pas nettement précipitée par l'oxalate d'ammoniaque, les sels fixes qui restent dans la capsule, et qui sont toujours en quantité très -petite, ne doivent pas être considérés comme des carbonates alcalins : il faut les traiter par un
• La calcination doit être faite au-dessous du rouge sombre, afin d'éviter autant que possible Vsctlon de la chaux et des sels alcalins sur les silicates .
peu d'eau bouillante, filtrer, évaporer le liquide dans une capsule de platine tarée, et chauffer au rouge sombre. Si dans cette évaporation on obtient un résidu appréciable , on est certain de la présence des alcalis dans la marne ; l'augmentation de poids de la capsule de platine donne approximativement la proportion des carbonates : il y en a toujours trop peu pour qu'on puisse tenter la séparation de la potasse et de la soude.
Alcalis solubles dans tadde azotique. — On prélève sur la matière insoluble dans l'eau une fraction déterminée, correspondante à 4 ou 8 grammes de la masse proposée ; on attaque par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par l'acide. On précipite l'alumine et l'oxyde de fer par l'ammoniaque, la chaux par l'oxalate; on évapore à sec, et on calcine doucement; puis on procède à la transformation des azotates, et à la séparation de la magnésie, par la méthode que nous venons de rappeler.
Les carbonates alcalins sont seuls en dissolution dans l'eau ; on évapore à sec dans une capsule de platine tarée ; s'il y a un résidu appréciable, on calcine et on pèse.
Matières organiques. — Certaines marnes sont imprégnées de matières bitumineuses qui peuvent contenir un peu d'azote ; il n'y a généralement pas d'utilité à constater la proportion de ces matières, il faut seulement chercher quahtativement si elles renferment de l'azote; on suit, pour cette recherche, la méthode que nous avons indiquée pour les terres végétales.
Les marnes bitumineuses contiennent assez fréquemment des pjrrites ; il est utile de constater leur présence avant de procéder h l'analyse, car elles obligent à modifier certaines opérations, notamment celles qui ont pour but la détermination du sulfate de chaux et des sels alcalins.
On ne doit pas griller la marne avant de la traiter par l'eau, alors même que l'argile se met et reste en suspension, car l'oxydation du soufre des pyrites produit de l'acide sulfurique qui agit sur la chaux du calcaire, peut-être même un peu sur les silicates. On attend que la majeure partie de l'argile soit déposée, on décante et on lave la partie insoluble par décantations, sans la faire passer sur un filtre. Toutes les liqueurs troubles sont évaporées, et le résidu est chauffé un peu au-dessous du rouge sombre, pendant un temps suffisant pour faire perdre à l'argile la faculté de se mettre en suspension. On fait alors sur la matière calcinée les
déterminations du sulfate de chaux et des alcalis. La calcination modérée de ce résidu n'a pas le même inconvénient que celle de la marne , parce que les pyrites ont été complètement séparées par les décantations.
SOUPATE DE CHAUX.
Le plâtre est employé dans l'agriculture, cru ou cuit à une température inférieure au rouge sombre : l'analyse doit être faite sur l'amendement prêt à être mis en œuvre. On doit chercher l'eau, le carbonate de chaux, le sable et l'argile, l'oxyde de fer et le sulfate de chaux. De plus, il est utile de se rendre compte de l'état chimique de l'argile, de la facilité plus ou moins grande avec laquelle elle est attaquée par les réactifs delà voie humide.
On détermine ensemble l'eau et l'acide carbonique par calcination au rouge. La perte de poids ne donne pas un nombre trèsexact pour l'eau et l'acide carbonique, parce qu'il y a décomposition partielle du sulfate de chaux par le sable et par l'argile ; mais l'approximation obtenue est bien suffisante. Il est, du reste, inutile de doser séparément l'acide carbonique.
On traite une autre partie de l'amendement, 3 ou 4 grammes au plus, par l'eau, dans le but de dissoudre tout le sulfate de chaux, n faut que le plâtre soit parfaitement porphyrisé, et que le contact de l'eau soit prolongé pendant plusieurs jours ; il est prudent de décanter et de renouveler l'eau trois ou quatre fois, en employant chaque fois 2 ou 3 litres, et en la laissant agir pendant au moins vingt-quatre heures. On reçoit ensuite la matière insoluble sur un filtre pesé d'avance, on sèche à 100 degrés et on pèse de nouveau. L'augmentation de poids du filtre représente le sable, l'argile ferrugineuse, et le carbonate de chaux.
On dessèche, également à iOO degrés, 3 ou 4 grammes du plâtre proposé, et on pèse. En comparant les deux poids ainsi obtenus, on a, par différence, la proportion du sulfate de chaux dissous par l'eau ; on le considère comme anhydre ou hydraté, suivant qu'on opère sur du plâtre cuit ou cru.
La matière insoluble est traitée' sur le filtre même par l'acide acétique étendu ; on renouvelle l'acide tant qu'il produit une effervescence appréciable : on peut admettre, sans erreur notable, que cet acide faible dissout seulement le carbonate de chaux. Après
avoir bien lavé le filtre, d'abord avec de l'eau froide, ensuite avec de l'eau bouillante, on sèche à 100 degrés et on pèse de nouveau. La perte de poids représente le carbonate de chaux. On brûle alors le filtre, on calcine au rouge le mélange de sable, d'argile et d'oxyde de fer, et on pèse : la difl*érence entre les deux pesées permet d'évaluer assez approximativement l'eau combinée avec l'argile et avec l'oxyde de fer.
La matière calcinée est traitée par l'acide azotique ; la liqueur est évaporée à sec, et le résidu est repris par le même acide : dans la liqueur, on verse de l'ammoniaque et on pèse ensemble l'alumine et l'oxyde de fer, sans chercher à en faire la séparation. Dans la partie insoluble, préalablement pesée, on détermine la proportion de la silice soluble dans une dissolution faible de potasse.
Cette analyse exige beaucoup de temps, en raison de la lenteur aveo laquelle le sulfate de chaux se dissout ; mais les opérations sont simples, et c'est là un grand avantage pour les ingénieurs qui doivent mener de front des occupations bien différentes.
On peut obtenir plus rapidement, peut-être même plus exactement, la proportion du sulfate de chaux, en le décomposant par le carbonate de soude en dissolution, mais cette méthode est certainement moins simple ; elle est d'une application plus délicate que le procédé d'analyse que nous venons d'exposer. Lorsqu'il s'agit de question d'agriculture, l'exactitude des résultats n'est pas une condition essentielle ; on doit attacher une plus grande importance k la simplicité des opérations, pourvu qu'elles puissent donner une approximation suffisante.
PHOSPHATE DE CHAUX
On emploie comme amendement le phosphate de chaux minéral, et celui qui est produit par le grillage des os d'animaux : nous avons décrit dans notre seconde partie (voir Calcium) l'analyse du phosphate naturel. Une nous reste plus à examiner maintenant que le phosphate de chaux des os. On a essayé, mais sans succès, de se servir des os non calcinés ; leur désagrégation est trop lente pour qu'ils puissent avoir une action utile sur la végétation.
On emploie toujours les os calcinés et réduits en sable très-fin
par pulvérisation. La matière orgaiii({uc; ost complètement détruite par la calcination, ce qui fait perdre une très*forte proportion d'azote qu'il y aurait intérêt à utiliser.
Les 06 calcinés contiennent i un peu d'azote, de la chaux, du carbonate de chaux, du phosphate de chaux, du fluorure de calcium. Leur analyse, faite au point do vue de Tagriculture, comprend les opérations suivantes :
1° Une forte calcitiation sous le moufle : la perte de poids se rapporte à l'eau hygrométrique, à Toau et à l'acide carbonique combinés avec la chaux; quelquefois mémo elle est due partiel* lement à des matières organi(}ues, lorsque l'incinération des os n'a pas été faite à une température très-élevée ;
2° La dessiccation à 100 degrés environ, donnant l'eau hygrométrique ; cotte détermination n'a pas une grande importance ; elle i)ermet seulement de rapporter au phosphate desséché les résultats qui sont obtenus par l'analyse, faite sur là matière telle qu'elle est apportée au laboratoire ;
3° La recherche du fluor. — On traite 8 ou 10 grammes par l'acide sulfurique, dans une capsule do platine; au-dessus on place une plaque do verre recouverte de cire^ sur laquelle on trace avec une pointe des dessins, ou des marques facilement reconnaissables.
On chauffe très-doucement pendant dix minutes ou un quart d'heure, et on observe si le veiTc a été attaqué aux points où la cire a été préalablement enlevée. C'est là le procédé ordinaire de la recherche du fluor dans les matières minérales qui ne contiennent ni quartz ni silicates : il n'est pas appUcable au phosphate naturel qui renferme presque toujours de Fargile. Il est seulement qualitatif, et si, en l'appliquant aux os calcinés, on reconnaît que le fluor est en proportion un peu notable, il faut recourir, pour son évaluation, au procédé trèfr-long et très-délicat que nous avons décrit au chapitre du calcium, pour l'analyse du phosphate de chaux minéral ;
il" Le dosage de la chaux et de l'acide phosphoriqtdê, — On traite 2 grammes de la matière par l'acide sulfurique étendu, employé en quantité seulement suffisante pour former une bouillie un peu épaisse. On chauffe doucement au bain de sable, pendant au moins douze heures, puis on laisse refroidir, et on traite par Talcool. On pèse le sulfate de chaux insoluble dans l'alcool; on
calcule le poids de la chaux qu'il contient, et on évalue Tacide phosphorique par différence.
Lorsque toutes les opérations ont été bien conduites, cette évaluation de T acide donne un nombre peut-être plus exact que celui auquel on arriverait par un dosage direct. Cependant, Tacide phosphorique étant la partie importante de l'amendement, il est convenable de le doser dans la liqueur acide et alcoolique, en le précipitant à l'état de phosphate double après expulsion de l'alcool. Le poids du phosphate de magnésie sert seulement de contrôle à l'évaluation de l'acide par différence ; c'est-à-dire que s'il n'y a pas concordance approximative entre les deux nombres, on est averti qu'il y a eu des erreurs commises dans les opérations. Dans le cas où les deux nombres sont très-voisins, il convient d'adopter celui qui est obtenu par différence.
Les cendres des végétaux sont plus fréquemment employées comme amendements que les cendres des combustibles minéraux, car ces dernières contiennent ordinairement bien peu d'éléments utiles à la végétation. Nous avons exposé, au commencement du chapitre, le procédé d'analyse des cendres végétales, il nous reste à dire quelques mots sur l'examen des cendres minérales.
Leur composition est très-complexe, et varie beaucoup avec le mode de production ; les cendres des foyers domestiques ne sont pas agglomérées, renferment peu d'escarbilles, et sont toujours mélangées avec une certaine proportion de cendres de bois. Au contraire, celles qui proviennent des appareils métallurgiques sont partiellement agglomérées, contiennent des parties qui ont été parfaitement fondues ; elles renferment des petits fragments de coke, et ne sont pas mélangées de cendres alcalines. Pour les premières, la marche de l'analyse est à peu près celle que nous avons indiquée pour les cendres des végétaux ; considérons seulement les cendres des foyers métallurgiques.
Elles sont toujours très-hétérogènes et peuvent contenir : du sable ; de l'argile ; des oxydes métalliques divers, et principalement de l'oxyde de fer ; des silicates simplement agglomérés ou fondus, contenant comme bases l'alumine, l'oxyde de fer et la
chaux; de la chaux caustique, du carbonate et du sulfate de chaux; du sous-sulfate de fer ; des phosphates et des arséniates divers ; des fragments de charbon. Elles contiennent très-rarement de la magnésie, qui se trouve partiellement à l'état caustique et partiellement engagée dans des combinaisons diverses, principalement dans les silicates.
On doit commencer par remédier, autant que possible, à l'hétérogénéité des cendres, en pulvérisant un poids considérable, et en mélangeant la poudre avec le plus grand soin.
On en prend ensuite une partie qu'on enferme dans un flacon bien bouché : c'est sur cette matière que doivent être faites les opérations successives de l'analyse.
On calcine au rouge 5 grammes des cendres, en opérant sous le moufle d'un four de coupelle : la perte de poids comprend le charbon, l'acide carbonique, et quelquefois un peu d'eau hygrométrique, ou un peu d'eau combinée avec la chaux.
On fait la détermination spéciale de l'acide carbonique, en traitant de 2 à 5 grammes des cendres par l'acide chlorhydrique, et recevant Tacido carbonique dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium. On se rend compte du poids sur lequel il convient de faire ce dosage, d'après un essai préliminaire , par la vivacité et la durée de l'effervescence que produit un acide étendu.
On cherche à déterminer la proportion du sulfate de chaux en traitant 3 ou 4 grammes de cendres par l'eau ; comme le sulfate a été soumis à une très-forte chaleur, il ne se dissout dans l'eau qu'avec une grande lenteur ; il faut prolonger le contact de l'eau pendant douze ou quinze jours, et encore n'est-on jamais certain que ce temps soit suffisant. Il faut d'ailleurs agiter assez fréquemment, décanter à diverses reprises, et employer chaque fois un très-grand volume d'eau. Il est impossible d'éviter l'absorption de l'acide carbonique de l'air, et la précipitation lente, à l'état de carbonate, de la majeure partie de la chaux libre, qui est dissoute plus aisément que le sulfate. D'après cette observation, il faut seulement doser l'acide sulfurique dans la dissolution , et partir de son poids pour calculer le sulfate de chaux.
On peut admettre que les sous-sulfates de fer et d'alumine ne sont pas sensiblement solubles dans l'eau : il faut les chercher dans la partie non dissoute. On la traite par l'acide chlorhydrique,
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on étend de beaucoup d'eau, afin de laisser déposer la plus grande partie de la silice. Dans la liqueur décantée et filtrée on verse du chlorure de barium; s'il «o produit un 'précipité appréciable, on le pèse, après avoir purifié le sulfate de baryte de la silice qu'il a pu entraîner. On obtient ainsi l'acide sulfurique des sous-sulfates, mais il est impossible de reconnaître à quelles bases Ta^ cido est combiné*
La détermination de la chaux libre exige une opération spé* ciale. On traite encore par Teau 3 ou 4 grammes des cendres, en prolongeant le contact seulement pendant vingt^quatre heures, et en prenant toutes les précautions nécessaires pour éviter l'ab*sorption de l'acide carbonique.
On dose dans la dissolution l'acide sulfurique et la chaux ; on calcule la fraction de la chaux qui est combinée avec l'acide, et on conclut par diflerence la proportion de la chaux libre.
Pour les autres dosages on doit suivre des méthodes différentes, suivant que les cendres contiennent une quantité appréciable d'acides phosphorique et arsénique, ou bien lorsqu'elles n'en renferment que des traces. Dans l'incertitude où l'on est au sujet de Ces acides, il faut commencer par les rechercher, en conduisant l'analyse de manière à ne pas être obligé de recommencer les opérations dans le cas où ces acides ne sont pas en quantité né* gligeable.
On traite 3 grammes des cendres par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide. Le résidu est examiné comme nous l'avons déjà indiqué pour les marnes et pour les terres. Après l'avoir calciné et pesé, on détermine la proportion de siUce soluble dans une dissolution alcaline peu concentrée, et chaulTéo très-modérément.
A la liqueur on ajoute de l'acide sulfurique ; on chasse Veau et l'acide azotique par évaporation ; on traite par le sulfate d'ammoniaque et r alcool. On examine d'abord la liqueur alcoolique; on fait arriver de l'hydrogène sulfuré en grand excès, et on sarture par l'ammoniaque : il se forme un précipité de sulfures qu'on sépare par filtration. On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique très-faible ; on cherche l'arsenic dans le dépôt de soufre qui se produit, et l'acide phosphorique dans la liqueur
chlorhydrique.
Lorsque ces corps sont en quantité un peu notable, ce qui «6
présente très-rarement, il faut terminer l'analyse par l'examen des sulfates insolubles dans Talcool, et par celui des sulfures précipités par le sulfhydrato. Mais, dans le cas contraire, il est beaucoup plus simple de faire une autre série d'opérations pour lo dosage des bases : on attaque par Tacide azotique ; on évapore à sec; on reprend par Tacide, et dans la liqueur on procède aux séparations et aux dosages, en négligeant complètement les acides arsénique et phosphorique.
Les dosages des bases ne sont pas très-exacts lorsque les cen* dres contiennent des sulfates, car le sulfate do chaux introduit quelques causes d'erreur; mais il serait trop long de chercher à s'en débarrasser; Tinexactitude porto principalement sur l'alumine et l'oxyde de fer, dont la détermination rigoureuse ne présente pas une grande importance*
TAHAUCfl.
On désigne sous le nom de tangues les sables amenés par les vagues dans quelques-unes dos baies des côtes de la Normandie. On les transporte à d'assez grandes distances, après les avoir laissés pendant plusieurs mois exposés à l'air, et on les emploie comme amendements dans des terrains très-divors. Dans tous, les résultats obtenus sont favorables, ce qui semble démontrer que les tangues n'agissent pas par les corps qu'elles renferment en proportion un peu grande, et qui se trouvent déjà dans les terres végétales. Leur action utik doit être seulement mécanique, ou bien elle est due à l'acide phosphorique, aux sels alcalins, peut-être môme aux matières organiques, qui entrent dans les tangues pour des proportions tellement faibles, qu'on peut à peine les constater par l'analyse. Il faut donc attacher la plus grande importance, dans l'examen de ces amendements, à déterminer l'état physique des différentes espèces minérales qui les composent, et à faire les dosages des sels alcalins et de l'acide phosphorique.
Les sables amenés sur les rivages contiennent à l'état de mélange un peu irrégulier : les débris des terrains qui constituent les côtes de la basse Normandie ; des coquilles broyées par la mer, et des alluvions d'eau douce, qui sont entraînées à une certaine distance de l'embouchure des fleuves. On doit donc chercher dans les tangues le quartz et le silex, le mica, l'argile, le carbo-
nate de chaux, le phosphate de chaux, l'oxyde de fer, les sels alcalins et les matières organiques.
On se rend compte, par un examen au microscope, de la nature des divers débris contenus dans les tangues, et jusqu'à un certain point de leur proportion ; mais, pour compléter cette observation, il faudrait pouvoir apprécier par des expériences directes la tendance à l' exfoliation que possèdent les fragments de coquilles, propriété à laquelle certains agriculteurs attachent une très-grande importance. Nous ne pouvons indiquer aucune marche certaine pour ces expériences, aussi nous nous bornons à l'exposé succinct des opérations analytiques.
Matières organiques. — On constate la présence des matières organiques en calcinant quelques graoames de tangue dans un creuset bien fermé, et placé dans des conditions telles que l'air ne puisse pas pénétrer jusqu'à la matière. La coloration brune, plus ou moins foncée, permet de reconnaître si les substances organiques existent en proportion appréciable. Dans ce cas, il y a lieu de chercher si elles contiennent des traces d'azote, et on procède comme nous l'avons indiqué pour les terres végétales.
Eau. — Acide carbonique. — On détermine la perte par calcination; elle comprend l'eau, l'acide carbonique et les matières organiques ; il n'est pas utile de faire séparément le dosage de l'acide carbonique.
Acide phosphorique . — La recherche de l'acide phosphorique doit être faite avec beaucoup d'attention, car cet acide se trouve toujours en proportion très-faible, et doit être dosé en présence d'une quantité considérable de chaux et d'oxyde de fer.
On attaque au moins 10 grammes de tangue par l'acide azotique très-éfendu ; on sépare la partie insoluble et on sature par l'ammoniaque l'acide de la liqueur. L'acide phosphorique est en entier dans le précipité. En opérant ainsi, on laisse en dissolution la majeure partie de la chaux, et on évite d'avoir à doser l'acide phosphorique en présence d'un poids énorme de cette base.
Le précipité bien lavé est traité par l'acide sulfurique un peu étendu ; lorsque la transformation en sulfates parait complète, on ajoute du sulfate d'ammoniaque et de l'alcool, et on cherche l'acide phosphorique dans la liqueur alcoolique. Nous admettons, pour l'exposé des opérations suivantes, que cet acide est en proportion trop faible pour influer sur les opérations et sur les dosages, au
moins dans les limites d'approximation qu'il est utile d'atteindre dans une analyse industrielle.
Sels ^alcalins. — On traite par Teau 25 ou 30 grammes de tangue. Dans la dissolution on cherche à doser, en opérant sur des fractions déterminées du liquide, les bases et les acides qui se trouvent dans l'eau de la mer, notamment les acides sulfuriqueet chlorhydrique, la soude, la chaux et la magnésie. On ne trouve ordinairement que des traces à peu près impondérables des deux terres alcalines et même d'acide sulfurique ; on peut *peser la soude à l'état de sulfate, en négligeant la chaux et la magnésie .
Oxyde de fer et chaux. — Etat des silicates, — On attaque 5 grammes par l'acide azotique ; on évapore à sec, et on reprend par le même acide. Dans la liqueur on dose l'oxyde de fer, l'alumine cl la chaux ; on cherche la magnésie, et on la pèse si elle est en quantité appréciable. La partie insoluble dans l'acide est calcinée et pesée, puis traitée par une dissolution étendue de potasse ; le nouveau résidu est lavé, séché, calciné et pesé. La différence de poids indique la proportion de silice que les réactifs ont enlevée aux silicates. Ce nombre peut seulement -être utile pour la comparaison des tangues comme amendements siliceux, ainsi que nous l'avons dit pour les marnes. La partie insoluble dans la liqueur alcaline est examinée au microscope, si cet examen n'a pas été déjà fait pour la tangue eUe-mème.
On emploie maintenant comme engrais les matières les plus diverses, les fumiers, led urines, les poudrettes, le guano, des mélanges de composés minéraux avec des substances organiques en décomposition plus ou moins avancée, etc.
Ces engrais, dont le prix ^st toujours assez élevé, sont quelquefois falsifiés, ou mélangés frauduleusement avec des matières à peu prèls inertes, du poussier de charbon , de la houille pulvérisée, etc.
La valeur commerciale des engrais dépend en grande partie de la proportion d'azote qu'ils renferment; mais la teneur en azote ne doit pas être considérée comme ayant seule de l'importance. Dans l'évaluation et dans la comparaison des engrais, il faut eu-
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core tenir compte de Tétat chimique de Fazote, et de la nature des composés minéraux, tels que la silice, les phosphates, les sels
alcalins, etc.
Il faut donc, pour Texamen un peu complet d'un engrais, déterminer la nature et la proportion des substances minérales, utiles ou inertes, les matières organiques, la teneur en azote. 11 faudrait, en outre, étudier le mode de décomposition lente sous l'influence des agents atmosphériques. Cette dernière étude exige des expériences longues et délicates ; elle n'a pas encore été faite avec l'attention qu'elle réclame, et nous ne pensons pas devoir nous en occuper ici.
La recherche des matières organiques présente, au moins dans la plupart des cas, des difficultés à peu près insurmontables : on ne parvient que bien rarement à isoler quelques-uns des composés de cette nature ; presque toujours on se borne à la détermination de l'azote des combinaisons organiques, à l'évaluation de l'am*moniaque et de l'acide azotique, qui existent tout formés dans l'engrais proposé.
Pour les substances minérales elles-mêmes, la science analytique actuelle laisse une lacune très-regrettable : on n'arrive h déterminer les corps minéraux qu'après s'être débarrassé par grillage de toutes les matières organiques. Ce grillage expose à des pertes notables, et modifie beaucoup l'état chimique des composés minéraux.
Nous choisirons pour exemple d'analyse un engrais artificiel pulvérulent, et nous supposerons qu'on a pris toutes les précautions nécessaires pour que l'échantillon représente à peu près exactement la composition moyenne de la matière qu'il s'agit d'examiner. On cherche à déterminer :
L'eau hygrométrique, les matières organiques, l'azote sous ses divers états, les composés minéraux, notamment la silice^ les phosphates, les sels alcalins, les sels de chaux. On doit diriger les opérations do manière à reconnaître s'il y a eu mélange avec l'engrais proprement dit de matières inertes , schistes noirs , houille ou charbon. La présence de ces matières est indiquée souvent avec netteté par l'examen au microscope, qui doit toujours précéder les recherches analytiques.
La série des opérations auxquelles on doit soumettre l'engrais est la suivante :
TERRES yÊSÉTKLES, AMENDEMENTS ET ENGRAIS. Tii
1^ On éyalae Teaa hygrométrique par dessiccation soui la cloche de la machine pneumatique. On obtient un résultat moins exact en chauffant à 100 degrés sur un bain de sable ou dans une étuve, les matières organiques de l'engrais étant partiellement décomposées à cette température : cependant l'approximation est encore bien suffisante, car le but qu'on se propose ordinairement est de pouvoir rapporter à l'engrais sec les déterminations de Tazote et des composés minéraux.
La dessiccation des engrais qui contiennent une forte propor^ tion d'eau hygrométrique soulève une question pratique trèsimportante, la comparaison de l'économie dans les transports obtenue par la dessiccation , avec les frais de l'opération et les pertes d'azote. On ne peut examiner au laboratoire que la der* nière partie de la question, et pour cela, il faut répéter deux fois toutes les opérations qui sont relatives à l'évaluation de l'azote : on opère de la môme manière sur l'engrais humide et sur l'en-* grais desséché à 100 degrés ; on compare ensuite les résultats obtenus, en tenant compte do la perte de poids que fait éprouver la dessiccation.
2^ On calcine 2 ou 3 grammes de l'engrais bien desséché, en chauffant progressivement au rouge, à l'abri du contact de l'air : on met la matière daus un creuset de porcelaine taré, placé lui-même dans un grand creuset de terre, l'intervalle entre les deux couvercles étant rempli de petits fragments de charbon de bois. La perte de poids comprend l'eau combinée avec l'argile, le suU fate de chaux, etc., l'acide carbonique du carbonate de chaux, et la partie volatile des matières organiques. Le nombre obtenu doit être porté au tableau de l'analyse sous le titre général de perte par calcination.
11 reste dans le creuset un mélange de composés minéraux et de charbon i on évalue approximativement ce dernier par grillage sous le moufle. On n'obtient qu'une approximation, parce qu'il peut y avoir une différence notable entre l'état chimique des sub^ stances minérales dans les deux pesées, qui sont faites. Tune après la calcination au contact du charbon, l'autre après le grillage sous le moufle. On ne cherche pas, du reste, le dosage exact du charbon ; le but véritablement utile de l'opération est de constater si la proportion de charbon est notablement plus grande que celle donnée par les engrais purs^ de la nature ^e celui qui est soumis
à l'analyse, et d'arriver par là à démontrer s'il y a eu falsification par mélange de charbon, de houille, ou d'autres matières charbonneuses.
On doit évidemment apporter une grande réserve dans l'interprétation du résultat, et ne conclure à un mélange que lorsqu'on peut s'appuyer sur des expériences nombreuses, faites sur des engrais de nature parfaitement connue.
3° Pour reconnaître les différents états chimiques de l'azote, on opère à peu près comme nous l'avons indiqué pour les terres végétales.
On mélange aussi intimement que possible de 5 à 6 grammes d'engrais avec un volume au moins égal de magnésie porphyrisée : on humecte avec de l'eau distillée, et on chauffe progressivement à iOO degrés : on dégage ainsi l'ammoniaque qui existe toute formée dans l'engrais, et on la reçoit dans un volume connu d'acide sulfurique titré. La proportion de l'ammoniaque est donnée par la diminution de titre de l'acide.
Dans une seconde expérience, on décompose la matière organique par la chaux sodée, dans un tube de verre, et on reçoit encore l'ammoniaque dans l'acide sulfurique titré. En comparant les résultats de ces deux expériences, on évalue l'azote engagé dans des combinaisons organiques.
n faut encore une troisième expérience pour déterminer Tacide azotique. On traite l'engrais par l'acide chlorhydrique et le protochlorure de fer : on transforme en ammoniaque le bioxyde d'azote qui est produit par la décomposition de l'acide azotique ; l'ammoniaque est reçue dans l'acide sulfurique titré, et calculée d'après la diminution du titre de l'acide.
4*" Pour la détermination des composés minéraux, on grille sous le moufle de 15 à 20 grammes d'engrais, un peu au-dessus du rouge sombre. Les cendres sont pesées, et traitées par l'eau. On analyse séparément la dissolution et la partie insoluble, en suivant la marche que nous avons tracée pour l'analyse des cendres végétales. Les résultats doivent être portés au tableau de l'analyse sous le titre de composition des cendres de f engrais.
Comme ces recherches sont longues et délicates, il importe de les abréger toutes les fois que cela est possible, par exemple, lorsqu'il s'agit seulement de reconnaître si un engrais donné n'a pas été falsifié par le mélange de matières inertes. Dans
ce cas, il est possible de se borner aux opérations suivantes :
l"" On détermine la perte par calcination et la perte au grillage ; par différence^ on obtient la proportion de carbone fixe, et on la compare à celle que renferment habituellement les engrais analogues, d'origine connue.
2* On évalue Tazote en décomposant les matières organiques par la cbaux sodée : on laisse de côté la détermination de l'ammoniaque, et celle de l'acide azotique.
3** On grille sous le moufle de S à 6 grammes de l'engrais; on pèse les cendres; on les attaque par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par le même acide. On pèse le résidu, on l'examine à la loupe, afin de reconnaître s'il contient du sable, des schistes et de l'argile. Dans la liqueur acide, on dose l'acide phosphorique, et c'est là l'opération la plus longue, car il faut procéder à la séparation de l'alumine, de l'oxyde de fer, de la chaux, etc., avec le même soin que s'il s'agissait d'une analyse exacte.
On compare encore les nombres obtenus, pour l'azote et pour l'acide phosphorique, à ceux que donnent dans les mêmes circonstances des engrais de même nature, et de qualité constatée par la pratique. De ces comparaisons seules, on peut conclure que l'engrais est falsifié, ou qu'il est conforme à la désignation que donnent les fabricants.
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